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Yiiksek Lisans Tezi

SOL-JEL METODU iLE MANYETIK FiLM YAPIMI ve
KARAKTERIZASYONUNUN iINCELENMESI

Abdullah GOKTAS

Harran Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dah

Danisman: Yrd. Do¢. Dr. Yunus BABUR
Yil: 2007, Sayfa:109

Bu caligmada, metal alkoksitler kullanilarak sol-jel daldirma yontemi ile ilk kez saf cam ve
kuartz cam altliklar1 tizerine La;., Ay MnO;( A=Ca, Ba, Sr ) filmleri iiretildi. La, Ca, Ba, Sr ve Mn
metallerinin  nitratlar1  kullanilarak, Lag¢;Cag33MnO3(LCMO), Lagg¢7Bag;3;MnO3;(LBMO)  ve
Lag¢7S1933MnO3(LSMO)  filmleri farkli soliisyonlarla hazirlandi. Kaplanmis filmler farkli
sicakliklarda hava atmosferinde tavlandi. Filmlerin yapilarini, yiizeylerini, elektrik ve manyetik
ozelliklerini incelemek i¢in sirastyla x smlart  kirmimi(XRD) cihazi, elektron tarama
mikroskobu(SEM) ve Q-3398 helyum krojenik sistemi kullanildi. Filmlerin XRD spektrumlari
LCMO, LBMO ve LSMO filmlerinin perovskite yapiya sahip oldugunu gosterdi. SEM, film
kalinliklarm1 LCMO, LBMO ve LSMO igin sirastyla 500 nm, 20 pm ve 13 pm oldugunu gosterdi.
Maksimum grain biiyiikliikleri LCMO igin 40 ve 50 nm, , LBMO igin 8 ve 10 um ve LSMO i¢in 180
ve 200 nm arasinda degisti. Film numuneler, paramagnetik fazdan ferromagnetik faza gecis
sicakligimi (Tc), LCMO, LBMO ve LSMO ig¢in sirasiyla 80 K, 130 K ve 86 K gdosterdi. Metal-
yalitkan gegis sicakligi (Ty;) LCMO, LBMO ve LSMO filmleri igin sirasiyla 77.5 K, 137 K ve 112 K
dir. Diisiik sicakliklarda direncin yeniden yiikselmesi, strain relaxion ve oOrgii uyusmazligindan
kaynaklanan coulomb engeline ve giiclii yapisal diizensizliklere baglandi. Biiylik manyetodireng orani
(%MR), 6 T manyetik alanda LCMO ig¢in 100 K de %780, LBMO i¢in 125 K de %260 ve LSMO i¢in
100 K de % 143 olarak gozlendi

ANAHTAR KELIMELER; Sol-Jel, LCMO, LBMO, LSMO, Perovskite
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In this study, by using metal-alkoxides, La;, A MnO;( A=Ca, Ba, Sr) films have been fabricated for
the first time on pure pyrex glass and quartz glass substrates by using sol-jel dip coating method. By
using La, Ca, Ba and Mn nitrats, Lag¢;Cag33MnO3(LCMO), Laj¢/Bag;sMnO3(LBMO) and
Laj ¢7S1933MnO;(LSMO) films have been prepared by different solutions. The coated films have been
annealed in the air atmosfer at different tempretures. For investigation the films structure, surface,
electric and magnetic properties have been used XRD, SEM and Q-3398 (Cryogenic) magnometer,
helyuim cryogenic system, respectively. XRD spectrums of films which are Lag4;Cag33;MnOs,
Lay¢7;Bag33MnO and Lag 6751 33MnO; showed that films have perovskite structure. Scanning electron
microscope results point out the film thicknesses are 500 nm, 20 um and 13 um for Lay 4;Cag33:MnO3,
Lagy¢7;Bag33MnO and Lag 4751, 33MnO; films, respectively. The average grain size varies between 40
and 50 nm for Lay¢Cag33sMnO; and 8and 10 um for Lag¢;Bag3;MnO and 180 and 200 nm for
Lag67Sr933Mn0O3. The film samples point out a phase transition from paramagnetic to ferromagnetic at
(Tc) 80 K,130 K and 86 K for Laye;Cag3sMnOs, Lagg;Bag;sMnO and Lage7Sry33MnO; films
respectively. A metal-insulator transition at (Ty;) 77.5 K, 137 K and 112 K for Lag4;Cag33:MnOs,
Laj ¢7Bag33MnO and Lag ¢,S1p33MnO; films respectively. The upturn of the resistance that has been
observed at low temperatures are attributed to the Coulomb blockade and the strong structural
disorder due to the large lattice mismatch and strain relaxation. A large magnetoresistance ratio
(MR%) (780% for Lags;Cag33:Mn0O; at 100 K, %260 for LageBag33MnO;5 at 125K and 143% for
Lag ¢7Sr933MnO; at 100 K) has been observed at 6 T magnetic fields.

KEYWORDS: Sol-gel method, LCMO, LBMO, LSMO, perovskite
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1. GIRIS

Manyetik filmler lizerinde yapilan gercek c¢aligmalar 1880°de baslamasina
ragmen, konunun giincelligi nedeniyle son on yil i¢inde arastirmalar ¢ok hizli bir
sekilde artti. Bu hizli artisin temel nedeni manyetik filmlerin fiziksel 6zellikleri,
teknololojide manyetik hafiza, manyetik alan dedektorii olarak kullanilmasi ve
yapimi i¢in bazi tekniklerin gelistirilmesiydi. Bu 6zelliklerin en ilging olanlari
katkilanmis perovskit yapilarda goriilen Giant Magnetoresistance (GMR) ve Collosol
Magnetoresistance (CMR) olaylaridir. 1994 yilinda S. Jin. La-Ca-Mn-O ince film
numunelerde 6 Teslalik dis manyetik alan altinda ve 77 K de bin katlik bir direng
degisimi ve %1000 den fazla manyetodireng degisimi elde etmistir. Manyeto direngte
beklenmeyen bu ¢ok biiylik degisim Colossal Magnetoresistance(CMR) olarak
adlandirilmistir. Yine 1994 yilinda R. Von Helmolt tarafindan Sr ve Ba katkilanmis
lantan-manganit yapilarinda CMR etki gozlenmistir.

Son zamanlarda en ¢ok kullanilan temel ince film iiretme ydntemleri;
molekiiler demet epitaksi MBE (Moleculer Beam Epitaxy) metal organik kimyasal
buharla biriktirme MOCVD (Metal-organik Chemical Vapor Deposition), sol-gel
daldirma ve dondiirme yontemleridir. 1968 ‘de bu yontemlerin gelistirilmesiyle
beraber Amerika'li bilim adami John Arthur, molekiiler kristalin yiiziine Galyum
atomlarinin ve Arsenik molekiillerinin demetlerini hedefleyerek Galyum-Arsenik
tiretilebilindigini ispatladi. Bu giin bir ¢ok ince film {iretme teknigi bulunmasina
ragmen, belirgin bir basingta ¢ok yliksek vakum kosullar altinda atomun {izerine
atom gonderilerek ince filmler liretmek daha cok tercih edilir. MBE tekniginde
parcacik demeti, efiisyon (MBE tekniginde kullanilan kaynak hiicrelerin yerlestigi
kisim) hiicrelerinin termal buharlastirilmasiyla veya elektron demeti tabancasiyla
hazirlanir. Filmin yapisinin kalinligi kuartz kristalleri, optiksel tayin etme metodlar

ve kiitle spektrometresi ile belirlenir (Sekil 1.1).
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Sekil 1.1. Indiyum fosfat iistiine demir oksit ince filminin resmi

Manyetik filmlerin {retilmesinde istenilen manyetik metaryellerin elde
edilmesi ve ylizeylerinin uygun orgiilerle uyumlu olmasi 06zellikle 6nemli bir
konudur. Eger orgiiler birbiriyle iyi uyumlu ise, manyetik filmin ylizeyi aynaya
benzer, optiksel mikroskop kullanildiginda yiizey dokusu piiriizsiiz ve yariksiz
goriinlir. Eger yiizeydeki atomlar arasindaki bosluk birbiri tizerine gelen atomlardan
cok farkli ise dolayisiyla film ylizeyinde toplanmalar, sikismalar ve diger
deformasyonlar1 sergileyebilir. MBE yardimiyla gaz plasma kullanarak saf oksijen
ile nikel atomlarinin baglandigr filmi goézlemlemek igin optiksel mikroskopta
aydinlattigimizda bu biriktirmenin yiizeyi dogal olarak yarilmig ve epitaksiyel olarak
indiyum fosfata yonelmistir. Bu metaryalin orgiisii genellikle nikel oksite uyum
acisindan iyi degildir. Yapilan filmin seklinin biiyilikligii mikrofilmde aydinlanmigtir
(Sekil 1.2).
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Sekil 1.2. Indiyum fosfatin iistiine nikel oksit ince filminin resmi

August Kundt demir, nikel ve diger metaryellerin manyetik filmlerinin
optiksel 6zelliklerini inceleyen ilk kisidir. Bilgisayar teknolojisine ilgi arttiginda ve
filmlerin potansiyelinin bilgi depolamak i¢in kullanilmaya elverisli olmasi
diistiniilmeye baslanildiginda, ferromanyetik filmlerin optiksel 6zellikleri yeniden
aragtirmacilarin dikkatini kendi tizerine ¢ekti. En erken 1960°ta filmlerin bilgi
depolanmasina uygun oldugu IBM tarafindan anons edildi ve 1962’de ticari olarak
128 kelimelik bellegi olan aygit UNIVAC 1107 kullanildi. Sperry Rand anonim
sirketi, miknatis alagim tozlarmin bir yiizeyde biriktirilmesi yontemiyle ilkel ince
film bellek yapildi. Bu film nikel-demir alasimi olup kii¢iikk cam parcalar1 ilizerine

vakum buharlastirma yontemiyle elde edildi (Sekil 1.3).

Sekil 1.3. Magnezyum oksidin {istiine demir oksit
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Son yillarda, manyetik ince filmler eskilerinden daha karmasik bir hal aldi.
Ciinkii toplum daha kiigiik ve hizli cihazlara sahip olmak ister. Manyetik ince filmler
bagimsiz kullanilmaktan ziyade ¢ok katmanli tabakalarla birlikte kullanilirlar. Bu
katmanli sistemler {izerine devam eden arastirmalar ve bu yapilarla ilgili ¢caligmalar
bir ¢ok yeni fiziksel yontemlerin kesfini kolaylagtirdi. Bu metotlarin birincisi
yiiklenmis ¢iftler iceren ara tabakalarin degisimi IEC (Including Interlayer Exchance
Coupling) ve digeri bilylik manyeto rezistansliktir GMR (Giant Magnetoresistance).
Ilkin 1986 ‘da fark edilen IEC bir dis elektrik alan etkisinde katmanlarm hem
ferromanyetik hem de antiferromanyetik dizilimine neden olan manyetik olmayan
bosluk olusturan bir metalik tabaka tarafindan bdliinen iki ferromanyetik tabaka
arasinda olusan bir etkilesimdir. Bu tiir durumlarda ciftlenimin miktar1 bosluk
olusturan tabakanin kalinligi ile iligkilidir IEC ‘nin kesfinden birkag¢ yil sonra GMR
etkisi, ¢ok katmanli tabaka sistemine magnetik alan uygulandiginda tabakanin
igerisindeki biiylik diren¢ degisiminden karakterize edildi. GMR ve IEC {izerinde
calismalar manyetoelektronik, spin elektronigi ve bir ¢ok elektronik gelismelerin

olugmasin arttird (Sekil 1.4).

Sekil 1.4. Magnezyum oksit iistiine nikel oksit

GMR efekti ozellikle ince filmlerin modern uygulamalarinda Snemli rol
oynamistir. Aslinda bu fiziksel olay, hakikaten dedektorler i¢in ¢ok uyumlu
oldugunu gosteren manyetik ince film sistemler yapmak icin arastirildi. GMR

efektinin giiclinii donatmak i¢in ilk teknolojiler IBM tarafindan gelistirildi. IBM
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1994’te GMR efekti basaris1 ile manyetik hard disk {lizerindeki bilgileri kontrol
etmek i¢in endiistriiniin en hassas dedektdriiniin yapilabilinecegini kanitladi. Ug yil
icinde kampanyalar bilgisayar desktoplarindaki hard disk icinde dedektorler ile
tanistilar. GMR o6nciiliiglindeki iirlinler ¢ok basarili oldu. GMR’nin temel olarak yer
aldig1 yerlerde 6rnegin manyetik film ve disklerde hassasiyetinin arttirtlmasi ve
gliriiltiiniin azaltilmas1 gibi etkilerin ortaya c¢ikmasi pek fazla zaman almadi.
Gergekten ilk bir kag yilda IBM’in buldugu ilk yeni disk stirticiileri ve GMR’nin
temel olarak bulundugu endiistri dedektdr teknolojilerinde daha baskin olmustur.
Dahasi giincel olarak onerilen GMR efektinin bulundugu ince manyetik filmler bir
cok alanda destek buldu. Bu tiir filmlerin bulundugu bir ¢ok iiriin bulunur. Ornegin
transformatorlerde, trafik gozetleme sistemlerinde, alarm sistemlerinde, metal
dedektorlerde bu etki goriiliir.

Onemli ince film kaplama ydntemlerden biri de sol-jel yontemidir. Son
zamanlarda ¢esitli uygulamalar i¢in sol-jel yontemi toz , fiber, seramik ve kaplama
yapiminda kullanilmaktadir.

Sol, ¢ok kiiclik kat1 pargaciklarin sivi igerisinde asili kalarak homojen bir
dagilim gosterdigi denge durumudur. Sivi igerisindeki pargaciklarin boyutu 1um den
daha kiigiiktiir. Sollar parcaciklarin etkilesimine gore tanimlanirlar. Eger parcacik-
¢oziicli etkilesimi zayif ise lyophobic sol, degilse yani kuvvetli ise lyophilic sol
olarak isimlendirilir.

Jel, siv1 bilesen igeren katt ve i¢ yapisi yiiksek yogunlukta sivi ve kati
dagilimina sahip durumdur. Biitiin sollar jel olmayabilir. Jel i¢in onemli kriter en
kiigiik ¢oziicii parcaciklar ile ¢éziinen pargaciklar arasinda bag kurulmasidir.

Sol-jel kaplama metodu iki kategoriye boliiniir. Metal tuzlarinin
¢Oziindiiriilmesi ile olusan sivi-bazli metot ve alkol-bazli metal oksitlerin sivida
¢Oziinmesi ile elde edilen metot. S1vi bazli metotta ilk basamak metal katyonlarinin
hidrolizi ile sol formunun elde edilmesidir. Bu ¢alismada ince film kaplamalar alkol-
bazli metot kullanilarak elde edilmistir. Bu sistem inorganik ve metal organik
bilesiklerin organik c¢oziicliler i¢inde metal-oksijen-metal baglarindan olusan
inorganik polimerlerin meydana gelmesiyle gerceklesir. Hidroliz islemi sonucunda
hidroksil (M-OH) yada oksil (M=0) ligand ( bir katyona baglanan atom tarafindan

meydana getirilir) meydana gelir. Bu islemlerde en ¢ok kullanilan metal organik
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bilesigi metal oksittir M(OR). Buradaki R sembolii alkil grubunu teskil etmektedir.
Alkoksit, alkol igerisinde ¢oziinerek baz yada asit i¢erisinde ¢oziinerek hidroliz olur.
Alkoksit ¢ozeltinin hidrolizi ve yogunlasmasi sayesinde sivi fazdan kat1 faza gegisi
yani jel olusumu meydana gelir. Bu metotla hazirlanan iiriinler homojen ve saf
olmaktadirlar.

Sol-jel daldirilarak kaplama metodunda kullanilan soliisyon, alt tasin biitiin
ylizeyine homojen olarak dagilir. Fakat alt tas ¢ozeltiden geri ¢ekilirken sistemin
titresimsiz olmast gerekir. Daldirma islemi esnasinda, yiizey ve soliisyon sicakligi
sabit olmalidir. Olusturulan yiizeyin kalinlig1 ¢o6zelti konsantrasyonuna, c¢ozelti
molekiillerinin boyutuna, viskoziteye, alt tasin ¢ozeltiden ¢ekilis hizina ve agisina
baghdir. Cekilis agis1 genellikle 90”dir. Kaplama kalinligin1 etkileyen diger
etmenler; soliisyonun ylizey gerilimi kaplama banyosu iistiindeki nem ve buhar
basincidir. Reaksiyon ortaminin temizligine ve hava akimlarina dikkat edilmelidir.
Alt tas kaplanirken, olusan ince film kaplamaya etki eden kuvvetler; yercekimi,

stirtiinme ve ¢dzeltinin yiizey gerilimi sayilabilir.

1.1. Onceki Cahsmalar

Sol-jel metodu, yiiksek kaliteli seramik ve camlarin yapiminda kullanilan bir
teknolojidir. Son yillarda bu teknik ince film ve farkli maddelerin kaplanmasina
kadar genislemistir. Ozellikle ferroelektrik PZT, siiper iletken YBCO, iletken ITO,
manyetik Ozelliklere sahip filmler, optiksel ve korunma amacgli kompleks oksit
kaplamalarla ilgilenilmistir (Sayer , 1990).

Sol-jel metodunun iki temel teknigi vardir. Ilki kolloidal metottur, bu metot da
kolloidal pargaciklarin sivi igerisinde sol formuna sonra pargaciklarin dengede
oldugu jelin meydana gelmesidir(Aksay, 1988). Ikincisi metot ise, siirekli jel
yapisint olusturmak i¢in alkoksit gibi organametalik bilesiklerin polimerize
edilmesini igerir(Mehrotra, 1990).

Kaplamalar, sol-jel metodu uygulamalarinin en 6nemli kismini olusturur.
Ciink diisiik sicakliklarda sivi soliisyonlar kullanarak, ¢esitli alt taglar {izerine tam
dengedeki kimyasal bilesenlerden kati ince filmlerin yapimina olanak verir. Bir ¢ok
sol-jel kaplama cesitlerinin incelenmesi 1992’ye kadar rapor edildi (Sakka, 1992).

Kaplamalar, homojen siv1 i¢inde dagilmis kimyasal bilesenlerin reaksiyona girmeleri
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ile sol-jel islemi baslar. Gézenekli ve 1slak jel ilk kati iirtindiir. Jel 1s1l isleme tabi
tutuldugunda su ve ¢6ziliniin buharlastig1 gozlenir. Bu islemden sonra organikler, OH
gruplar1 ve gozenekler ortadan kalkar (Mackenzie, 2000).

Modern seramik ve arag¢ teknolojisinde kullanilan malzemelerin, bilesim ve
mikro yapilart yiiksek saflik ve yakindan kontrol gerektirir. Sol —jel metodunda
kimyasal tepkimeye giren kimyasal maddeler, damitilarak ve kristallestirilerek
yiiksek saflikta ince filmler iiretilebilir. Sol-jel metodunda filmin hazirlanmas: i¢in
kimyasallarin siv1 igerisinde c¢Oziinerek sollisyon formuna getirilmesi gerekir.
Baslangi¢ maddeleri molekiiler seviyede soliisyon igerisinde karistirildigi i¢in ince
filmlerin ytliksek derecede saf olmasi beklenebilir.

Kurutulan jeller arasinda asir1 derecede kiigiik bosluklar bulunur, bu yiizden
homojen jelin bilesenleri iyice karistirilir. Bu olusan homojen jel sol-jel metodu ile
seramik ve diger istenilen cam ve bilesimlerin yapimi i¢in kullanilir. Bu yontem
bilesimlerdeki istenmeyen yiizey bozukluklarini, yiiksek sicakliklarda bilesimin
bozulmasi ve difiizyonlar1 gidermek i¢in uygundur.

Sol-jel metodunun diger bir avantaji sollisyonun saf materyaller formunda
olmasidir. Inorganik, organik tuzlar veya organik bilesim formundaki elementler
¢oOziiciiye ilave edilerek, istenilen bilesik elde edilir. Kiiciik zerrecik formunda olan
elementler, filmin 6zelliklerinin gelistirilmesi veya mikro yapinin diizeltilmesinde
onemli rol oynayabilirler(Bunshah, 1982).

Viskozite, yilizey gerilimi, organik polimer soliisyonun konsantrasyonu
rahatlikla ayarlanabilir. Isil islemler boyunca filmin geometrisinin oksitlenmeden
kolaylikla uzaklasmasina olanak saglar. Istenilen biiyiikliikte kaplama alam ve
kalinlik rahatlikla ayarlanabilir. Malzemenin kaplanma uygulamasi daldirma,
dondiirme, piiskiirtme ve hatta boyayarak yapilabilir. Bu ylizden 6zel gereksinimler
icin yeni uygulamalara olanak verir. Bilesimin temel gereksinimleri, kristalografik
yapt ve epitaksiyel biiyiikliiglin disinda, fiziksel morfolojideki cesitlilik (kalinlik,
kalinlik degisimi, catlaklar, ylizey piiriizliiligli ve ylizey homojenliligi) difiizyon ve
filmin ylizey gerilimi, filmin yapisindan disiiniilmelidir. Geleneksel film yapim
teknikleri karsilastirildiginda: buharlastirma, piiskiirtme ve kimyasal buhar yontemi
gibi yontemlerde sol-jel yapim teknigi daha ucuzdur. Daldirma yontemi ile yapilan

ince filmler yapim teknigi bakimindan daha kolaydir (Klemn, 1982). Ince film
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kalinliginin ayarlanmasi i¢in ¢ozeltiye polyvinylpyrrolidone (PVP) eklendi (Kozuka,
1996).

Perovskit yapili farkli degerlikli La,3A3MnOs (A=Ca, Sr ve Ba) oksitler
Curie sicakliginda (Tc) paramagnetik-ferromagnetik faz gegisi gosterirler (Chahara,
1993). Magnetik gecis ile beraber Tc yakininda elektronun polaronik halden
serbest elektron durumuna gecisi anlasildi. Bu gecisle beraber biyiik
magnetorezistans (CMR) efekti olustu (Archibald, 1996). Polaronik halden serbest
elektron durumuna gegis ve CMR efekti arasindaki iligki hala tam olarak
anlagilmamakla beraber CMR efektinin olusumu, spin/drgii kutuplanmalarinin
magnetik alan tarafindan yok edilmesi olarak kabul edilir (Millis, 1995). Polaronlarin
az miktarda fark edilen kararliliklari, CMR olay1 i¢in 6n sarttir. CMR efektinde yiik
diizeni olmasina ragmen diizenli polaron Orgiileri olarak gdzlemlenebilir ( Asaka,
2002).

Perovskit yapili farkli degerlikli Lay;3A;3MnOs (A=Ca, Sr ve Ba) oksitlerin
ozellikleri cogunlukla balk(Atalay, 2005), ince film ve single kristallerde
arastirildi(Ramirez, 1997). ince filmlerin elektronik ve magnetik dzellikleri, CMR
efekti ve spin-elektronik cihazlar i¢in potansiyel uygulamalar1 ac¢isindan diger
formlardan oldukca ilging Ozellikler gosterirler. Bu yiizden ince CMR
materyallerinin, ince filmlerinin biiyiitiilmesi, yapilarinin ve 6zelliklerinin ¢alisilmasi
Oonemlidir. Literatlirde manganit filmlerin fiziksel 6zellikleri ile ilgili bir ¢ok ¢alisma
vardir(Sirena, Steren ve ark., 2000). Birka¢ son deneysel(Freisen , Hendrikx ve
1998) ve teorik(Millis, Darling ve ark., 1998) ¢alismalarda alttas-etkisi gerilimi, film
kalinlig1 ve grainlerin biiylikliigiiniin filmin magnetik ve gecis 6zellikleri {izerine
etkisinin 6nemi tartigildi. Birkag makalede T¢ ve Ty (yalitkan-metal gecis sicakligi)
geciglerinin alttag-etkisi gerilimi,film kalinlig1 ve grainlerin biiyiikliigiine bagli olarak
degistigi rapor edildi(Kanki, Tanaka, ve ark., 2004). Bu etkiler, La,3Ca;3sMnQO; ince
filmi ¢esitli alttaslar iizerinde biiyiitiiliirken arastirildi(Koo, Park ve ark., 1997 ). Bu
magnetlerde gozlenen diger ilging bir 6zellik ise diisiik sicakliklarda yalitkan faza
yeniden gegistir. Bu ozellik direncin tekrar donmesi olarak adlandirildi(Garcia-

Hernandez, Martinez ve ark., 1999).



1. GIRiS Abdullah GOKTAS

Geleneksel magnetlerin magnetizasyonu genellikle Tc ‘ye kadar devamh
olarak artarken bu artisla beraber magnetizasyon gibi monoton ve siirekli olan

entropi devamli degisim gostermez (Bean ve ark., 1962).
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Giris
Son zamanlarda ¢esitli uygulamalar i¢in sol-jel metodu ile toz, fiber, seramik

ve kaplama yapimlarina énemli 6l¢iide ilgi vardir. Bu boliimde sol-jel yonteminin
avantajlar, kimyasi, teknolojide uygulama yerleri, ozellikleri, manyetizma ve
perovskite yapili magnetlerin 6zellikleri ele alinacaktir. Bu metod ile elde edilen
ince manyetik filmler, sliper iletkenler ve yariiletken giines piller teknolojinin bir
cok alaninda kullanilan 6nemli malzemelerdir. Sol-jel yontemi diiz ve piiriizlii
substrate (alttas) {istline rahatga kaplanabilir olmasi, geleneksel film yapim teknikleri
olan kimyasal buhar biriktirme ve piiskiirtme yonteminden daha kolay ve ucuz

olmasi nedeni ile daha ¢ok tercih edilen bir kaplama metodudur.

2.2. Sol-Jel Metodu

Sol, ¢ok kiiclik kat1 pargaciklarin sivi igerisinde asili kalarak homojen bir
dagilim gosterdigi denge durumudur. Sivi igerisindeki pargaciklarin boyutu 1pum den
daha kiiciiktlir. Sollar pargaciklarin etkilesimine goére tanimlanirlar. Eger pargacik-
coziicii etkilesimi zayif ise lyophobic sol, degilse yani kuvvetli ise lyophilic sol
olarak adlandirilir.

Jel, siv1 bilesen iceren i¢ yapist yiiksek yogunlukta sivi ve kat1 dagilimina
sahip durumdur. Biitiin sollar jel olmayabilir. Jel i¢in 6nemli kriter en kiigiik ¢oziicii
pargaciklar ile ¢oziinen pargaciklar arasinda bag kurulmasidir.

Sol-jel yonteminde, saf bilesikler iceren inorganik veya metal organik
bilesikler kullanilir. Bu bilesiklerin sulu ¢ozeltileri veya organik ¢éziiciileri M-O-M
(metal-oksijen-metal) baglar1 igeren inorganik polimer formuna hidroliz edilir.
1n0rganik bilesikler ic¢in sivi durumdaki [MONHZN]+Z ¢ozeltisinden bir protonun
ayrilmasti ile hidroksil veya metal oksit ligand olusturularak hidroliz islemi yiiriitiiliir.
Hidroksil ligandlar iceren inorganik polimerlerin reaksiyonlarinda metal, oksijen
veya hidroksil tarafindan baglanilir. En ¢ok kullanilan metal organik bilesikler metal
oksitlerdir. Metal oksitler M(OR), formiilii ile ifade edilirler. Burada R, CxHax+:

biciminde bir alkil grubunu temsil eder. Normal olarak alkoksitler alkol, su veya

10
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sulandirilmig asitte hidroliz edilebilirler. Hidroliz sonucunda hidroksil ligand ile

alkoksit yer degistirir.

M(OR), + H,0 —>M(OR),;0H +ROH (2.1)

Hidroksil ligand1 igeren yogunlastirma reaksiyonlari asagidaki gibi M-O-M veya M-
OH-M baglar1 meydana getirilir.

Si(OR);OH + Si(OR); — (RO);Si-O-Si(OR); + ROH (2.2)

2Si(OR);0H — (RO);Si-O-Si(OR); + H,0 (2.3)

2.2.1. Sol-Jelin kimyasi

Metaryeller uygun olarak yiiksek hacim ylizey oranina gore boliiniirler. Yiizey
atomu, hacim i¢indeki atomdan daha yakin birka¢ tane komsusu vardir. Dolaysiyla
ylizey atomlar1 hacim i¢indeki atomlardan daha yiiksek gibbs enerjisine sahip olurlar.
Bu yiizden yiizeyi meydana getirmek icin enerji gerekir. Buna bagli olarak
termodinamik acidan sollar elde edilemez. Bunun anlami sistem diger zorlamalar
olmadan kendiliginden, bir ¢ok parcacigin bag kurdugu daha diisiik yiizey hacim
oranli yapiya dogru yonelir. Sollar dinamik olarak kararli olmasina ragmen onlara
enerji bari yeri uygulanarak kinetik olarak kararsiz duruma getirilebilir. Bu durumda
parcaciklar bag durumuna gelmek zorunda kalir.

Yiizey yiikii, sol parcaciklarin 6rgii iyonlarinin her birinin ayrilmasi ile veya
sollisyondan yiizey yiikiiniin 6ncelikli sogurulmasi ile gerceklestirilebilir. Metal oksit
sollar i¢in yiizey yiikii genellikle hidrojen veya hidroksil iyonlarindan sogurma ile
yukseltilir. Elektriksel olarak noétr olan yiizey PH sifir nokta yiikii olarak tanimlanir
(PZC). Yiizey negatif ise PH>PZC degilse yani pozitif ise PH<PZC dir.

Esit ve zit olarak ¢ozelti igerisinde yan yana daginik tabakalar yiizey yiikiinii
meydana getirir. Bu daginik yiik katmanlari, soliisyon icerisinde yiizey yiikiine yakin
iyonlarin elektriksel enerjisi ile termal enerji arasindaki denge tarafindan diizenlenir.
Ust iiste gelmis katmanlarin sardig1 sol pargaciklari itici kuvvet meydana getirir. Bu

daginik katmanlarin itmesine ek olarak, her sol parcacigi arasinda Wander waals
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etkilesiminden kaynaklanan bir itici kuvvet ve iki farkli yilizeyden degerlik
elektronlar1 {ist iiste gelmeye basladiginda ¢ok kisa mesafeli itici kuvvetler vardir.
Atomlarin birbirleri arasindaki uzaklik “r” olarak alirsak elektrostatik kuvvet, /7% ile
orantili iken Wander waals kuvveti 1/1°ile orantilidir. Eger farkli katmanlarin iticiligi
Wander waals etkilesimi kadar yiiksek ise, toplam etkilesmenin enerjisi parcaciklarin

her iki yaklasimi i¢in Sekil 2.1° de goriilmektedir.

Fatansiyvel enarji
&

et
] l 5_____55_____—&

Fargaciklar aras) dafilim

Sekil 2.1. Lennard —Jones parcaciklar arasi toplam potansiyel enerji diyagrami

Burada parcaciklar birbirine yaklastiginda toplam enerji maksimuma
gittiginde E enerjisine esit olur. Buna mukabil olarak iki tane enerjinin minimumu
vardir. Birincisi E, ve ikincisi Eg dir. Toparlanmis yap: ikinci minimum enerji
durumunda yerlesmis olan pargaciklart dengeler. Buna karsin katilagmada
parcaciklar birinci enerji durumuna gore yerlesir. Enerjinin maksimumu yaklasik
olarak 10 kT dir. Buda parcaciklarin birbirine baglanmasi icin yeterlidir.

Parcaciklar arasinda dagilimi saglayan itici kuvvet, yiikler tarafindan azaltilir.
Tipki yiizey yiikiiniin azalmas1 yada farkli katmanlardaki iyon konsantrasyonunun
artmasi ile enerji bari yerinin azaltilmasi gibi buda katilagsma i¢in gereklidir.

Sollar, polimer kisa zincirleri yiizey parcaciklarmin {iizerine ¢ekildiginde
stabilize edilebilirler. Yiizey enerjisini dengelemek icin iki bilesen vardir. Biri sol

pargaciklarin  birbirine yanasmasi digeri ise yiizeye ¢ekilmis polimerlerin
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entropilerini kaybetmesidir. Iki pargacik birbirine yanastiginda gibbs enerjisi artar.
Bu artan enerji yanasan pargaciklar arasinda meydana gelen itici kuvvete esittir.
Buna ilave olarak, iist iiste gelmis polimer tabakalarin konsantrasyonu artar. Bu
osmotik basinca ve parcaciklar arasindaki itici kuvvetin olugmasina yol agar.

Diger sol denge dagilimi ¢ézliinme enerjisinden kaynaklanir. Sivi sistemlerde
en etkin olan 68e budur. Bu 6ge hidrasyon (herhangi bir molekiile su ilavesi) olarak
adlandirilir. Hidrasyon enerjisi dizilmis su tabakalarinin sol par¢aciklarini sarmasi ve
pargaciklarin birbiri ile baglanti kurmasi i¢in yiizeyin kurutulmasina yardimci olan
enerjidir. Cozliinme enerjisi yiiziinden lyophilic sollar lyophobic olanlardan daha
cabuk dengeye gelmeye egilimlidirler. Sol-Jel metodu; alkoksit ve alkoksit-tuz

olmak iizere iki yontemle yapilir.

2.2.2. Alkoksit yontemi

Metal oksitler olarak adlandirilan bilesikler M(OR)x kimyasal formiilii ile
ifade edilirler. Sol-Jel ¢ozeltisini hazirlamak i¢in iyi baslangic maddeleridir.
Kimyasal formiilde M; metal, R; alkil grubu( CHj ;metil, CH; ; etil, CsH7 v.b) ve k;
metal atomun degerligidir. Metal-oksit-metal doniisiimii  alkol ve su kaybi
neticesinde gercgeklesir. Alkoksitlerin hidroliz tepkimesi hazirlanan soliisyona asit
veya baz eklenmesi sayesinde saglanir ve sollisyonun Ph degerini hidroliz tepkimesi
etkiler. Cok diisiik Ph degerlerinde metal iyonlar ¢izgisel molekiiller olustururlar. Ph
azaldik¢a polimer dizilimlerinin arasindaki ¢apraz baglarin sayisi artar. Cizgisel
yapidaki molekiiller, alkoksitlerdeki  yiiksek Ph degerlerinde, hidroliz ve

polimerlesme sonucu ¢oziiniir. Hidroliz reaksiyonlar1 genel olarak;

M(OR). + k H,0 —> M(OH) +k R(OH) (2.4)
2M(OH)x = MO+ k H,O (2.5)

tepkimeleri ile ifade edilir.

Bu arada olusan yan {irlin alifatik (diiz zincir) alkoliidiir ve kimyasal
metotlarla ortamdan uzaklastirilabilir. Metal oksitlerin fiziksel 6zellikleri, alkil grubu
yada metal degistirilerek yapilir. Alkoksitler pahali degil ve safligi kimyasal

metotlarla kolayca arttirilabilir. Cift alkoksitler ugucu olmakla birlikte icerigindeki
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metaller arasindaki kimyasal oran1 kimyasal tepkimeler uyarinca korurlar. Bradley ve
arkadaglar1 tarafindan metal alkoksitler genel olarak yapilandirilmistir. Daha fazla
bilesenli alkoksit olusturmak icin once olusturulmak istenen bilesik i¢in uygun
organik ¢oziiciide ¢ozelti olarak hazirlanir ve sonra ortama su ilave edilir. Iki

bilesenli sistem i¢in hidroliz tepkimesi asagidaki gibidir.

M(OR)+ M*(OR)p +x H,0 = M(O)gz) + M(O)mz) +y ROH (2.6)

Reaksiyon basit hidroliz reaksiyonlarindan biraz daha karmasiktir. Oncelikle
metal alkoksitler hidroksitlere doniismekte ve sonra bu gruplarin kendi arasinda veya
heniiz hidroliz olmamis alkoksit gruplariyla etkilesmesi (kondensasyonu) sonucu

metal-oksit-metal (M-O-M) baglar1 meydana gelir;

M-OR + H,O — M-OH + R-OH
M-OR+M-OH — M-O-M+R-OH (2.7)
M-OH + M-OH — M-O-M + H,O

Baslangic maddesine bagl olarak karmasik polimerleri elde edilir. Homojen
ve saf {irlin elde edebilmek i¢in reaksiyonun hizinin kontrol edilmesine ve ¢dzlinme
miktarma baghdir. Ozellikle iiriin hidroliz basamaginda iken reaksiyon hizinda
meydana gelen ufak bir degisim homojenligin bozulmasina neden olur. Hidroliz
hizinin degismemesi i¢in;

*Alkoksit ¢ozeltisi uygun bir ¢ozilicii iginde hazirlanir ve ortamdaki nem ile
jellesmesi beklenir.

* Asidik ve bazik tepkime hizlandirici iceren sulu alkol ¢6zeltisi yavas yavas alkoksit
¢ozeltisine eklenir ve sonugta homojen firiinler elde edilir ve daha sonra viskozite

artist ile birlikte jellesme de goriiliir.
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2.2.3. Alkoksit tuz yontemi

Alkoksit metodunda ilk olarak hedef alkoksit gruplarin hidrolizinden metal-
oksijen-metal baglarin1 olusturmaktir. Bazi metal oksitleri elde etmek giic
oldugundan dolay1 bunlarin tuzlarini reaksiyonlarda kullanmak daha avantajlidir.
Ornegin 1 ve II. grup elementlerinin ucuculugu az ve ¢dziiniirliikleri iyi degildir. Bu
nedenle onlarin tuzlar1 kullanilir ve bu grup elementlerinin metal tuzlari 1sitilarak
veya oksitlenme yoluyla kolay bir bi¢gimde doniistiikklerinden dolayr bu
reaksiyonlarda daha cok tercih edilirler. Organik asit tuzlari olarak, asetatlar,
nitratlar, formatlar ve sitratlar kullanilir. Nitratlar daha yaygin olarak kullanilir fakat
baslangic maddesi olarak asetatlar daha uygundur. Ciinkii asetatlar daha iyi ¢6ziiniir
ve asetatlar bazik olduklarindan dolay: jellesme daha hizli meydana gelir. Sol-Jel
¢ozeltisini tuz kullanarak hazirlamak i¢in Once alkoksit bilesiklerin ¢ozeltisi elde
edilir veya birkag tuzun bilesigi alkol igerisindeki c¢ozeltileri ilk ¢ozelti ile

karistirilarak jel elde edilir.

2.2.4. Sol-Jel kaplama metodu ve uygulamalari

Giliniimiizde bu teknik ile elementlerin alkoksit veya tuzlari kullanilarak toz
malzeme, cam, seramik, fiber elde etmek ve ¢esitli kaplanilmak istenen malzemelerin
tiretiminde kullanilan bir kaplama teknigidir. Sol —Jel yonteminde, sol 1um kadar
cok kiiclik kati parcaciklarin sivi igerisinde asili kalarak homojen bir dagilim
gosterdigi denge durumuna karsilik gelir. Jel, ise sivi bilesen igeren i¢ yapisi yiiksek
yogunlukta sivi ve kat1 dagilimina sahip duruma karsilik gelir. Her soliisyon “Jel”
kivamina gelemez ve “Jel” olusabilmesi i¢in ¢oziicli ile ¢Ozlinen arasinda yeteri
derecede etkilesim olmasi1 gerekir. Yontem sade bir bigimde ii¢ kimyasal
reaksiyondan meydana gelir. Bunlar kompleks iiretme, hidroliz ve polikondensasyon
(kondensasyon iki atom birleserek bag olusturmasi ve beraber serbest hareket
etmeleri) reaksiyonlaridir. ilk asamada oksit karisimim1 meydana getirecek olan
kimyasal bilesiklerin baslangi¢ maddeleri ile bir karisimi hazirlanir, ardindan
karistmda meydana gelen hidroliz ve polikondensasyon reaksiyonlar1 sonucunda elde
edilen triine termal islem uygulanarak oksit meydana getirilir. Sonucta elde edilen
{iriin ince film, cam, elyaf gibi yapilardan biri olabilir. iki cesit sol-jel yontemi

vardir; ilki metal tuz ¢ozeltisini kullanarak hazirlanan sivi bazl ikincisi ise metal
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oksit kullanarak hazirlanan alkol bazli sistemdir. Bu sistem inorganik ve metal
organik bilesiklerin organik ¢oziiciiler i¢inde metal-oksijen-metal baglarindan olusan
inorganik polimerlerin meydana gelmesiyle gerceklesir. Hidroliz islemi sonucunda
hidroksil (M-OH) yada oksil (M=0) ligand ( bir katyona baglanan atom tarafindan
olusturulur) meydana gelir. Bu islemlerde en ¢ok kullanilan metal organik bilesigi
metal oksittir M(OR). Buradaki R sembolii alkil grubunu teskil etmektedir. Alkoksit,
alkol icerisinde ¢Ozilinerek baz yada asit igerisinde ¢oziinerek hidroliz olur. Alkoksit
¢ozeltinin hidrolizi ve yogunlasmasi sayesinde sivi fazdan daha yogun sivi faza
gecisi yani jel olusumu meydana gelir. Bu metotla hazirlanan {iriinler homojen ve saf
olmaktadirlar.

Sol —jel kaplamalar, yansimay1 engellemek amaciyla kullanilan silikon giines
pilleri, siiperiletken ince filmler, manyetik ince filmler, ultraviole 151n filtreleri, yar1
iletken yansimali gilines pilleri, piring ve demir metallerinden oksidasyon direnci
tiretmek i¢in kullanilir. Bu metodun avantajlari ve dezavantajlar1 asagida
siralanmustir.

Avantajlari:

e Kimyasal yonii kontrol edilebilir.

¢ Ham maddelere kiyasla daha homojen numune elde edilir.

e Toz boyutu mikronun altinda elde edilir.

e Yapim i¢in distik sicakliklar yeterlidir.

e Ince film yapimu igin elverislidir.

e Istenilen yap1 ve kalinlik elde edilebilir.

e Metod, daldirma, dondiirme, puskiirtme ve boyama teknikleriyle film
kaplanmasina olanak verir.

e Geleneksel film yapim teknikleri ile karsilastirildiginda daha ucuz bir

yontemdir.

Dezavantajlari:

16



2. KURAMSAL TEMELLER Abdullah GOKTAS

*

Uretilen tozlarin maliyeti yiiksektir.

*  Yapim esnasinda biiziilme miktar1 ¢oktur.

*  Yapida catlaklar yer alabilir.

Yapida OH (hidroksil) veya C grubu bulunabilir.

*

*

Islem stiresi uzundur.

*

Organik cozeltiler saglik acisindan zararhdir.

Bunlara ragmen, bu metotta miikemmel homojenlik ve mikro yapinin detayl
bir sekilde incelenmesine olanak saglamasi bu metodun en iyi avantajidir. Sol-Jel

uygulamalar1 genel olarak agagidaki temel yontemle gergeklestirilir;

MBE teknigi ile kaplama

Daldirarak kaplama

Dondiirerek kaplama

CVD (Chemical Vapor Deposition) teknigi ile kaplama

PLD (Pulsed-Lazer Deposition) teknigi ile kaplama

Daldirilarak kaplamada kullanilan soliisyon alt tagin biitiin yiizeyine homojen
olarak dagilir. Fakat alt tas c¢ozeltiden geri ¢ekilirken sistemin titresimsiz olmasi
gerekir. Daldirma islemi esnasinda yiizey ve soliisyon sicakligi sabit olmalidir.
Hareketli substrate, sivi banyosu iizerinde olusan sinirlanmis sivi mekanik
tabakalarin1 sivi banyosu igerisinde hareket ettirir (Sekil 2.2°de goriilmektedir).
Substrate iizerinde biriken sivida heniiz buharlasma ve kuruma olmadan oOnce
akiskan film ucu, x=0 olarak isimlendirilen, iyi tanimlanmig kuruma

cizgisindedir(Sekil 2.3’te goriilmektedir).
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Sekil 2.2. Substrate sivi banyosunda iken olusan sivi tabakalar; burada H sivinin

kalinligi, S durgunluk noktasi, & katmanlar arasi sinirlart ve U sividan
¢ekilis hizini ifade eder

Komgsu kuruma cizgilerindeki dengesiz buharlasma (geometrik faktorlerin,
stv1 ylizeyinden buharlagsma dagilimini etkilemesi yiiziinden) sonucu parabolik bir

film kalinlig1 meydana gelir. Olugsan bu parabolik film kalinlig1 x’sin fonksiyonu
olarak h(x);

h(x) ~ x"* ile tammlanur. (2.8)

Olusturulan yiizeyin kalinligt “A”; ¢ozelti konsantrasyonuna (p), ylizey
gerilimine (yLy), yer¢ekimine (g), viskoziteye (1), alt tasin ¢ozeltiden ¢ekilis hizina
(Uo) (Sekil 2.3) ve gekilis agis1 (0) baghdir. Cekilis acis1 genellikle 90’ dir. Kaplama
kalinligin1 etkileyen diger etmenler, sollisyonun kaplama banyosu iistiindeki nem ve
buhar basincidir. Reaksiyon ortamiin temizli§ine ve hava akimlarina dikkat

edilmelidir. Olusturulan yiizeyin kalnhig “A” Landau ve Levich tarafindan

asagidaki denklem ile ifade edilmistir.
A= iU Ayiy' (pg) sin(6) 2.9)

Burada c; ¢ozeltiye gore degisen bir kat sayidir.
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Sekil 2.3. Sol-jel daldirarak kaplama

Daldirarak kaplama metodunun avantajlari:
e Ucuz maliyet gerektirir ve istenilen kalinlikta homojen kaplamalar elde
edilebilir.
e Bir ¢cok metal oksit tabaka {ist iiste kaplanabilir.
e Gegirgenlik ve yansitma gibi optik 6zelliklerin gelistirilmesine imkan saglar

e Istenilen biiyiikliikte metal yada cam tabakalar kaplanabilir
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Daldirarak kaplama metodunun dezavantajlari:
e Yapim esnasinda biiziilme miktar1 ¢oktur.
e Yapida catlaklar ve ince gozenekler yer alabilir.
e Yapida kalint1 karbon veya hidroksil yer alabilir.

e Islem siiresi uzundur.

Dondiirerek kaplama yonteminde sol —jel metodu ile hazirlanmis soliisyon,
sabit hizla donen sistemin lstiine yerlestirilmis alt tasin iizerine damlatilarak
kaplama islemi yapilir. Genellikle silikon metaryeller iizerine kaplama yapmak ve
hizli hidroliz olan ¢ozeltileri nemden muhafaza etmek i¢in kullanilir. Cozelti
kullanilma miktar1 bakimindan ekonomik olmasi ve numunenin tek yiizeyinin
kaplanabilir olmasi temel avantajlardir. Ancak biiyiik kaplamalarin yapilmasinda

problemlerin meydana gelmesi yontemin dezavantajidir.

2.2.5. Sol-jel filmin yapilanmasi

Numune ¢ozelti igerisine daldirildiginda, ¢ozelti seviyesinde yiikselme
goriiliir. Inorganik filmin kaplanmas1 ile birlikte polimer veya pargaciklar,
gravitasyonel ¢ekme ve sik sik birlikte olan buharlasma ile substrate ilizerinde
pargaciklar hizli bir sekilde yogunlasir. Bu yogunlagsma Sekil 2.3’te goriiliir. Hizli bir
sekilde artan yogunlagsma pargacik veya polimerlerin birbirine yaklagmasini etkiler.
Sekil 2.4’te ince filmin fiziksel yapis1i goriilmektedir. Kaplanan yapinin sekline
uygun ¢Oziicii buharlasmasi ve yapiy1 sertlestiren devamli buharlagsma arasinda,
birbirine tepki veren parcaciklar reaksiyonu meydana getirilir. Geleneksel biiyiik
yapili (bulk) jel yapilandirilmasindan farkli olarak tist liste biriktirerek ince film
olusturma, kurutma evresinde yogunlastirmanin olugmasi i¢in sadece birka¢ saniye
alir. Sonug olarak, filmin biiziismesi gibi sivi-buhar meniskiisleri(bir tarafi i¢ biikey
diger tarafi dis biikey olan su-buhar kabarciklari) tarafindan olusturulan kilcal basing
kurutma evresinde uyumlu filmin yapisin1i bozar.Yer c¢ekiminden dolayi siviya

daldirilan alt tasin kenarlarinda siv1 ytikselirken, numunenin ortasinda basiktir.
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Sekil 2.4. Ince filmin fiziksel karakteristikleri

Kilcal basing, P;

P =2 yry cos(0;)/rs (2.10)

[le tanimlanir. Burada 6; 1slatma agis1 ve 1, su etkisiyle olusan porun yarigapidir.
(Cozelti buharlastikca film iizerinde biizlilme, catlak ve porlar meydana gelir. Sekil
2.5’te 1sinma etkisiyle catlak olusumu goriilmektedir. Porlarin biiytikliigii kullanilan
tepkime hizlandirici, asit ve baza baghdir. Baz kullanildiginda jelde biiyiik, asit
kullanildiginda kiigiik porlar goézlenir. Jel kurutma hizin1 ayarlamak igin gliserol,
etanolamin ve polyvinylpyrrolidone (PVP) ve 3-etanolaminden herhangi biri
kullanilir. Bunlarin sayesinde gozeneklerde daralma, jelin yogunlugunun ve Ph’in
artmasini ayni1 zamanda tavlama sirasinda filmin yiizeyinin kabarmamasina ve film
ylzeyinin parlak olmasma 06zellikle PVP yardimci olur. Fakat PVP yiiksek
sicakliklarda (600° C ve tistii ) buharlagtigindan filmin yapis1 bozulur.
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Sekil 2.5. Jel filmde 1s1 etkisiyle gatlak ve gerilme kuvvetinin olusumu

2.3. Magnetik Ozellikler

Genelde akim tasiyan bir ilmek, kendi ¢evresinde bir manyetik alan olusturur
ve bu olusuma bagli olarak bir magnetik momente sahip olur. Ayni bi¢imde,
miknatislanmis bir maddedeki manyetik momentler, i¢ atomik akimlardan meydana
gelir. Olusan akim elektronlarin ¢ekirdek etrafinda donmesiyle ve c¢ekirdekteki
protonlarin birbiri etrafinda dolanmalariyla olustugu sdylenebilir. Bir elektronun net
magnetik momenti yoriingesel hareketi ile spin denen bir i¢ 6zeliginden kaynaklanir.
Sekil 2.6’da r yarigapl bir dairesel yoriingede elektron sabit bir v hizi ile 2nr’lik bir
mesafeyi T zamaninda alirsa yoriingedeki hizi v= 2mr/ T olur. Akim, birim
zamandaki yiik miktar1 olarak bilinir. Cizgisel hiz ile agisal hiz arasinda W=v/r ve

T=2n/W ifadelerini kullanarak,
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Vo

Sekil 2.6. r yarigapli cember etrafinda donen bir elektron

[=¢e/T=eW/2n=ev/2nr (2.11)

[fadesi elde edilir. Akim ilmeginin olusturdugu manyetik moment p=IA burada

A= 7ir’ yoriingenin igindeki alandir o zaman manyetik moment;
n=1A = (ev/2nr) i’ = 1/2evr (2.12)

olur. Elektronun yoriingesel agisal momentumu L = mvr oldugu i¢in manyetik
moment

p=(e/2m)L (2.13)

seklini alir. Buradan elektronun yoriingesel manyetik momentinin, yoriingesel agisal
momentum ile orantili oldugu anlasilir. Elektron negatif yiiklii oldugu icin Sekil
2.6’da goriildiigii gibi p ve L vektorleri zit yondedir. Kuantum fiziginin bir sonucu
olarak L(0,ht,2ht,..) kesikli degerler aldig1 i¢in, manyetik momentin sifir olmayan en

kiictik degeri

W = -(e/2m)hl= - pgl (2.14)
¢ elektronun dondiigii yoriingenin agisal kuantum sayist ve pg (e h /2m) Bohr
magnetonu olarak bilinir. Cogu maddelerde ayni atomun zit yonde donen iki

elektronun manyetik momentleri birbirini yok edeceginden dolay1 elektronun

yoriingesel hareketinin meydana getirdigi manyetik etki sifir veya cok kiictiktiir.
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Atomun manyetik momentinin, ayni zamanda elektron spin denen bir i¢
ozelliginden kaynaklandigin1 belirtmistik. Elektronun kendi  ekseni etrafinda
donmesi ile meydana gelen spin oOzelligi kuantumsal olarak aciklanabilir. Bu
momentin biiylikliigii, yoriingesel hareketten dolayr olusan momentle ayni
mertebededir.

Kuantum teorisinin 6ngdrdiigli spin acisal momentin degeri Ls = hs dir. Bir

elektronun spininden kaynaklanan i¢ manyetik momentin biiyiikliigi;

Us = -(e/m)Ls= -2ups (2.15)

olup bu deger spin magnetik momenti olarak bilinir. Herhangi bir maddenin toplam
magnetik momenti, spin magnetik momenti ve ydriingesel agisal momentin
toplamindan olusur.

Cok sayida elektron olan atomlarda yada iyonlarda, elektronlar spinleri zit
olacak sekilde ciftler olustururlar. Buda spin magnetik momentlerin birbirlerini yok
etmesine neden olur. Bu yilizden tek elektronu olan atomlar spin manyetik
momentine sahip olurlar. Cizelge 2.1°de bazi atom ve iyonlarin manyetik momentleri

verilmistir.

Cizelge 2.1. Baz1 atom ve iyonlarin manyetik momentleri

Atom veya Iyon| Manyetik Moment
H 9.27

He 0

Ne 0

Ce"” 19.8

Yb" 37.1

Atomda, c¢ekirdek igindeki proton ve notronlardan kaynaklanan cekirdek
manyetik momenti de vardir. Fakat bu deger, proton ve nétronon Kkiitleleri elektron

kiitlesinden kat kat kii¢iik oldugu icin ( 2.15’teki esitlige gore) ihmal edilebilir.

Sonug olarak bir atomun magnetik momentumu ii¢ ana kisimdan meydana

gelir. Elektronlarin kendi etraflarinda donmesinden kaynaklanan spin agisal
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momentumu, c¢ekirdek etrafindaki yoriinge agisal momentumlar1 ve uygulanan
magnetik alanm etkisi ile ortaya ¢ikan yoriinge momenti degisimi. Ilk iki etki,
miknatislanmaya paramagnetik bir katki meydana getirir. Bilindigi iizere elektron
kabugu dolu olan atomlarin spinleri ve yoriinge momentleri sifir olup, bu
momentlerin yalnizca doldurulmamis kabuklari i¢in anlami vardir.

Herhangi manyetik bir cisim, bir digs Bo magnetik alan igerisine konuldugunda,
olusan toplam magnetik alan B olsun bu durumda B=By+B,, olur buradaki B,
manyetik malzemenin olusturdugu alandir. Bu katk1 M miknatislanmasina By, = poM
biciminde baglidir. Miknatislanma M, birim hacim basina magnetik moment olarak

tanimlanir. Boylece manyetik malzemede olusan toplam alan

B=B0+ qu (216)

Bu sirada manyetik alan siddeti H, gibi baska bir alan siddeti tanimlamak
kolaylik saglayacaktir. Bu nicelik H=(B/ 19)-M bi¢imin de veya

B=p (H+M) (2.17)

Bagintisi ile tanimlanabilir. Miknatislanma sigasini kullanmak ¢ogu kez daha

1yi sonug vereceginden dolayi, bu biiyiikliigii C,, olarak tanimlarsak;

Cm=M"/M’=M/p (2.18)

biciminde belirlenebilir. Bu bagntida, M° kiitle, p’da cismin yogunlugudur.
Miknatislanma M, makroskobik anlamda magnetik alan siddeti H olmak {izere,

magnetik alinganlik ;

v = M/H (2.19)

olarak tamimlanabilir. y , sabiti birimsiz bir niceliktir. Birim kiitleye yada mol
sayisina bagli olarak da tanimlanabilir. Magnetik alinganlig1 negatif(-) olan cisimler

diamagnetik bunlarda M ile H zit yonde; arti(+) olanlar da M ile H ayn1 yonde olup,
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paramagnetik olarak isimlendirilirler. Son esitlikten (2.14) M ‘nin degerini alip

(2.12)’de yerine yazarsak

B = po (HtM) = po (H+ yH) = po (1+ ¢ )H veya B=«x, H (2.20)

[fadesi elde edilir. Burada i, sabitine maddenin magnetik alan gegirgenligi denir. kp,

ile po arasinda soyle bir iliski vardir.

K= Mo (1+ %) (2.21)

Maddeler, k,, ile po’rin karsilagtirilmasiyla asagidaki bigimde siniflandirilirlar:

Paramanyetik Km > Wo
Diyamanyetik Km < Mo
Ferromanyetik Km >>  Uo

Paramanyetik ve diyamanyetik maddeler i¢cin 7y c¢ok kiiclik oldugundan
dolayi, bu degerler Cizelge 2.2°de goriilmektedir. Bu durumda «,, yaklasik olarak
Ho’a esittir. Ancak manyetik malzemelerde Ly, kn,’den birkag¢ bin defa daha biiyiiktiir.
2.20 esitligi B ile H arasinda basit bir ilisgki kurmasina ragmen, ferromanyetik
malzemelerde M ile H arasinda lineer bir baglanti yoktur. Bunun nedeni «,’nin

malzemenin bir karakteristigi olmamasindandir.
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Cizelge 2.2. Bazi paramanyetik ve diyamanyetik maddelerin 300 K deki manyetik
duygunluklari

Paramanyetik X Diyamanyetik madde e
madde

Aliiminyum 23x10” Bizmut -1.66x 107
Kalsiyum 1.9x 10” Bakir -9.8x10°
Krom 27x 10" Elmas -2.2x107
Lityum 2.1x10” Altin -3.6x10”
Magnezyum 12x10” Kursun -1.7x10”
Nayobiyum 2.6x 10" Civa -2.9x10”
Oksijen (NSA) 2.1x10° Azot (NSA) -5.0x10”
Platin 29x 10" Giimiis -2.6x107
Tungsten 6.8x 107 Silisyum -42x10°

2.3.1. Diamagnetizma

Atomlar1 siirekli dipol momente sahip olmayan ve manyetik alinganliklari
sifirdan kiigiik olan maddelere diyamanyetik denir. Diamagnetizma, bir cisim
magnetik alan igerisine konuldugunda, elektriksel yiiklerin cismin i¢indeki magnetik
alanin bir boliimiinii yalitma yatkinligi ile iliskilidir. Elektrikteki Lenz kanunu goz
Oniine alirsak bir devredeki akinin degismesi durumunda, aki degigsmesini 6nleyecek
yonde bir akimin meydana gelecegini sOyler. Elektron yoriingesinde ya da bir siiper
iletkende, alan var oldugu miiddet¢e bu tarzda meydana gelen akimda var olacaktir.
Etkilenme ile meydana gelen akimin magnetik alani, uygulanan alana ters yondedir
ve akimla alakali olan magnetik moment de, diamagnetik moment olarak tanimlanir.
Normal bir metalde bile, iletim elektronlarindan gelen bir katki vardir ve bu etki
diamagnetiklik elektronlarin ¢arpigmasi ile yok olmazlar. Atomlarin ve iyonlarin
diamagnetikliklerinin incelenmesi i¢in Larmor teoremi’ni bilmek gerekir. Magnetik

alan i¢erisinde, elektronlarin ¢ekirdek etrafindaki hareketleri, elektronlarin;

w=qgBi2mc (2.22)
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frekansli donmelerin {ist {iste gelme durumlart disinda, B alaninin bulunmamasi
durumundaki hareketlerinin aynidir. Alan yavas bir sekilde uygulanirsa, donen
referans sistemindeki hareket, alanin uygulanmasindan ©nce duran sistemdeki
hareketin aym olacaktir. Once, gekirdek etrafindaki ortalama elektron akimi sifir ise,
magnetik akinin uygulanmasi ile, ¢ekirdek etrafinda sinirli bir akim dogar. Akim,
uygulanan magnetik alana ters yonde magnetik momente esittir. Larmor frekansi,
alan merkezindeki orijinal hareketin frekansindan ¢ok kii¢iik oldugu diisliniiliir. N

tane elektronun Larmor donmesi ile olugan akim;
I=(yUk).(birim zamandaki donme) (2.23)
Bi¢imindedir ve bu da;

I=(-Nq) (1/2n) (qB/2mc) (2.24)

olur. Bir akim kangalinin magnetik momenti ise, (akim) x (kangalin kesit alani)

olarak tanimlanabilir, r’ yarigapl bir kangal i¢in alan mr > alimirsa;
u=Ng’B<r>4mc’ (2.25)

bulunur. Burada, < r’> =< x*> + < y2> seklinde, cekirdekten gecen alan eksenlerine
gore elektronun dik uzakliginin karesinin ortalamasidir. Elektronlarin ¢ekirdekten

kare ortalama uzakliklari;
<R»>=<x>+<y>+<7> (2.26)

seklindedir. Kiiresel simetrili bir yiik dagilimi i¢in < x*> = < y*> =< z*> alnabilir,

boylece;
<R®> = (3/2) <r?*> (2.27)

olacaktir. p i¢in yukarida belirttigimiz esitlikten, birim hacim i¢in diamagnetik

alinganlik, birim hacimdeki atom sayis1 Z ise;
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¥=Zu/B=-ZNg°<R*>/6mc? (2.28)

bulunur. Bu denklem klasik Langevin denklemidir. Boylece yalniz bir atomun,
herhangi bir dis etki altinda olmaksizin, diamagnetik alinganlik sabitinin bulunmasi,
atomdaki elektron dagiliminin < R*> degerinin bulunmast ile ortaya ¢ikarilabilecek
kadar basitlestirilmis olur. Dagilim kuantum mekanigi ile bulunabilir ve asal gazlar

icin notral atom degeri ¢cok kolay bir sekilde deneysel olarak elde edilebilir.

2.3.2. Paramagnetizma
Paramagnetizma, disardan bir manyetik alan uygulanmadik¢a madde
icindeki atomik magnetik dipollerin rastgele yonelimidir. Magnetik alinganlig1 (0< x
<l) arti1 olan maddeler veya maddenin igerisindeki farkli atomlarin manyetik
momentlerinin birbiriyle etkilesimi ¢ok kiiciik ise madde paramagnetik olarak
siiflandirilir. Manyetik alan uygulanmadik¢a atomik manyetik momentler gelisi
giizel yonlenmistir ve madde net bir bileske manyetik momente sahip degildir.
Elektronik paramagnetiklik, sisteminin toplam spininin sifirdan farkli oldugu,
elektron sayis1 tek olan atomlarda, molekiillerde ve kristal yap1 kusurlarinda (serbest
Na atomu, gaz halde NO, C(Cg¢Hs); gibi) i¢ kabuklarinin bir kismi doldurulmus
serbest atom ve iyonlarda (Mn®", Gd**, U*" gibi) elektron says1 ¢ift olan az sayidaki
bazi bilesiklerde (molekiiler oksijen gibi ) ve metallerde goriiliir.
Birim hacimde Z tane atom olan maddeyi ele alalim. Her atom bir magnetik
momente sahiptir. Bunlarin birbiriyle olan etkilesimlerinin zayif oldugunu
diistinelim, klasik teori manyetik momentlerin gelisigiizel dagildigini sdyler. Termal

hal i¢in miknatislanmay1 yazarsak;
M= Z p L(x) (2.29)
Burada L(x): Langevin fonksiyonu olup asagidaki sekilde tanimlanir.

L(x)= coth(x)-1/x x<<1 ise L(x)= x/3 olur.
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x magnetik alinganlik p, ky,, B ve T, cinsinden yazilirsa;

Y =p Bl ky Te (2.30)

Curie sabiti ve miknatislanma;

C=Z % 3k (2.31)

M= Z B u% Te ko (2.32)

Burada Z atom sayisin1 gostermektedir. Magnetik alinganlik;

x = M/B (2.33)

ise buradan y’nin C ve T’le olan iliskisi

Y =MB=Z p*T.k,=C/ T, (2.34)

M
M,

Paramanyetizima

Ferromanyetizina

0 T B

C

Sekil 2.7. Ferromanyetik bir maddenin miknatislanmasinin mutlak
sicaklikla degisimi

(2.34)  bagintis1 Curie kanunu olarak bilinir. T, Curie sicakligi, kalici

magnetizasyonun  kayboldugu sicakliktir. Madde bu sicaklia ulastiginda veya
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gectiginde madde kendiliginden miknatislamasini kaybeder ve paramanyetik duruma

gecer. Bu sekil 2.7°de gortldiigii gibi Curie sicakliginin altinda manyetik momentler
birbirine paralel dizildigi i¢cin madde ferromanyetiktir. T, Curie sicakligi, maddeden

maddeye farklilik gosterir baz1 maddeler i¢in Cizelge 2.3°te goriilmektedir.

Cizelge 2.3. Baz1 ferromanyetik maddelerin curie sicakliklari

Madde T(K)
Demir 1043
Kobalt 2394
Nikel 631
Gadalonyum 317
Fe,0s 893

2.3.3. Ferromagnetizma-antiferromagnetizma-ferrimagnetizma

Atomik momentlerin etkilesimleri ¢ok biiylik ise madde iic 6nemli gruba
ayrilir. Atomik momentler ayni yonde birbirine paralel olarak dizilmisse bu
maddelere ferromagnetik maddeler denir. Zayif bir dig manyetik alan uygulandiginda
bile manyetik dipol momentler birbirine paralel olmaya baslarlar. Bu 6zelliklerinden
dolay1 slirekli miknatislarin yapiminda kullanilirlar. Demir, kobalt, nikel,
godolinyum ve disporsiyum olduk¢a kuvvetli magnetik maddelerdir. Tim
ferromagnetik maddeler domain denilen kiiciik bolgelerden meydana gelirler. Farkli
yonde yonelime sahip olan bolgeler bolge sinirlari ile birbirinden ayrilirlar.
Miknatislanmamis bir numunede, Sekil 2.8’de goriildigii gibi bolgeler, toplam
magnetik moment sifir olacak bigimde siralanmistir. Buna karsin Sekil 2.9°da bir dis

magnetik alan uygulandiginda bolgeler hafif¢e alan yoniinde donmeye baglarlar.
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Sekil 2.8. Miknatislanmamis bir maddede rastgele Sekil 2.9. Bir B, dis alan1 uygulandiginda dipol

momentlerin alan yoniinde yonelimi yonlenmis manyetik dipol momentler

Manyetik alan kaldirildigi zaman numune alan yoniindeki miknatislanmasini
koruyabilir. Ferromagnetik bir malzeme degistirilebilen bir magnetik alan igerisine
konulursa, magnetik alan siddeti H ile B arasinda bir hysteresis egrisi olusur.
Buradaki B, manyetik maddenin olusturdugu alan ile magnetik alan siddeti H’nin
toplamina esittir. Sekil 2.9°da goriildiigli gibi dis manyetik alan arttik¢a bolgeler daha
cok paralel hale gelip, en sonunda a noktasinda hemen hemen hepsi paralel hale
gecer. Bu noktada numune doyum noktasina erismis olur. Dis alan1 kaldirirsak egri
ab yolunu izler. B noktasinda dis alan kaldirildig1 halde, B alaninin sifir olmadigin
goriiriiz, bu durumda numunenin kalict miknatislanmaya sahip oldugu anlagilir. Eger
alam1 zit yonde uygulayip degerini arttirirsak bu sefer 6nce maddenin kalici
miknatislanmas1 bozulup ¢ noktasinda B=0 olur. Uygulanan dis alan arttik¢a ters
yonde miknatislanma olur ve d noktasinda tekrar doyuma kavusur. Tekrar manyetik
alan kaldirilip ve yine ilk bastaki yonde uygulanirsa egri def yolunu izler dig alan
yeterince arttirilirsa, egri a noktasina ulasir. Cogu kez ferromagnetik bir maddenin

kalic1t miknatislanmaya sahip oldugu i¢in bellege sahip oldugu sdylenir.
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Sekil 2.10. Ferromanyetik bir maddenin hysteresis egrisi

Sekil 2.10°daki Ob veya Oe manyetik alan degerleri, manyetik siddetin (H =
0) sifira indirildigi zamanki degerleridir. Bu degerlere malzemenin artik
miknatislanmasi Ba denir. Oc ve Of manyetik siddet degerleri ise, malzemenin zit
yonde doymaya vardiktan sonra manyetik alan degerinin sifira indirilmesi ig¢in
gerekli zit manyetik siddettir. Bunlara giderici kuvvet Hg denilmektedir.

Hysteresis egrisinin sekli ve biiylikliigii ferromanyetik maddenin 6zelliklerine
ve uygulanan dis alan siddetine baglidir. Sert ferromanyetik maddeler daimi miknatis
yapiminda kullanilir ve hysteresis egrileri Sekil 2.11°de gosterilmistir. Bu
miknatislanma kolaylikla bir dis alan ile kaldirilamaz. Yumusak ferromagnetik
maddelerde dar bir hysteresis egrisi ve kiiciik bir kalict miknatislanmasi vardir. Bu

tiir maddelerin hysteresis egrisi, Sekil 2.12°de goriilmektedir.
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LY 4

Sekil 2.12. Yumusak ferromanyetik
bir malzemenin hysteresis egrisi

Sekil 2.11. Sert ferromanyetik bir malzemenin
hysteresis egrisi

Bazi maddeler bir ¢ok kiiciik magnetik gruplardan olugmustur. Gruplarin
magnetik momentleri birbirine esit ise ve ikili gruplar halinde birbirine zit olacak
bicimde yonelmiglerse, bu madde sifir magnetik momente sahip olacaktir. Boyle
maddelere anti-ferromagnetik maddeler denir. Gruplarin magnetik momentleri esit
degilse ve birbirlerine gére zit yonde olurlar ve net bir bileske momente sahip

olurlarsa bu tiir maddelere de ferrimagnetik maddeler denir. Magnetik maddeler i¢in

spin diizeni Sekil 2.13” te dir.

RNV I 7y -
R R TRy r——
RV R IR —

l+l*l+l+l*l+ﬂ))Fenman}'ehzm
Sekil 2.13. Maddeye gore elektron spinlerinin siralanig diizenleri

34



2. KURAMSAL TEMELLER Abdullah GOKTAS

Antiferromanyetik maddelerde, sicaklik attik¢a y degeri artar. Paramanyetik
maddelerde sicaklik arttikca x degeri degismez veya azalir. Bazi maddeler, 6zellikle
lantanitler, sicaklik azaldik¢a paramanyetikten, antiferromanyetige ve daha sonra
ferromanyetige gegis olur.

Ferromanyetik ve antiferromanyetik maddeler 1sitildiginda 6zelliklerini
kaybedip, paramanyetige, gecis yaparlar. Ferromanyetik maddeler i¢in bu sicakliga
Curie sicakligl (Tc) ve Antiferromanyetik maddeler icin bu sicakliga Neel sicakligi
(Tn) ad1 verilir. Paramanyetik Ferromanyetik ve antiferromanyetik maddeler i¢in

gecis sicakligl ve y ‘nin sicaklikla degisimi Sekil 2.14 ‘te goriilmektedir.

[

1

| ]
!
1-

v, Paramagnetik

Fen omagnetik

Cuanie 11|Jl~_h*:1

Neel noktas:
D
/ \\
/ \\,__
Antiferr C

Antiferromagnetik

-
Sicaldhlc K

Sekil 2.14. Sicaklik ile x ‘nin degisimi
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2.4. Manyetodiren¢

Manyetodireng, bir dis manyetik alan tarafindan indiiklenen, az veya ¢ok
biitiin metal ve yar iletkenlerde gézlenen, bir olaydir. MR (manyetodireng) manyetik
alan uygulanarak biiylik direncin azalmasi olarak tanimlanir. Bu olgu metal oksitlerin
gecislerinden ve iletim elektronunun spin sagilmalarina bagli yontemlerden ortaya
¢ikmasindan gozlemlenmistir. Biitiin metaller manyetodireng 6zelligi sergilemektedir
ancak bu degisim oldukca kiiciik diizeyde(ylizde birkag) kalmaktadir. Manyetik bir
dogaya sahip olmayan Au gibi elementler kiiciik MR etki gdstermektedir fakat bu
deger, Fe ve Co gibi ferromanyetik elementlere gore, biraz daha fazladir(%15). MR
etki siniflandirilirken malzemelerin farkli manyetik siniflara ait olmasi belirleyici bir
durum olusturmaktadir. Malzemelerin anizotropi sabitleri, kristal yapilari,
kompozisyonlari, safliklar1 ve yapidaki atomik diizenlerin uzunluklar1 gibi fiziksel
ozellikler MR etki iizerinde belirleyici rol oynamaktadir. Dolayisiyla malzemelerde
farkli 6zellikler sergileyen MR davranislar1 goriilmektedir. Bu farkli MR davranislar
anizotropik, ordinary ve collossal manyetodireng (CMR) malzemenin i¢ dogasinin
sonucu olarak ortaya ¢ikarken; giant ve tunneling manyetodireng 6zellikleri malzeme
tizerindeki dis etkilerin baskisiyla ortaya ¢ikmaktadir. Anizotropik manyetodireng,
uygulanan elektrik akiminin numunenin i¢ manyetizasyonuna paralel veya dik
oldugunda ortaya c¢ikan bir manyetodireng tiiriidiir. Bu manyetodireng tiiri, ic
manyetizasyonun uygulanan alan yoniinde kolayca yoneldigi ferromanyetik(FM)
malzemelerde ortaya c¢ikmaktadir. GMR ilk olarak “Molekiiler Beam Epitaxy”
yontemiyle {Uretilen Fe/Cr/Fe sandvi¢ yapilarinda ve Fe/Cr tabakalarinda
gdzlenmistir. Bunun yaninda GMR etki homojen dagilima sahip olmayan amorf ve
cluster yapilarinda da gozlenen bir manyetodireng tiiriidiir. Amorf ya da graniil
yapiya sahip manyetik sistemlerde spinleri birbirlerine anti paralel yonelim gdsteren
grainler mevcuttur. Bunun sonucu olarak minimum iletkenlige sahip yapilar olusur.
Manyetik alan etkisiyle bu anti paralel grainler paralel bir yonelime zorlanir.
Boylelikle iletkenlik artarak biiyiik MR etki gosterirler.

Diger bir MR, etkisi gosteren malzemeler poli kristal karisik degerlikli
manganit (A;xA'xMnO3) yapilardir. Bu tiir yapilarda gézlenen MR etkinin orijini,
GMR etkiyi yaratan sebeplerden oldukga farkli oldugundan ve meydana gelen %6MR
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degisimi biiyiik farkliliklar tasidigindan, goézlenen manyetodireng etki “Colossal
Magnetoresistance”(CMR) olarak adlandirilmistir. GMR etki malzemenin {izerinde
etkili olan dig parametrelerinin bir sonucu olarak ortaya c¢ikar ve T, sicakliginin
altindaki sicakliklarda kendini gosterir. Diger taraftan, CMR etki malzemenin ig
parametrelerinin bir sonucu olarak ortaya ¢ikmaktadir ve yalnizca T, sicakligina
yakin bolgede, metal-yalitkan gecis sicakliginda kendini gosterir. Bunun sonucu
olarak CMR etki, ferromanyetik olarak doyuma ulagmis malzemede ani ve hizli bir
diistis gostermektedir. Yilizde manyetodireng, sayisal degeri asagidaki gibi

hesaplanabilir.
%MR = {M} %100 (2.35)
Po

Burada pgy belli bir manyetik alan altindaki diren¢ degerini ve py ise sifir
manyetik alan altindaki diren¢ degerini gostermektedir. MR, diren¢ degerindeki
artma veya azalmaya bagl olarak pozitif ve negatif degerler alabilmektedir.

Sekil 2.15te katkilanmis perovskite yapili La; CayMnOs (x=0.33) tek kristali
MR o6zelligini gosteren tipik bir ornektir. Direng Ol¢limleri H=0 Tesla ve H=5
Teslalik manyetik alanlar altinda yapilmistir. Buradaki bilesigin Curie sicakligi
(Te=195 K), metal-yalitkan gecis sicakligi olarak H=0 Teslada alinan direng¢ egrisinin
tepe degeri olarak goriilmektedir. Metal-yalitkan gegis sicakliginin altinda
malzemenin diren¢ degerinde keskin bir diisiis gozlenmektedir. Bu sonug perovskite
yapilar i¢in karakteristik bir diren¢ egrisini ortaya koymasi acisindan Snemlidir.
Yiiksek manyetik alana dogru gidildikge metal-yalitkan gecis sicakliginin daha
bliyiik sicakliklara dogru kaydigi belirlenmistir. Fakat manyetik alan olmadiginda
sicaklik azalisi ile beraber direncte de asir1 bir azalis goriliir. T, yakininda perovskite
yapil1 bdyle magnetlerde bu tiir negatif MR “biiylik manyetorezistans” (CMR) olarak
isimlendirildigi yillar 6nce, metal oksitlerdeki faz gecislerini inceleyen bilim
adamlar1 tarafindan bilinmekteydi. Omegin 1969°da La; PbyMnOs bilesiginde T,
yakininda temel biiylikk MR’nin varligin1 Searle ve Wang tarafindan yaymlandi.
Diger taraftan yliksek hassasiyetli ve elektriklenmeye karsi hassas manyetik alan

dedektorleri son zamanlarda endiistriyel alanda ¢ok sik kullanilmaya baglandi.
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Sekil 2.15. Manyetik alan altinda La,., Ca,MnOj tek kristalinin sicaklikla direng ve
faz degisimi

Film numunelerin yiizde manyetodireng degerleri, MR = (pu - po) / po
esitligiyle belirlenmistir. Burada py ve po sirastyla H=5 T lik manyetik alan altinda
ve H=0 T Ik manyetik alan altinda alinan diren¢ degerleridir. LaCaMnO film
numuneler icin MR nin sicaklifa baglilig1 Sekil 2.15°te verilirken, yine LaCaMnO
numuneleri i¢cin MR nin manyetik alana bagliligi, Sekil 2.16’da verilmektedir.
Maksimum MR degisimi numunenin T, ile tanimlanan Curie sicaklig1 civarinda

oldugu gozlenmistir.
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Sekil 2.16. LCMO numunesinin farkli sicakliklarda %MR
degisiminin alana baglilig1

LCMO vyapisinda Ca yerine Ba katkilanarak iiretilen bir baska numuneyle
Olciilen MR ve R-T degisimleri Sekil 2.17°de verilmektedir. Uretilen Lag 7BagsMnO;
(LBMO) numunesinin Curie sicaklig1 yaklasik olarak T;=310 K olarak belirlenmistir.
Sekil 2.17°de T, sicaklig1 civarinda manyetodiren¢ degerinin uygulanan alana karsi
degisimi verilmektedir. Yine Sekil 2.18’de Curie sicaklig1 civarinda maksimum MR
degisimi elde edilmistir. 315 K de alin MR egrisinde goriilen maksimum degisim
degeri %22.7 olarak ol¢iilmiistiir. Ayrica MR-T egrilerinden artan manyetik alan
degerlerinde metal-yalitkan gecis sicakligi olarak tanimlanan pik degerlerinin yiiksek

sicakliga dogru kaydig1 da goriilmektedir.
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Sekil 2.17. Lay 7;Bag sMnO; numunesinin % Sekil 2.18.Lag 7Bay sMnO; numunesinin %
manyetodireng (MR) degisiminin manyetodireng (MR) degisiminin
uygulanan bagl degisimi sicakliga baglilig

Perovskite manganit film numunelerde goézlenen ¢ok biiylik direng ve
manyetodiren¢ degisimi LCMO temelli film numunelerin {iretimini hizlandirarak
onlarla yapilan caligmalarin artmasina sebep olmustur. Bu tiir film numunelerin
sergiledikleri bu ¢ok biiyiik direng degisimleri CMR (Collossal Magnetoresistance)
olarak isimlendirilmistir. Film numuneler pek cok farkli teknikle hazirlanabilir.
Bunlar, pulsed-lazer deposition (PLD), solution deposition ve RF sputtering seklinde
oldukga farkli yontemlerdir. Uretim maliyetinin daha ucuz olmasi sebebiyle solution
deposition teknigi digerlerine gore daha genel kullanilan bir teknik olmaktadir.
Ancak bu teknikler malzeme oraninin istenilen sekilde saglanmasi agisindan bazi
giicliikler icermektedir. Solution teknikleri arasinda en sik kullanilanlar, sol-gel,
chemical solution deposition(CSD) ve metal-organik deposition teknigidir.

Perovskite film numunelerle yiiriitilen bir baska caligmada, Si (001) yari
iletken taban iizerinde Lage7Sr933Mn0O; film olusturularak manyetik ve direng
ozellikleri incelenmistir. Numune 750 °C de 1sitilan Si taban tizerine DC-magnetron
sputtering teknigi ile kaplanmistir. Alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu
(FESEM) kullanilarak film numunelerin kalinli§i yaklastk 300nm olarak
belirlenmistir. Sekil 2.19°da direncin 0, 0.3 ve 5 Tesla lik alanlarda sicakliga baglilig
goriilmektedir. Yine ayni sekildeki i¢ egride 0.3 ve 5 T lik alan degisimleri i¢in MR-
sicaklik egrisi verilmektedir. Tiim egrilerde dis manyetik alan film diizlemine paralel

sekilde uygulanarak ol¢iimler alinmigtir.
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Direng egrisinden metal- -yalitkan gecis sicakligi 220 K olarak belirlenmistir. Bu
deger numunenin 224 K olan Curie sicakligina yakin bir degerdir. Sekil 2.20°de ise

%MR degisiminin manyetik alana baglilig1 verilmektedir.
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Sekil 2.19. Lag ¢7S1933MnO; film numunenin direng-sicaklik egrileri

H(T)

Sekil 2.20. Lag 47S1933MnO5 film numunenin Manyetodireng-sicaklik egrileri
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2.5. Perovskite Manganitler

2.5.1. Perovskite yapi ve ozellikleri

Perovskite yapili manganitler RE; ,AExMnO; genel formiiliine sahiptir.
Burada RE +3 degerlikli La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Ho,Y v.b. nadir toprak
elementlerini temsil eder. AE ise +2 degerlikli Sr, Ca ve Ba gibi toprak alkali
iyonlar1 temsil eder (Sekil 2.21).
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Sekil 2.21. Ideal perovskite kiibik yapi

RE,AE yapist (A yapili perovskite olarak adlandirilir) bir ¢ok durumda
homojen kat1 soliisyon (Jel) durumundadir. Her bir manganetin elektronik yapisi ve
Ozellikleri detayli bir bigimde incelenmeden Once ilk olarak perovskite yapidaki
elektronik parametreler ile yapisal degisiklikler arasindaki iliskiyi agiklamak faydali
olacaktir. Sekil 2.21°de goriilen ideal kiibik perovskite yapi, kristalde yer alan
iyonlarm iyonik yaricaplari arasindaki uyusmazliktan dolay1 nadiren bulunur. ideal
bir perovskite elektriksel olarak yalitkandir. LaMnO; yapisina bakacak olursak yiik
dagilimi La*"Mn*"0* seklinde olup biitiin Mn iyonlar1 Mn*" durumunda oldugu igin
iletkenlik bandi tamamen dolu durumdadir. CaMnO; de ise yik dagilim
Ca*"Mn*"O* seklinde olup biitin Mn iyonlart Mn*" durumunda olup iletkenlik band:

tamamen bos durumdadir. Her iki 6rnekte yalitkan 6zellik gostermektedir.
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Perovskitlerin asil ilging olan 6zellikleri perovskite yapmin simetrisinde bir
bozulma oldugu zaman ortaya c¢ikmaktadir. Yapidaki ii¢ degerlikli nadir toprak
elementleri (La3+, Pr3+, Nd3+) iki degerlikli alkalin grubu elementler (Ca2+, Sr2+,
Ba’") ile kismen yer degistirdigi zaman yapidaki Mn®" iyonlarimin bir kismu yiik
nétrliiginii saglamak icin Mn*" durumuna donisir (L Ca’*Mn’* Mn**0). Bu
durum yapida hem Mn’" iyonlarmi hem de Mn*" iyonlarmin ayni anda belirli
oranlarda bulundugu karisik degerlikli durumu olarak adlandirilir. Yapmin iki

degerlikli bir iyon ile katki edilmesi durumunda, iyonlar arasinda iyonik yaricaplarin

uyusmazligina bagl olarak yapinin simetrisinde birtakim bozulmalar meydana gelir.

{c) Ortorombik (d) rambohedral

Sekil 2.22. La;_,SryMnO; kristalinin ortorombik (Py,,,) ve rombohedral (R3E ) faz yapilari
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Orgii bozulmasinin ana kaynaklarindan biri Jahn Teller efektidir. Jahn Teller
efekti ile MnOg nin Srgii yapist oktahedran drgiiye gecer. Mn™ iki kez dejenere olan
e, seviyesi orbitallerinin yiiksek spinli (S=2) olmasi Jahn Teller 6rgii bi¢cim
bozulmasimin dogal sonucudur. Diger 6rgii bozuklugu perovskite yapidaki MnOg
oktahedral Ornegin baglanti bi¢iminden kaynaklanir. Bu yapi rombohedral ve
ortorombik orgiiler bigiminde sekillenir. Bu bigimlenme Sekil 2.22°de goriilmektedir.
Perovskite yapmin bozulmasi, MnOg oktahedral yapisi degisken hacim gosterir.
ABO; (A=RE|<AEx ve B=Mn) bi¢iminde perovskite yapinin 6rgii bicim bozulmasi
tolerans faktorii denilen t ile ifade edilir. Tolerans faktoriiniin bag acisi ile degisimi

Sekil 2.23’te dir.

t =( <ra>+10)/ /2 (<r5> +10) (2.36)
15':' _' UL | LI B I
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Tolerans faktoru

Sekil 2.23. RMO; ( M=Ti ve Fe ) kristalinin bag a¢isinin tolerans faktdriine bagli
degisimi
Burada, rj (i=A,B veya O) her bir elementin iyonik yar1 ¢ap 6l¢iisiinii gosterir.
AO ve BO, diizlemlerine ait 6rgii dizilimlerinin tanimlanmas: ile tolerans faktorii t
Olgiilir. Tolerans faktorii 1’e yakin ise perovskite kiibik yapi gercek perovskite

yapidir. Tolerans faktorii ve ra esit olarak azaldiginda Orgii yapist rombohedral
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(0.96<t<1) ve (t<0.96) ise ortorombiktir. Tolerans faktdriiniin degismesi durumunda
B-0-B’da bag acist egrilir ve 180° den kayar. Bu yiizden B’ler arasindaki atlama
olasilig1 azalir. Boylece perovskite manganitlerde yapi ile manyetik ve elektriksel
Ozellikler arasinda c¢ok siki bir iligki vardir. Burada manyetik ve elektriksel
ozelliklerin ~ degisik davramiglar  gostermesinde etkin  olan  geometriksel
parametrelerden biri B-O-B bag agis1 digeri ise B-O bag uzunlugudur. Her iki
parametrede yapiya eklenen iyonlarin iyonik yarigaplarina ve tolerans faktoriine
bagli olarak biiyiikk degisimler gostermektedir. Yapidaki bu degisim elektriksel,
optik, elastik, manyetik ve diger fiziksel 6zelliklerin degismesine neden olacaktir.
Buna bagli olarak yap1 yalitkan, yariiletken veya iletken 6zellik gosterebilmektedir..
Ortorombik 6rgli durumunda (GdFeOs 6rgii tipi) bag agisi f ile orantili olarak degisir.
Bu degisime ornek olarak B=Fe ve Ti i¢in Sekil 2.18 de A ve B’nin tiirline
bakilmaksizin 6rneklenmistir. B atomunun d elektronu ile komsu B atomu arasinda
gecis transferinden Once bag acgismmin degisimi hareketli d elektronunun gegis
etkilesimini etkiler. B atomu siiper exchange yliziinden B atomlar1 arasindaki
oksijenin 2p orbitali tarafindan etkilenir. Buna 6rnek olarak GdFeOs 6rgii yapisinda
3d’nin e, seviyesi ile 2p’nin ¢ seviyesinin kendi aralarinda hibritlesmesi verilebilir.
tye elektronlart tipki metalik yapidaki lokal spinler gibi davranir. Lokallestirilmis
elektronlar durumunda B atomunun d orbitali elektronlarinin kendi aralarinda
etkilemeleri durumunda karsilikli gecis etkilesiminin kaynagi lokal d elektron
spinleri arasindaki siliper exchange etkilesiminden kaynaklanir. Bu sebepten dolay1
tolerans faktorii veya kristal bigiminin degisim etkisi sadece ferromanyetik DE
(Double Exchange) ’ ye bagli degildir. Ayn1 zamanda siiper exchange enerjisine de
baglidir.

Perovskite ve benzer yapilarda 6nemli bir 6zellik yapidaki A’nin igeriginin
degismesine pek yatkin olmamasina ragmen, bilesigin yapis1 tastyicilarin
katkilanmas1  yontemine c¢ok uygun olmasidir. Ornek olarak La;Ca,MnOj5’iin
homojen ¢ozeltisi olusturuldugunda x’in degeri 0’dan 1’e kadar degisir. AE=Sr ise
x’in degeri 0.7’ye kadar degisebilir. Yiiksek basin¢ altinda bu deger 1’e kadar
degisebilir. RE;xAExMnOs bilesiginde Mn’nin degerligi en ¢ok +4 kadar cesitli
degerler alabilir. Yani x Mn basina diisen x oraninda e, elektron seviyesinde bosluk

olusturulur.
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2.5.2. Perovskite yapi manyetik malzemelerde temel elektronik ve orgii
etkilesimleri

MR (manyetodiren¢g) manyetik alan uygulanarak biiylik direncin azalmasi
olarak tanimlanmuisti. Ana bilesik olan La™Mn™0™; katkilanmadan énce anti
ferromagnetik ideal kiibik yapida olup cisim merkezli ve yiizey merkezli yapilarin
birlesiminden olusmaktadir. ideal yapida Mn-O-Mn bag agis1 180° dir. Yapinin ideal
kiibik yapist hafif bicimde kiibik yapidan kaymistir ( Sekil 2.16). Mn(tyg)-O(2p)-

Mn(ty,) arasinda oksijenden dolay: siiper exchange gozlenir. Bu degisim enerjisi;

AE=-2 Jij Si.Sj (237)

Bigiminde ifade edilebilir. Burada i ve j herhangi iki noktadaki Mn™ ve Mn"
konumunu ifade etmektedir.

Katki yapilmamis temel yapinin kiibik yapidan hafif bir bozulma oldugunu
soylemistik. Bundan bagska orgiide Jahn-Teller etkisinden dolay: oktahedral yapida e,
enerji seviyesinde yarilmalar meydana gelmesine neden olur. Bu yarilma asagidaki

sekil 2.24°te goriilmektedir.
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Sekil 2.24. Jahn Teller etkisi sonucu kristal enerji seviyesinde yarilmalar

Kg T (T=300 K) < E;r ise LaMnOs yalitkandir. Orgﬁ bozulmasindan 6nce
Mn-O-Mn bag agis1 180° den daha kiigiiktiir. Dolaysiyla temel bilesik yalitkan anti
ferromagnetik yapidadir.

RE| xAExMnOs bilesigindeki manganez (Mn) iyonu oktahedral oksijen
tarafindan cevrilir. Sekil 2.25’te Mn yapisindaki 3d kristal orbitalleri dejenereligi
kismen arttirmak icin oktahedral yapida diizenlenmistir. Diisiik seviye olan t,, ‘de
dyy, dx, ve d, varken yiiksek seviyedeki e,’de dxz_y2 ve d3,2.2 seviyeleri vardir.
Kristalin 3d orbitalindeki e, ve ty, seviyeleri arasindaki enerji fark: yaklasik 1eV dir.
Mn" temel bilesiklerde t2g3 eg1 elektron konfiglirasyonunu gosterir (Toplam spin 2).
Tiim 3d elektronlar: birbirini itme etkisi altindadir. Hatta e, seviyesi elektronlar1 2p
orbitalleri ile gii¢lii bir bigimde hibritlesmislerdir. e, seviyesi elektronlar1 veya
katkisiz tastyicilar temel Mn™ bilesiginde yerlesmeye egimlidirler. Bu form “mott”
yalitkan diye isimlendirilir. Kristal yapmin e, seviyesinde holler veya elektron
boslugu yaratildiginda e, seviyesindeki elektronlar serbest gezebilir ve iletim
elektronlarinin roliine girebilirler. Katkilama yontemi, Mn yapidaki Mn"™ yiikiiniin
serbest hareketini olusturmaya benzer. Buna karsit olarak 2p orbitalleri ile daha az
hibritlesen ve kristal yarilma alani ile kararli hale gelen t,, elektronlari siirekli
metalik yapinin i¢inde bile yerel spin (S=3/2) olacak bicimde sekillenir ve kuvvetli
baglanma etkisi ile daimi yerel elektronmus gibi goriiniirler. E, elektronu spini
(S=1/2) ve ty, yerel elektronu spini (S=3/2) kuvvetli c¢iftlenimden dolayr 3d
orbitallerindeki spin ve yiik bolgelerinin ayrismasinda onemli rol oynar. Bu etki

yapidaki ferromanyetik ¢iftlenimden dolayr degil, Hund kuralindan kaynaklanir.
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Degisen enerji  Jy (Hund kurali ciftlenim enerjisi) magnet icin 2-3 eV

bliytikliiglindedir.
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Sekil 2.25. Jahn-Teller etkisi ile bi¢im degistiren MnO3’te dejenere durumu

Kuvvetli ¢iftlenim durumunda limit Ji/ Tiy oran1 sonsuzda iken Tiy etkin gecis
etkilesimi aciklanabilir. Tjy etkin gecis etkilesimi Andeson-Hasegawa esitligi ile

agiklanabilir.
Ti= Ti;*[cos(0i/2) cos(0y/2)+exp[i(pi-@y)] sin(0i/2) sin(6,/2)] (2.38)

Buradaki spinler birim vektorlerle tanimlanan klasik nesneler gibi davranirlar.
Bu esitlikte 0i, @i ve 0y , ¢; 1 ve j noktalarindaki spinler arasindaki polar
acilardir.Yani, saf magnetteki etkin spin gecisi (klasik) spinler arasindaki 0j; agisina
bagimlidir. Bu denklem asagidaki gibi indirgenebilir. Mn deki i ve j noktalarindaki

Mn spinlerinin gegis ihtimali Ti;.

Tiy= Ty *cos(01y/2) (2.39)
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ifadesi gecis olasiligi integrali olarak ifade edilir. Paramagnetik fazda Oy , to,
seviyesindeki 1 ve j noktalarindaki Mn ty, spinleri arasindaki acidir. Bu spinler
arasindaki ac¢1 malzemenin direncinde 6nemli rol oynar. A¢t maksimum oldugunda
01,=180° spinler birbirine zit olur ve gegis ihtimali yiiksek (T;=0), 6;;=0 oldugunda

Tj; maksimum olur. Spinlerin bu durumlar Sekil 2.26’da dir.

- Tl a7 .

7L _
7 7 T .

T
3+ 4+ 3+
Mn Mn Mn

Ti=Tij 0 (cos B/ Bij=0ize Ti{=Ty{0 paralel

Bij=120 0 Ty maksitroum anti paralel spin

Sekil 2.26. 1 ve J noktalardaki Mn ana spinlerinin paramagnetik fazdaki durumlar

Ferromanyetik etkilesim iletim elektronunun spininin degisimi vasitasiyla
olusan c¢iftlenim ile yerel spin c¢iftlenimi DE (Double Exchange) etkilesimi olarak
isimlendirilir. DE etkilesimi Sekil 2.22 de dir. Bu etkilesimde Mn"™ ‘teki eg enerji
seviyesindeki elektron O deki 2p orbitaline, es zamanh olarak O deki 2p
orbitalinden bir elektron Mn™ ‘teki eg bos enerji seviyesine atlar. Bu terim iki adet
Mn yapi arasindaki O*’nin 2p orbitallerinde karsilikl olarak iki elektronun degisimi
Zener tarafindan diisiiniilmiistiir. Bu bicimde ferromagnet icerisinde meydana gelen
bu ani durum Curie sicakligi yakininda meydana gelen MR kadar bilyiiktiir. E,
seviyesinde meydana getirilen holler e, elektronlariin yerel spinlere gore hareket
etmesi beklenir. Bu durumda ferromanyetik yapinin iletim elektronunun kinetik
enerjisi arttirilarak dengelenir (81=0). Sicaklik T, sicakliginin yakinina veya iistiine
¢ikarildiginda, dinamik olarak spin dagilimi diizensizlesir ve buna uygun olarak diger
bir orbitale geg¢is etkilesimi de diizensizlik ve diizensizligin miktar1 ile orantili olarak
degisir. Bu olgu direncin T, sicakliginin yakininda veya iistiinde artmasina neden

olur. Dolaysiyla yerel spinler manyetik alan ile diizenli hale getirilmeden 6nce CMR
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T, sicakliginin yakininda beklenebilir(Sekil 2.27). Bu DE modelinde T, sicakliginin

yakininda magnet i¢cin gézlenen en basit bir agiklamasidir.
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Sekil 2.27. DE(double exchance) mekanizmasinin 6zelliklerinin sematigi

CMR fiziginin karmasik oldugu aciktir. Yukarida anlatilan ¢ift degisim (DE)
den sonra deneysel olarak bu ozelliklerin gozlenmesi diger 6nemli faktorlerdendir.
Bu ozellikler; elektron-orgii etkilesimi, ty, yerel spinleri arasinda antiferromanyetik
stiper degisim, e, orbitalleri arasinda degis-tokus etkilesimi ve e, elektronlari
arasinda coulomb etkilesimi bu 6zelliklere 6rnek olarak verilebilir. Bu etkilesimler
genellikle ferromanyetik DE etkilesim, CMR veya indiiklenmis metal-yalitkan
gecisi gibi olaylarla tanimlanir. Uygulanan magnetik alana bagli olarak metal-
yalitkan gecisinin dncesinde ve sonrasinda Mn*" ve Mn®" spin durumlari ve yapimnin
bulundugu faz durumu Sekil 2.28’de goriilmektedir.

Yukaridaki etkilesimlerden DE etkilesimi harig, O6nemli elektron-6rgii
etkilesim Jahn-Teller tipi (oksijen atomunun sapmast ile e, elektronlarinin
ciftlenmesi) etkilesimden kaynaklanir. Jahn-Teller tipi orgii etkilesimi Orgiiniin
bicimini degistirerek  dejenereligi  yiikseltir ve dejenere d orbitalleri

konfigiirasyonunda sik sik diisiik elektronik enerjiler goriiliir.
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Abdullah GOKTAS
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Sekil 2.28. Uygulanan magnetik alana bagli olarak Tc yakininda e, ve t, spin durumlari

Ornegin Mn" ve Ni" “teki bir e, elektronu veya bir e, holii. Jahn Teller etkisi

tiim kristalde toplam olarak ve metal (6rnegin Mn-O) da ise her tarafta ayni degisim

fark edilir. Tipik olarak bu etki LaMnOj ‘teki serbest e, holleri (veya serbest hareket

eden Mn™ yiikleri) bilesigin statik yapisini bozdugu agiktir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Giris

Sol-jel metodu, yiiksek kaliteli seramik ve camlarin yapiminda kullanilan bir
teknolojidir. Son yillarda bu teknik ince film ve farkli maddelerin kaplanmasina
kadar genislemistir. Ozellikle ferroelektrik PZT, manyetik film L(C,B,S)MO, siiper
iletken YBCO, iletken ITO, optiksel ve korunma amagli kompleks oksit kaplamalarla
ilgilenilmistir (Sayer, 1990). Kaplamalar, sol-jel metodu uygulamalarinin en 6nemli
kismini olusturur. Ciinkii diistik sicakliklarda sivi soliisyonlar kullanarak, ¢esitli alt
taglar lizerine tam dengedeki kimyasal bilesenlerden kati ince filmlerin yapimina
olanak verir. Bir ¢ok sol-jel kaplama cesitlerinin incelenmesi 1992’ye kadar rapor
edildi (Sakka ve Yoko, 1992). Kaplamalar, homojen siv1 i¢inde dagilmis kimyasal
bilesenlerin reaksiyona girmeleri ile sol-jel islemi baglar. Gozenekli ve 1slak jel ilk
kat1 tirtindiir. Jel 1s1l isleme tabi tutuldugunda su ve ¢oziiniin buharlastigi gozlenir.
Bu islemden sonra organikler, OH gruplar1 ve gdzenekler ortadan kalkar (Mackenzie,
2000). Sol-Jel daldirarak kaplama yontemini uygulamak bu calismada kullanilan
sistem agagidaki ozelliklere sahiptir.

- Maksimum 1200 °C sicaklikta calisan dikey komunlu firm (Sekil 3.4)
- 20 cm ¢apinda dort tane makara (Sekil 3.4)

- Numunenin hareket kontroliinii saglayan 3 adet kontaktor

- 1000 °C sicakliga dayanikli 5m kantal teli

- 10A-10V gii¢ kaynag1, kontaktor (Sekil 3.4)

- Firiin 1s1s1n1 6lgen harici K-tipi termogift

- DC motor

1200 ° C sicaklikta ¢alisan c¢alisan 60 cm eninde 120 cm boyunda dikey
konumlu firin igerisinde heloizidal direng telleri bulunmaktadir. Elektriksel
izolasyonu ve firinin igerisine sicakligin homojen dagilmasini saglayan, i¢ yari ¢ap1 8
cm olan seramik tiip helizoidal direng tellerinin i¢ine yerlestirilmistir.

Numunenin hareketi aliiminyum malzemeden iiretilen 20 cm ¢apindaki
makaralar tarafindan saglanmaktadir. 5m uzunlugunda ve 1000°C sicakliga

dayanabilen NiCr kangal tel, makaralardan gecirilerek her bir ucuna titresimi
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engellemek ve dengeyi saglamak icin birer kg agirliklar takilmistir. Firin igindeki 1s1
degisimi, harici K- tipi kullanilarak ayarlanmis ve numune hizinin ayarlanmasi iginde
10A-10V’a kadar ¢alisan gii¢ kaynagi kullanilarak elde edilmistir.

Cozeltiler Alfa-Aeiser, Aldrich ve Merck firmalarinda mevcut olan kimyasal
malzemeler kullanilarak elde edilmistir. Cozeltileri istenilen hizda karistirmak ve
istenilen sicaklikta hazirlamak i¢in Heidolp 3000 marka manyetik karistirici, toz
kimyasallar1 tartmak i¢in Precisa marka 0.0001gr hassasiyetli analitik terazi ve
¢ozeltinin pH degeri masa tistii Hana marka pH metre kullanildi. Cozeltiler c¢eker

ocak igerisinde hazirlandi.

3.2. Cozeltilerin Elde Edilmesi
Sol-jel yontemi ile elde edilecek numunelerin alttaglari temiz olmalidir. Bu
faktor ince filmin kaliteli olmasinda 6nemlidir. Bu ylizden film alttaglar1 saf sudan

gecirildi. Asetonla temizlendi ve kurutulduktan sonra kaplandi.

3.2.1. La,;Ca;»,MnO; c¢ozeltisinin hazirlanmasi

Ca(NOs3),.4H,0O (% 99 Alfa Aser), La(NO3);.6H,0 (%99.9 Alfa Aser) ve
Mn(NO3)2.XH,0 (% 99.9 Alfa Aser) kristal tuzlari, belirli orandaki asetik asitte oda
sicakliginda ¢oziindiiriildii. Tamamen homojen ve saydam c¢ozelti elde etmek icin
uygun miktarda etanol, metanol ve trietanol ilave edildi. Bundan sonra ¢dzelti uygun
sicaklikta jel kivamima gelmesi icin dnce 3 saat 1sitildiktan sonra 36 saat oda
sicaklikta uygun hizda karistirilarak, kaplanmaya hazir ¢ozelti elde edildi. Alinan
cozeltinin pH degeri 4.70 olarak o6l¢iildii. LaysCa;nMnOs;  ¢ozeltisinin
hazirlanmasinda farkli miktarda ¢oziiciiler ve saydamlastiricilar kullanilarak A4, A6
ve Al2 cozeltileri hazirlandi. Bunlarin elde edilisi asagida acgiklanmustir.

Lay;3Ca;2MnOQOj; ince filminin elde edilisi Sekil 3.1°dedr.

3.2.1.1. A4 cozeltisi
Ca(NO;3)2.4H,0 (% 99 Aldrich), La(NO3);.6H,O (%99.9 Alfa Aser) ve
Mn(NO3),.XH,0 (% 99.9 Alfa Aser) kristal tuzlari, belirli orandaki asetik asitte oda
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sicakliginda ¢oziindiiriildii. Tamamen homojen ve saydam ¢ozelti elde etmek icin
uygun miktarda etanol, metanol ve etanolamin ilave edildi. Bundan sonra ¢ozelti
uygun sicaklikta jel kivamma gelmesi igin dnce 3 saat 70°C’de 1sitildiktan sonra 36
saat oda sicaklikta uygun hizda karistirilarak, kaplanmaya hazir ¢ozelti elde edildi.

Alman ¢ozeltinin pH degeri 4.70 olarak ol¢iildii.

3.2.1.2. A6 cozeltisi

Ca(NOs3),.4H,O (% 99 Alfa Aser), La(NO3);.6H,0 (%99.9 Alfa Aser) ve
Mn(NO3),.XH,0 (% 99.9 Aldrich) kristal tuzlari, belirli orandaki asetik asitte oda
sicakliginda ¢oziindiiriildii. Tamamen homojen ve saydam ¢ozelti elde etmek icin A4
cozeltisinden farkli olarak eklenen etanol ve metanol miktar1 arttirildi.Uygun
miktarda etanolamin ve trietanolamin ilave edildi. Bundan sonra ¢ozelti uygun
sicaklikta jel kivamma gelmesi igin 6nce 3 saat 70°C’de 1sitildiktan sonra 36 saat
oda sicaklikta uygun hizda karistirilarak, kaplanmaya hazir ¢ozelti elde edildi. Alinan

¢ozeltinin pH degeri 5.09 olarak o6l¢iildii.

3.2.1.3. A12 ¢ozeltisi

Ca(NO;3):.4H,O (% 99 Alfa Aser), La(NO;);.6HO (%99.9 Aldrich) ve
Mn(NO3),.XH20 (% 99.9 Alfa Aser) kristal tuzlari, belirli orandaki asetik asitte oda
sicakliginda ¢oziindiiriildii. Tamamen homojen ve saydam c¢ozelti elde etmek igin
uygun miktarda etanol, metanol ve etanolamin ilave edildi. Sonra
PVP(plyvinylpyrrolidone) metanol ve glasiyel asetik asitte ¢Oziindiiriildii. Bu iki
farkli karigim birbirine ilave edildi. Bundan sonra ¢ozelti uygun sicaklikta jel
kivamina gelmesi icin 6nce 3 saat 70°C’de 1sitildiktan sonra 36 saat oda sicaklikta
uygun hizda karigtirilarak, kaplanmaya hazir ¢ozelti elde edildi. Alinan ¢6zeltinin pH

degeri 4.32 olarak ol¢iildii.
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Sekil 3.1. La,3Ca;,MnO; ince filminin elde edilisi

3.2.2. La,;3Ba;2,MnQO; c¢ozeltisinin hazirlanmasi

Ba(OCH(CHs;),), (% 99.5 Alfa Aser), La(NO3);.6H,0 (%99.9 Alfa Aser) ve
Mn(NO3),.XH,0 (% 99.9 Alfa Aser) kristal tuzlari, belirli orandaki asetik asitte oda
sicakliginda ¢oziindiiriildii. Tamamen homojen ve saydam ¢ozelti elde etmek icin
uygun miktarda etanol, metanol ve etanolamin ilave edildi. Bundan sonra ¢ozelti
uygun sicaklikta jel kivamina gelmesi igin 6nce 3 saat 70°C’de 1sitildiktan sonra 42
saat oda sicaklikta uygun hizda karistirilarak, kaplanmaya hazir ¢ozelti elde edildi.
Alinan ¢ozeltinin pH degeri 4.77 olarak oOlgildii. LasBa;,MnOs ¢ozeltisinin
hazirlanmasinda farkli miktarda ¢oziiciiler ve saydamlastiricilar kullanilarak A15 ve
A19 ¢ozeltileri hazirlandi. Bunlarin  elde edilisi asagida agiklanmustir.

La,;3Ba;,MnOj; ince filminin elde edilisi Sekil 3.2” dedir.
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3.2.2.1. A15 cozeltisinin hazirlanmasi
Ba (OCH(CHs),), (% 99.5 Alfa Aser), La(NO3);.6H20 (%99.9 Alfa Aser) ve
Mn(NO3),.XH20 (% 99.9 Alfa Aser) kristal tuzlari, belirli orandaki asetik asitte oda
sicakliginda ¢oziindiiriildii. Tamamen homojen ve saydam c¢ozelti elde etmek igin
uygun miktarda etanol, metanol ve etanolamin ilave edildi. Bundan sonra ¢o6zelti
uygun sicaklikta jel kivamina gelmesi i¢in 6nce 3 saat 70°C’de  1sitildiktan sonra 42
saat oda sicaklikta uygun hizda karistirilarak, kaplanmaya hazir ¢ozelti elde edildi.

Alman ¢ozeltinin pH degeri 4.77 olarak olciildii.

3.2.2.2. A19 cozeltisinin hazirlanmasi

Ba(OCH(CHa;),), (% 99.5 Alfa Aser), La(NO3);.6H20 (9%99.9 Alfa Aser) ve
Mn(NO3),.XH,0 (% 99.9 Alfa Aser) kristal tuzlari, belirli orandaki asetik asitte oda
sicakliginda ¢oziindiiriildii. Tamamen homojen ve saydam c¢ozelti elde etmek igin
uygun miktarda etanol, metanol ve etanolamin ilave edildi. Sonra
PVP(plyvinylpyrrolidone) metanol ve glasiyel asetik asitte ¢oziindiiriildii. Bu iki
farkli karigim birbirine ilave edildi. Bundan sonra ¢ozelti uygun sicaklikta jel
kivamina gelmesi i¢in once 3 saat 70°C’de 1sitildiktan sonra 42 saat oda sicaklikta
uygun hizda karistirilarak, kaplanmaya hazir ¢ozelti elde edildi. Alinan ¢ozeltinin pH

degeri 4.48 olarak ol¢iildii.
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Sekil 3.2. Lay;Ba;,MnOjs ince filminin hazirlanisi

3.2.3. Lay;38r1,MnQj; ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Sr(NO3),.4H,0 (% 99.5 Alfa Aser), La(NO3)3;.6H,0 (%99.9 Alfa Aser) ve
Mn(NO3),.XH,0 (% 99.9 Alfa Aser) kristal tuzlari, belirli orandaki asetik asitte oda
sicakliginda ¢oziindiiriildii. Tamamen homojen ve saydam c¢ozelti elde etmek icin
uygun miktarda etanol, metanol ve etanolamin ilave edildi. Bundan sonra ¢ozelti
uygun sicaklikta jel kivamina gelmesi i¢in 6nce 3 saat 70 ° C’de 1sitildiktan sonra 48
saat oda sicaklikta uygun hizda karistirilarak, kaplanmaya hazir ¢ozelti elde edildi.
Almman ¢ozeltinin pH degeri 4.67olarak o6l¢iildii. Lay;sSr;,MnO;  ¢ozeltisinin
hazirlanmasinda farklt miktarda c¢oziiciiler, ¢oziinenler ve saydamlastiricilar
kullanilarak A17 ve A21 cozeltileri hazirlandi. Bunlarin elde edilisi asagida

acgiklanmistir Lay3Sr;,MnQOj3 ince filminin elde edilisi Sekil 3.3 tedir.
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3.2.3.1. A17 cozeltisinin hazirlanmasi
CLSr.6H,O (% 97 Alfa Aser), La(NO;);.6H,O (%99.9 Alfa Aser) ve
Mn(NO3),.XH20 (% 99.9 Alfa Aser) kristal tuzlari, belirli orandaki asetik asitte oda
sicakliginda ¢oziindiiriildii. Tamamen homojen ve saydam c¢ozelti elde etmek igin
uygun miktarda etanol, metanol ve etanolamin ilave edildi. Bundan sonra ¢o6zelti
uygun sicaklikta jel kivamina gelmesi icin 6nce 3 saat 70°C’de 1sitildiktan sonra 48
saat oda sicaklikta uygun hizda karistirilarak, kaplanmaya hazir ¢ozelti elde edildi.

Alman ¢ozeltinin pH degeri 4.670larak dl¢iildii.

3.2.3.2. A21 cozeltisinin hazirlanmasi
Sr(NO3)2.4H,0 (% 99.5 Alfa Aser), La(NO3)3.6H,0 (%99.9 Alfa Aser) ve
Mn(NO3),.XH,0 (% 99.9 Alfa Aser) kristal tuzlari, belirli orandaki asetik asitte oda
sicakliginda ¢oziindiiriildii. Tamamen homojen ve saydam c¢ozelti elde etmek igin
uygun miktarda etanol, metanol ve etanolamin ilave edildi. Bundan sonra ¢ozelti
uygun sicaklikta jel kivamma gelmesi igin 6nce 3 saat 70 ° C’de 1sitildiktan sonra 48
saat oda sicaklikta uygun hizda karistirilarak, kaplanmaya hazir ¢ozelti elde edildi.

Alman ¢ozeltinin pH degeri 4.92 olarak olciildii.
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Sekil 3.3. La,3Sr;,MnQj3 ince filminin elde edilmesi

3.3. Isil Islem ve Film Kaplama
Laboratuarda havanin nem ve sicakligi kaplanan numunelere etkisi fazladir.
Kisin dlgiilen hava sicakligi ortalama 18 °C ve nem orani ise %20-%30 civarindadir.
Yazin bu oranlar sicaklik i¢in ortalama 32°C, nem i¢inde %50 civarindadir. Nemli
ortamda ¢ozeltilerin korunmasi zordur ama filmde catlak ve bosluklarin olusmamasi
icin ideal ortamlardir (JONES R.W. 1998). Kaplamalar i¢in oda sicakligi ve nem
oran1 %40-%50 orani idealdir.

Film kaplama islemi 1200°C kadar 1sinabilen Sekil 3.1°deki dik firinda
gergeklestirilmistir. Film kalinlig1 baslica, ¢ozeltinin viskozitesine ve daldirma islemi
sonrasinda geri ¢gekme hizina baglidir. Biitiin filmlerde ortalama 20 cm/dakikalik geri
cekme hizi kullamilmistir. Biitiin filmler istenilen sayida kaplanarak 600°C’de elde

edilmistir.
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Sekil 3.4. Sol-jel daldirarak kaplama sistemi

3.4. Tavlama islemi

Baslangigta 600°C hazirlanmis kaplamalar, amorf yapida olup direngleri
yiiksektir. Tavlamadan sonra kristallesme gerceklesir. Tavlama isleminin siiresi,
sicaklig1 ve ortami ince filmlerin kristallesmesi agisindan gerekli olan bir adimdir.

LCMO, LBMO ve LSMO kapli ince filmler 4°C/dk hizla 1sman Sekil.3.2’deki
tavlama firimina yerlestirildi ve hava ortaminda 600°C, 700°C, 800°C ve 900°C de 20
dakika, 30 dakika, 1 saat, 2 saat, 3 saat, 4 saat, 5 saat, 6 saat, 9 saat ve 12 saat gibi
degisken siirelerde numuneler tavlandi. Firin baslangic hiz1 ile tekrar sogutuldu.

[stenilen numuneler elde edildi.
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Sekil 3.5. Tavlama firmi

3.5. X-Istm1 Kirimm Ol¢iimleri
Bu c¢alismada fiiretilen ince filmlerin x-1s1mm1 kirimim analizi, Sekil
3.6’daki Rigaku Ultima III ( CuKa, 40 kV, 40mA, 1.54A° )  difraktometresi
kullanilarak numunelerin X-ray kirmmim spektrumu elde edildi. Olgiimler oda

sicakhiginda ve 20° < 26 < 80° araliginda 0,02°’lik adimlarla yapildi.

Sekil 3.6. Rigaku ultima III difraktometresi
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3.6. Sem ve Edax ol¢iimleri
Deneysel c¢alismada iiretilen numunelerin mikro yapisal durumlarinin
analizlerinde yiiksek c¢Oziiniirliige sahip Leo Evo-40xVP model SEM(Scanning
Elektron Microscop) kullanilmistir. EDAX(Energy Dispersive X-ray Analiz) sistemi
ile yapisal veri analizi, SEM sisteminin bir pargasi olarak bulunan Rontech Xflash

dedektorii yardimiyla elde edilmistir. Sekil 3.7 ‘de SEM sistemi goriilmektedir.

Sekil 3.7. Sem sistemi

3.7. Direnc Olciimleri
Uretilen numunelerin elektriksel 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla, vakum
ortaminda 2-300K c¢alisma sicaklik araligina sahip, fiziksel 6zellikler 6l¢iim cihazi
kullanilmigtir. Numunelere dort kontak yoOntemiyle gilimiis boya kullanilarak
baglantilar yapilmis ve sisteme yerlestirilmistir. Ayrica sistem, £7 Tesla’lik manyetik
alan altinda direng-sicaklik ve sabit sicaklikta, manyetodireng-manyetik alan
Olclimleri yapabilme kapasitesindedir. Dort kontak yonteminde dis kontaklara akim

uygulanirken icteki kontaklarda olusan potansiyel fark dl¢lilmektedir. Direng degeri,
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(3.1)

esitligi ile verilen ‘Ohm’ yasasina gore bulunur. En dogru direng degerinin
belirlenebilmesi i¢in 6lgiim T ile verilen tekrar parametresi kadar yinelenmelidir.
Sekil 2.8’de fiziksel Ozellikler dl¢lim sisteminin sematik gosterimi verilmektedir.
Vakum ortaminda siiperiletken selonoid i¢ine yerlestirilen numunenin direng degeri,

sicakligin ve manyetik alanin bir fonksiyonu olarak ol¢iilebilmektedir.
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Sekil 3.8. Direng 6l¢iim sisteminin sematik gdsterimi
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Sekil 3.9°da ise fiziksel 6zellikler 6l¢liim sisteminde kullanilan numune tutucu (a),
dort kontak yontemiyle numunelere yapilan baglant1 (b) ve numune iizerinden gecen
akim ile numuneye uygulanan manyetik alanin yonii gosterilmektedir. Numunenin
dis uclarina uygulanan akim (+) ve (=) olmak iizere yon degistirmektedir. Bunun
icin kullandigimiz sistemde akim, 6 kez (+) yonde ve 6 kez (-) yonde olacak sekilde
12 kez uygulanarak potansiyel fark oOlciilmekte ve esitlik 2 ye gore direng

hesaplanarak ortalamasi alinmaktadir.

Voltaj Olgiilen Uglar

(b)

Sekil 3.10. Dort kontak yontemiyle numunelere yapilan baglanti

(©

Sekil 3.11. Numune iizerinden gecen akim ile manyetik alanin sematik gdsterimi
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3.8. Manyetik Olciimler

Uretilen numunelerin manyetik 6zellikleri, Cryogenic marka Q-3398 model
bir VSM (Vibrating Sample Magnetometer) sistemi kullanilarak 6l¢iilmiistiir.
Olgiimlerde kullanilan sistem. 2-300 K sicaklik araliginda ve + 7 Tesla lik manyetik
alan degisimi altinda 6l¢lim yapabilme kapasitesindedir. Sistemin sicaklik kontrolii
kapali ¢evrime sahip sivi helyum ile saglanmakta ve manyetik alan bipolar (¢ift
kutuplu) giic kaynagi ile beslenen siiperiletken selenoid tarafindan iiretilmektedir.
Sekil 3.12°de kullanilan VSM sisteminin fotografi goriilmektedir. Sekil 3.13°de ise

VSM sistemimin temel ¢alisma mantig1 sematik olarak gosterilmistir.

Sekil 3.12. Vibrating Sample Magnetometer (VSM) sisteminin fotografi
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Titrestirici
L Titresen
Stperiletken I
: bl
Selenoid J o Gubu

=
-

Termogift
Toplayict —/i';—I
Bobinler I ﬁ MNurmune
i! I !E Tutucu
Superiletlen Toplaonea Titregtitici Tsttios &
Selenoicler Bobinler Mlotor Termogift
Bipolar Lock-in Steakdk
Giig Kaymaz ¥ ideselter Eontrol
Bitimi

Sekil 3.13. Vibrating Sample Magnetometer (VSM) sisteminin sematik gésterimi

Bir VSM sistemi temel olarak siiperiletken selenoid, titresen numune ve
toplayict (pick-up) bobinler ile sinyali analiz eden kisimdan olusmaktadir. VSM

sistemi, manyetik alan altinda numunenin titrestirilmesi ve boylelikle numunenin
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manyetik 6zelliklerine bagli olarak referans bobinlerine gore toplayici bobinlerde
olusan sinyalin analizi prensibine gore calismaktadir. Manyetik indiiksiyon ilkesine
gbre toplayict bobinlerde olusan sinyalin(voltajin) biiyiikliigli, numunenin

manyetizasyonuyla iligkilidir. Olusan sinyalin biiyiikligi,

vy =cx 4P (3.2)
dt

esitliginde ki aki degisiminin bir sonucudur. Toplayic1 bobinlerdeki bu sinyal ¢ok
kiiciik bir degerde oldugundan, sinyali giiriiltiilerden ayirtmak ve analiz etmek
olduk¢a karmasik ve karmasik siirecler icerir. Bundan dolay1 ¢ok kiiciik sinyali diger
sinyallerden ayirtmak ve analiz edebilmek i¢in, elektronik, fizik ve mekanik bakis
acisina sahip multi-disipliner cihazlarin kullanilmast zorunludur. Sistemde bu

karmasik problem, lock-in yiikselte¢ kullanilarak ¢6ziilmektedir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Giris
Bu bolimde cam ve quartz lzerine farkli c¢ozeltilerden hazirlanan
La;;3Ca;sMnO; (LCMO), Lay;sBa;sMnO; ( LBMO) ve LaysSrisMnO; (LSMO)
ince film numunelerin yapisal, manyetik, direngsel ve manyetodireng 6zelliklerini
anlamaya yénelik calismalar sunulmustur. Oncelikle numunelerin yapisini incelemek
amaciyla X-ray spektrumlari alindi. Daha sonra bu numunelerin grain yapilarini ve
safsizlik olup olmadigimi gozlemlemek igin SEM resimleri ve EDAX analizleri

alinmustir.

4.2. X-Isim Spektrumu Olciimleri

Materyal ve metot boliimiinde bahsedilen A4, A6, A12, A15, A17, A19 ve
A21 kodlu ¢ozeltilerden daldirma metodu ile farkli tabanlar tizerinde LCMO, LBMO
ve LSMO ince filmleri iiretildi. Bu filmlerin x-1sinlar1 spektrumlart Sekil 4.2 ile 4.27
arasinda goriilmektedir. Goriildigi gibi biitiin filmler 23, 32.8, 40, 47, 58.6, 68.8
78.3 ve 26 degerlerinde tipik perovskite yapinin piklerini vermektedir. Ayni pikler
Sekil 4.1 de verilen bulk numunede de goriilmektedir. Boylece sonuglar LCMO,
LSMO ve LBMO filmlerinin basar ile iiretildigini géstermektedir. Ayrica bu pikler
literatiir ile uyumludur. Ancak Sekil 4.28’de verilen ve 1s1l islem yapilmamis olan
LB11MO numunesinin X-1gmnlart spekturumu perovskite yapinin olusmadigini
gostermektedir, buda 1s1l islemin geregini gostermek agisindan 6nemlidir. Bu alinan
sonuclarla beraber LCMO, LSMO ve LBMO filmlerinin olugmasi i¢in en az 500

derece tavlama yapilmasi gerektigi anlagilmstir.
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al metodu ile dretilen pelet

1000 Kati h
1 LawCaD_HM n03 numunesi
800 -
o 600 -
-
=
il J
400 -
200 <
N T N
- . . , .

Sekil 4.1. Katihal metodu ile iiretilen bulk LCMO numunesinin X-iginlar1 spektrumu

Numune:LaDHSrD_ﬂMnDB
GO0 21
i Cluartz taban,
B0 C dnasiliglermde
AU B kez kapli,
i 0 C'de 12 saat tavlama,
= Cazelti A21
AL 400
=
o i
300
200 4
100 4
I:l IIIII I T I T I T I T I T I T I T I T I T I
200 5 30 35 40 45 D 55 BD G5 D 7E &0
268

Sekil 4.2. Daldirma metodu ile iiretilen LSIMO numunesinin X-1sinlar1 spektrumu
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Num|.4|'||E!:L=.=4I:UETSr|:|_33r-.-1niZil3
&00 s
Guanztaban,
GO0 C dno=iliglemde 3 kez kaph,
— 700 C'de 9 zast tavlama,
G azeti A2
0o
—
L
o
=
T 300
200
100 -
i+ 7T T T T 7T 71T
20 25 30 35 M 45 &S0 55 60 G5 10 T5 &0
28
Sekil 4.3. Daldirma metodu ile tiretilen LS2MO numunesinin X-1ginlar1
spektrumu
. Numune:LaDHSrDﬂMnDB
o3
Carn taban
f00 - BOO C dnisiliglemde 7 kez kaplh
BO0 C'de 12 saattaviama
Gozeli A
&00 -
45
L
= 400
=
300 S
200 +
100
1] T T T T T T T T T T T |
0 a0 40 &0 &0 70 a0

Sekil 4.4. Daldirma metodu ile iiretilen LS3MO numunesinin X-1sinlar1 spektrumu
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F00 - Numune:L.aMTS rl:llggl'mnlzl3
- a4
700 Quarz taban,
i 600 C dnisiliglemde 8 kez kapl,
o0 300 C'de 12 saat tavlama,
Cazedi A 21
500
i _
S
oo S
L":’" -
300 o
200 o
100 4
a T T T T T T 71 T T T 1 1 LI | LI | LI | LI | LI |

Sekil 4.5. Daldirma metodu ile iiretilen LS4MO numunesinin X-1ginlart spektrumu

B00 — M umune:LaDHSrD_BMan
=4
700 - Cuartz taban,
GO0 C anasiliglemde 8 kez kapli,
p— 200 C'de 9 saat tavlama,
Cazeti A21
4. 500 -
L&
=
5
ﬁwﬂ—
300+
2080 +
100 4
a T T T T T 1
20 30 o a0 G0 70 &0

26

Sekil 4.6. Daldirma metodu ile iiretilen LSSMO numunesinin X-1ginlar1 spektrumu
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500 - Mumune:La, Sr  Mno
Sh
Cluaz taban,
GO0 C dnsiliglemde 8 Kez kaph,
40+ 200 C'de 6 saat tavlama,
azefi A21
D 300 4
o
=
T
200 4
100

Sekil 4.7. Daldirma metodu ile iiretilen LS6MO numunesinin X-iginlari spektrumu

500 I\éL_:rmunE:Lal:u:ﬁSrl:llﬂr-.dnC:l3
Camtaban,
s00 G600 C anasiliglemde 8 kez Kapl,
GB00 C'de 6 saat tavlama,
Cozeli A2
4= L0004
[E)
S
=
Wr
300 —
200 +
100 o
o T T T T T T 1
20 30 (11} a0 &0 0 =11}
28

Sekil 4.8. Daldirma metodu ile iiretilen LS7MO numunesinin X-iginlari spektrumu
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300 4 Mumune:La, _Sr. MnO_
=8 R
| Cluartz taban,
el BOO C dnisiliglemde 8 kez kaph,
700 C'de B saat tavlama,
il Cozali A2
300
T
.
E 4
T
200
100 -
0 T T T T T T T T T T T l
20 30 40 50 B0 70 &0
28

Sekil 4.9. Daldirma metodu ile iretilen LS8MO numunesinin X-iginlari spektrumu

500 g;mune:LawSr&”m no
Camtaban,
1 BO0 C énasiliglerde ¥ kez kaph,
400 BO0 C'de 9 saat tavlama,
Gazel A2
200 -
o
e
E 4
(453
200
100
‘ ' ' ' l ' T ' | : | : [
20 20 T 50 G 70 &0
28

Sekil 4.10. Daldirma metodu ile iiretilen LS9MO numunesinin X-iginlar1 spektrumu

73

Abdullah GOKTAS



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Abdullah GOKTAS

Mumune :LaDHSrD_ﬂM no .
500 o S10
Camtahan,
600 Cdnisiliglende Skez
kapl,
400 GO0 C'de B saat favlamga,
Cazeli A21
L 300 o
L
o
=
LY
200
100 —
a T T T T T T T T T T LI | T T T T T T T T T T T 1

Sekil 4.11. Daldirma metodu ile iiretilen LS10MO numunesinin X-1sinlar1 spektrumu

800 —
1 Murnune: LagzBaMnOs
s00 Bal
| etz tabary, pozelti A15,
600 C dniglem, Glez kaply
e 200 C tavlama 3 saat
- .
b=
T 300
[
200
100
] T T T T T T T T Ll T u 1
20 30 Lo s0 ] 10 a0

28

Sekil 4.12. Daldirma metodu ile iiretilen LB1MO numunesinin X-1ginlar1 spektrumu
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350 —
400 4 Murnune: LagsPa s WMnOs
. Bal
250 Catn taban, cizeltl A15,
600 C dniglem, okez
4= 1 lﬂpllr
%’ 200+ 00 C tavlama 9 saat
ﬁ 4
150
100 -M
50
o T T T T T 1
20 30 40 50 ] 70 &0

Sekil 4.13. Daldirma metodu ile iiretilen LB2MO numunesinin X-1sinlart spektrumu

f00 -
i Mumune La ;-Bay 5 ;0In0;

S00 Ba3

gartz taban, cizeltl AL,
600 C &n iglem, fkez
400 4 lapls,

. Al C tavlama 9 saat

Siddet

00 +

100 <

Sekil 4.14. Daldirma metodu ile tiretilen LB3MO numunesinin X-1sinlart spektrumu
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200 o
200 _- Fumoune: LagsBap shlnCs
) Bad
e jattz ta}:na.n, pizelti A15,
FO0 C dnuigletn, Tkez
i kapls,
3 500 900 C tavlama 2 saat
e .
ﬁﬂmﬂ .
300 o
200 o
100 4
I T T T T T T T T T T g 1
20 30 40 a0 G0 Yo 20

400 =
350 - Murmune LagsBa)ahnCs
Bas
300 cem taban, gazell AlS,
600 C dniglem, 3kez kepl,
= 350 630 C tavlama 2 saat
e,
=
T 200 =
150 -
100 —
50
o I ] I L I L I 1 I L] I 1

o 15 W 3§ 4 45

0 S5 60D af T FS @D

26

Sekil 4.16. Daldirma metodu ile iiretilen LBSMO numunesinin X-1sinlar1 spektrumu

76



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Abdullah GOKTAS
g00 -
700 -
7 Mumune:LaggBayshInOs
600 - =
. cath taban, gozelti A19,
E A0D GO0 C Etiglem, 10kez
o | kapls,
Fr 600 C tavlama fsaat
400 —
300 H
200 +
100
1] T T T T T T T T T T = )
20 30 40 50 B0 70 a0

Sekil 4.17. Daldirma metodu ile iiretilen LB6MO numunesinin X-1sinlar1 spektrumu

oo

150

Siddet

1450

100

a0

NWHWEZLE@;?E&];;MITE';
Ba7

cam taban, qozelti A135,
600 C dnigdem, dkez
lzapls,

700 Ctavlama 4 saat

M et

28

Sekil 4.18. Daldirma metodu ile iiretilen LB7MO numunesinin X-1sinlart spektrumu
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250
1 Mumune:L gy B 5 Mo,
200 Eas
) cat tabary, ozeltd A1%5,
- 600 & dnigden, 10kez
5 180 1 kaph,
il | a0 2 taw atha & saat
100 -
A0
1] T T T T T | U I T I T |
20 30 40 50 il 70 80

28

Sekil 4.19. Daldirma metodu ile iiretilen LBEMO numunesinin X-1ginlar1 spektrumu

00 -
| Numunela, _ Ba ,,MnO,
Bad
400 Camtahan,
GO0 C dn 1=l iglemde 6 kez kaph,
GO0 C'de 145 saat tavlama,
i Gozelti A15
,%3 300
=
(853 _
200
100
0 — —_— — , — —
20 30 40 &0 i 70 a0

Sekil 4.20. Daldirma metodu ile iiretilen LBOMO numunesinin X-1sinlart spektrumu
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500 - Mumune: Lag ;7Bag 53 W0,
Eall
T catt tabary, gozelti A19,
600 C dniglem, 10kez kaply,
400 600 C tavlamal Ssast
W 200 4
L
e
g 4
[
200 H
100 h ' | ' h Hl
o T T T T T T T T E T . 1
10 1] 40 a0 G0 To 1]
28

Sekil 4.21. Daldirma metodu ile iiretilen LB10MO numunesinin X-1sinlar1 spektrumu

500 -
J Nl_,lmuI'IEZL;:‘j_|:|.|5*:,| CB_D_EEI-,-[HDE
400 1
Catn tabar
1 600 C'de &n 121l iglemde Tkezlapl,
700 C'de 20 dittavlama, pizelti A6
300
=3
=
7 )
200
100 -
0 T T T T T T T T T T T 1
20 30 40 50 fill 70 &0

28

Sekil 4.22. Daldirma metodu ile iiretilen LC1MO numunesinin X-1gmlar1 spektrumu
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Siddet

L00 —

350 o

300

30

200

150

Nurr1|_|r1e:L5|D_mCamahﬂn(ﬁl3

32

Quartz tabarn,

600 C'de drisdl iglemde flez kaph,
T00 C'de 6 saat tavlatre cizeli A6

26

Sekil 4.23. Daldirma metodu ile iiretilen LC2MO numunesinin X-1sinlar1 spektrumu

oo

140

Siddet

100

a0

Humune:Lag g7 Cag zzMn0s

Z3

Cmart= taban,

600 C'de dn sl 15]lemde Bkez kaph,
00 C'de Ssaat tavlamagdzalti &6

26

Sekil 4.24. Daldirma metodu ile iiretilen LC3MO numunesinin X-1inlart spektrumu
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1200

o000

200 +

Siddet

Go0 —

400 —

100+

Mumune:la Ca  MnO,

4

Carn taban,

600 C'de dn=l iglemde 10kez laply,
F00C'de 30 di tavlars, pizeltl A6

Sekil 4.25. Daldirma metodu ile iiretilen LC4MO numunesinin X-1ginlar1 spektrumu

330+

300

100 o

S0+

Murmune:La, Ca_  MnQ,
]

Catn tabat,

600 C'de dnsil islemn 3 kew kaply,
600 C'de 6 saat tavlans, cozeltl A8

T T T T 1
60 o an

T T T T
40 30

26

Sekil 4.26. Daldirma metodu ile tiretilen LCSMO numunesinin X-1gmnlart spektrumu
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I:[::‘Jﬁl.l mune:Lam Can_33MnD ;

 atn tahan
G000 C'de drnisd iglemde Skez kaph,
G000 C'de 9 saat tavlama cozelti A5

Sekil 4.27. Daldirma metodu ile iiretilen LC6MO numunesinin X-1ginlar1 spektrumu

Murmunela Ca  MnO,

7

carn tabarn,

600 C'de dn =1 iglemde Skez laply,
600 C'de 15 smat tavlama cozelti A

28

Sekil 4.28. Daldirma metodu ile iiretilen LC7MO numunesinin X-1ginlari spektrumu
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300

250
Mumune LagsrBag 53 ru1nlifl3
Bad

200 4 cam tabar, pézelti A135,
600 C &niglem,
10kez kaply, tavlam a yok

Siddet

150

100

28

Sekil 4.29. Daldirma metodu ile iiretilen LB11MO numunesinin X-iginlari spektrumu

Filimler 600, 700, 800, 900°C sicakliklarda 30dk, 1,2, 3,4,5,6,9, 12, 15 saat
tavlanarak, sicakligin ve tavlama siiresinin filmin, pik siddetinde ve filmin
olusmasinda  etkili oldugu gozlenmistirr LCMO filmlerinden = C4, LBMO
filmlerinden B4 ve LSMO filmlerinden S3 numunelerinin spektrumlar1 digerlerine
gore daha giizel pik vermistir. Bunun sebebi filmler farkli zamanlarda
hazirlandigindan , tavlama siiresi, filmin kalinlig1 ve tavlama sicakligindan ziyade,
havadaki nem ve oksijen miktarindan kaynaklanmaktadir. Ayni zamanda olusan
numunenin saf olmasindan, Isitma ve tavlama sirasinda istenilmeyen organiklerin

ucup gitmesi etkili olmustur.

4.3. Diger Olgiimler

Bu kisimda LCMO, LSMO ve LBMO filmlerinin bazilarinin sonuglari
verilmigstir, ancak kisim 4.1 de X-isinlar1 verilen tiim numunelerin manyetik ve
manyetodireng sonuglarinin tamami burada verilmemis bunun yerine sadece farkl
ozellik gosteren numunelerin manyetik, SEM, EDAX ve manyetodireng sonuglari

verilmistir..
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Cizelge 4.1. Pyrex ve quartz tabanlar iizerine daldirma metodu ile hazirlanmis olan filmlere ait ¢esitli
bilgiler

v .. | Isilislem
Kompozisyon Numune Taban C?.Z e.!tl sicakhigi ve Kaplama
Kodu tiiri . . sayis1
siiresi
Lag ¢7Cag.33Mn0O; 700° C, 20
Cl1 Pyrex A6 7
(LCMO) dk
Lag ¢7Cag.33Mn0O; 600°C, 6
C2 Pyrex A6 6
(LCMO) saat
Lag.67Cag.33Mn0O3 700°C,
C3 Quartz A6 8
(LCMO) Ssaat
Lag ¢7Bag 33Mn0O; 700°C, 4
Bl Quartz AlS 6
(LBMO) saat
Lag ¢7S10.33Mn0O; 800°C,12
S1 Quartz A2 1
(LSMO) saat

Sekil 4.30. LaAlO; ve Al,O; tabanlarinda A12 ¢ozeltisiyle iiretilen LCMO filmlerinin optik

fotograflari
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4.3.1. Sem olciimleri
Sekil 4.31°de Lag7Cap3sMnO; - Cl1 numunesine ait SEM fotograflari
goriilmektedir. SEM fotograflarindan da anlagilacag: gibi film kalinlig1 yaklagik 500

nm, grain biiylikliikleri ise 40 ile 50 nm arasinda degismektedir.

Mag= 150X Signal A = SE1

WD = 18mm EMT = 20,00 kv L — WD 19mm EMT = 2000 KV ]_Ed)

20pm Mag= 250X Signal A = SE1 Date :13 Sep 2006

WD = 18 mm EHT = 20.00 kW LEd)

Sekil 4.31. Cam tabaninda hazirlanmis olan C1 filmin SEM resimleri

Sekil 4.32° de C2’nin SEM resmi numunenin grain yapisinin biraz farkli

oldugunu ve grain biiyiikliigiiniin 200-500 nm arasinda degistigi gdzlenmistir.
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Tpm Mag= 15.00 K X Signal A = SE1 Date :7 Jul 2006

|—| WD= 20mm EHT = 20.00 kv ]_.E.(.b

Sekil 4.32. Pyrex taban iizerine hazirlanmig olan C2 filminin SEM resmi

300nm
—_

Mag= 2000KX WD= 13mm EHT=2500kv  SignalA=SE1 Date :12 Dec 2008 LED

Sekil 4.33. Quartz taban iizerine hazirlanmis olan C3 filminin SEM resmi
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L&JL___ J LLJL

L e e e e
0 2 4 & 8
- kev -

Sekil 4.34. Quartz taban lizerinde hazirlanmis Lag 47Bag33MnO; (B1) filminin EDAX
Oletimi

cpsieV

15+ -Mn
4 La
o

. i

Sekil 4.34. Quartz taban {izerinde hazirlanmis Lag ¢;Bag 33;MnO; (B1) filminin SEM resimleri

Sekil 4.34. ve 4.35’de EDAX ve SEM fotograflart goriilmektedir. EDAX
analizleri numunede sadece La, Ba, Mn ve O oldugunu gostermektedir, bunlara ek
olarak tabandan dolay1 Si piki de goriilmektedir. EDAX sonucundan gorildiigi gibi
yapida herhangi bir safsizligin olmadigini gostermektedir. Bu numunenin SEM
fotograflar1 oldukga ilging bir yapilanmanin oldugunu gostermektedir. Grainler bulk
ve CI-C3 numunelerinde goriilen yapilanmanin aksine yaprak damarlar1 gibi bir
yapilanma gostermektedir. Gozlenen grainlerin eni 1-2 um ve boyuda 8-10 um
civarindadir. Film kalinligr ise 20 pm civarindadir. Diger Ba ‘lu numunelerde

yapilan SEM incelemeleri de benzer bir grain yapilanmasinin oldugunu gostermistir.
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cpsfEY

25
20
15—

1

o

1AL JI\L =

o
a
- ked -

Ll
|

LA

Sekil.4.36. Quartz taban iizerinde hazirlanmig Lag 751y 33MnO; (S1) filmin EDAX
Ol¢timii

Mag= 1500KX WD= 14mm EHT«2500kV  SignalA=S5E1  Date 12 Dec 2008 LI Mag= SOOKX WD= 14mm EHT=2500%/ SignalA=SE1  Date 12 Dec 2008 ]_Ed)

Sekil 4.37. Quartz taban {izerinde hazirlanmis Lag 7Sty 33MnOj5 (S1) filmin SEM resimleri

Sekil 4.36 ve 4.37°de EDAX ve SEM fotograflar1 goriilmektedir. EDAX analizleri
numunede sadece La, Sr, Mn ve O oldugunu gostermektedir. EDAX sonucu diger
numune EDAX’larinda goriildiiglii gibi yapida herhangi bir safsizligin olmadigini
gostermektedir. Bu numunenin SEM fotograflar1 grainler bulk ve CI1-C3
numunelerinde goriilen yapilanmadaki gibi oldugunu ve grainlerin 100-200 nm

boyutunda oldugunu gdstermektedir.
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4.3.2. Direng ol¢iimleri

1.8x10° 7
1.6x10° ]
1.4x10° ]
1.2x10° ]

1.0x10°

R(ohm)

8.0x10°
6.0x10° o
4.0x10°

2.0x10°

0.0

0 I 50 I 1(I)O I 1é0 I 2(I)O
T(K)
Sekil 4.38. Cam tabaninda hazirlanmis C1 filmin sifir alanda direncinin sicaklikla
degisimi

Sekil 4.38°de sifir alanda Laje7Cag33MnO;3 C1 film, numunenin direncinin
sicaklikla degisimin gostermektedir. Direng degisimi metal-yalitkan gegis sicakligina
(Tyr) karsilik gelen sicaklik degerinde bir pik gostermektedir. Bu sicaklik degeri
(Tvi) 2mT bir manyetik alan altinda 77,5 K olarak ol¢iilmiistiir. Olgiilen Ty degeri
bulk numunenin Ty (= 265) degerinden oldukea diisiiktiir.

2.2x10° . T . T . T — 1.0x10°
2.0x106—-
1.8x10° -

1.6x106—-
1.4x10° —-
1.2x10° -

1.0x10°
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8.0x10°
6.0x10°
4.0x10°

2.0x10°

0.0 : : : : : : =1 0.0
0 50 100 150
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Sekil 4.39. Pyrex taban {izerine hazirlanmis olan C2 filminin direncinin sicaklik ile degisimi
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C1 numunesinin yapildig1 ¢cozelti kullanilarak ve farkl 1s1l isleme tabi tutulan
C2 numunesinin direng-sicaklik egrisi Sekil 4.39°da verilmistir. C2 filminin SEM
resmi humunenin grain yapisinin biraz farkli oldugunu ve grain biiyiikliigiiniin 200-
500 nm arasinda degistigi gozlenmektedir. Ayrica diren¢ sicaklik egrisi Cl
numunesinin diren¢ sicaklik egrisine ¢ok benzedigi ve Ty sicaklik degeri 2mT bir
manyetik alan altinda 74 K olarak Ol¢lilmiistiir. Yine bu numunenin Curie
sicakliginda 78 K olarak ol¢iilmiistiir. Boliim 2’de verilen bazi numunelerin yine
manyetik ve manyetodireng Ozellikleri de yine bu numunelerin manyetik ve
manyetodireng 6zelliklerine ¢ok benzemektedir. Bu veriler gecmiste yapilan sonuglar

ile olarak yapilan deneylerin tekrarlanabilirligini gostermek agisindan énemlidir.

2.0x10" 1
1.6x10 £
— 7 _] 00
g 1.2x10 P T
e X Axis Title
o
@ —=—0T
8.0x10° e 3T
4.0x10° A
0.0 T T T T T T y T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
T(K)
Sekil 4.40. Quartz taban iizerine hazirlanmis olan C3 filmin direncinin sicaklik

degisimi

Sekil 4.40’ta yine C1 ve C2 ile aym1 kompozisyona sahip olan fakat quartz
taban iizerine hazirlanmis olan C3 numunesinin sonuglarin1  gostermektedir.
Gortldugt gibi Twn sicaklik degeri 2mT bir manyetik alan altinda 74 K olarak

Ol¢iilmiis ve hemen hemen C1 ve C2 numuneleri ile ayn1 degere sahiptir.
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4.41. Quartz taban tizerinde hazirlanmis La, 47Baj33:MnO; (B1) direng —sicaklik
degisimi

Sekil 4.41°de 2mT alanda B1 film numunenin direncinin sicaklikla degisimini
gostermektedir. Direng degisimi metal-yalitkan gecis sicakligina (Tyy) karsilik gelen
sicaklik degerinde bir pik gostermektedir. Bu sicaklik degeri (Tyy) 2mT bir

manyetik alan altinda 137 K olarak dl¢iilmiistiir.

6x10°

—u— 0T

0 ' 50 ' 100 ' 150
H(T)

Sekil 4.42. Quartz taban iizerinde hazirlanmis Lag 67510 33MnQO;3 (S1) direng-sicaklik
egrisi
Sekil 4.42°de Lag ¢7S19.33MnO3 (S1) numunesinin 2mT alanda film numunenin
direncinin sicaklikla degisimini gostermektedir. Yine diren¢ degisimi metal-yalitkan
gecis sicakligina (Tyy) karsilik gelen sicaklik degerinde bir pik gostermektedir. Bu
sicaklik degeri (Tayr) 2mT bir manyetik alan altinda 112 K olarak 6l¢iilmiistiir.
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4.3.3. Manyetik ol¢ciimler

1.0x10™ o
8.0x10°
6.0x10°
S
S
= 4.0x10°
—m— 2mT
——01T
2.0x10° 1T
0.0 T T T T T —
0 50 100 150 200 250 300

T(K)

Sekil 4.43. C1 filminin magnetizasyonunun degisik alanlarda sicaklikla degisim
egrisi
Sekil 4.43’te Cl film numunesinin magnetizasyonunun sicaklikla degisimi
goriilmektedir (manyetik 6l¢iimler degisik manyetik alanlar altinda ve 0-300 K gibi
genis bir sicaklik araliginda yapilmistir). Numunenin, dM/dT-T egrisi kullanilarak
belirlenen Curie sicakligi bulk numunenin Curie sicakligindan oldukea kiigiiktiir

( film numune i¢in Tc= 80 K, bulk numune i¢in Tc= 265 K).

0.20
0.15 1
el
£
% 0104
= 3T
—— 01T
—-— 0T
0.05
| amarperen,
—
0.00 T T Y T T T T T = T y |
0 50 100 150 200 250 300

T(K)
Sekil 4.44. Lag ¢;Bag33Mn0O; (B1) filmin manyetizasyon egrileri
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Sekil 4.45. Lag ¢7Bag 33Mn0O; (B1) filminin degisik sicakliklarda 6l¢iilmiis

manyetizasyon egrileri

Sekil 4.44 ve 4.45’te Lagpes7Bap3;sMnO; - Bl numunesinin Manyetizasyon
sicaklik  ve degisik sicakliklarda manyetizasyon-manyetik alan  egrileri

goriilmektedir. Numunenin Curie sicakligi T¢ ~ 130 K olarak 6l¢iilmiistiir.

4.3.3.1. Manyetodiren¢ ol¢iimleri

C1,C2,C3, Bl ve S1 filmlerinin magnetorezistans (MR) degeri (MR(%) =
100x[R(0)-R(H)]/R(H) seklinde tanimlanir. Burada R(0) ve R(H) sirasi ile sifir ve H
manyetik alanlarindaki diren¢ degerleridir) 5 K den 300 K e kadar olan degisik

sicakliklarda 6 T ya kadar olan manyetik alanlarda hesaplanmuistir.
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Sekil 4.46. Pyrex tabaninda hazirlanmig C1 filmin uygulanan alanla % direng degisimi

Sekil 4.46°

da pyrex tabaninda hazirlanmig CI1 filmin 6 T lik manyetik alan

altinda ve 100 K sicakliginda MR oran1 yaklasik %780 olan bir collossal

magnetorezistans etki gostermistir.

R(ohm)
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| 400000
12500 o %3
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L 200000
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Sekil 4.47. Pyrex tabanda hazirlanmis C1 filmin uygulanan alanla direng degisimi
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Sekil 4.48. Pyrex tabaninda hazirlanmig olan C2 filmin uygulanan alanla % direng¢ degisimi
Y yg 2

Sekil 4.48’de yine farkli ¢ozelti kullanilarak pyrex taban iizerine hazirlanmis

olan C2 filminin manyetodireng egrileri verilmistir. C2 numunesi, C1 filmine benzer

sekilde 6 T lik manyetik alan altinda ve 100 K sicakliginda MR oran1 yaklagik %780

olan bir collossal magnetorezistans etki gostermistir. Benzer bigimde 5 K ve 200 K’

de sirastyla MR orani yaklasik olarak %350 ve %50 Slgiilmiistiir.
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Sekil 4.49. Quartz tabaninda hazirlanmis C3
degisimi

95

filmin uygulanan alanla direng



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Abdullah GOKTAS

. e ", N
-150 . R AN .

AR

S '

?EC -450 4 S / N e BK

% | / \'\ —=— 50K
600 4 : " 75K
600_ / \ —=— 100K

i / \ 200K
B \

-900 +

Sekil 4.50. Quartz tabaninda hazirlanmig C3 filmin uygulanan alanla % direng
degisimi

Sekil 4.50°de yine farkli ¢ozelti kullanilarak quartz taban tizerine hazirlanmig
olan C3 filminin manyetodireng egrileri verilmistir. C3 numunesi, C1 ve C2 filmine
benzer sekilde 6 T’ lik manyetik alan altinda ve 100 K sicakliginda MR orani

yaklasik %780 olan bir collossal magnetorezistans etki gostermistir.
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Sekil 4.51. Quartz tabaninda hazirlanmis B1 filmin uygulanan alanla diren¢ degisimi
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Sekil 4.52. Quartz tabaninda hazirlanmig B1 filmin uygulanan alanla % direng degisimi
yg g

Sekil 4.52. Quartz tabaninda A15 ¢ozeltisi ile hazirlanmis olan B1 filmin uygulanan

farkli alanlarla % MR degisimini gostermektedir.

yaklagik olarak %260 etki Sl¢iilmiistiir.

125 K, 6 T’lik manyetik alanda
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Sekil 4.53. Quartz tabaninda hazirlanmis S1 filmin uygulanan alanla direng¢ degisimi

97



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Abdullah GOKTAS

O = V—V—V—V—V—V—V—V—VYVYVVYVVY ) VVYVVV VY — VYV — ¥V V—V—V—V—V—V
20 1 ./0'.-' ’l'- o,
4 o ./.l:/l/ 4/ :\ '.i .\.\o\.\
40 / d ."./ “‘ ’ 1‘4‘\ \\\:’\
] ./o ././ 4/(4/‘ 4\{\{ " ., ]
60~ Vs o IR
§ | o/ /'/4/ 4‘\ \\ L)
m -80 ] ./ 4/ “ | \.
z S S NN K
< 100 S NN 50K
I ? N\ " —=—100K
204 ? \Q. * —e—150K
| 2\ 200K
140 - / —v— 300K
-160 T T T T T T T T T T T T T
6 4 -2 0 2 4 6
H(T)

Sekil 4.54. Quartz tabaninda hazirlanmig S1 filmin uygulanan alanla % diren¢ degisimi

Sekil 4.53 ve 4.54‘te Quartz tabaninda A21 ¢ozeltisi ile hazirlanmig olan S1 filmin
uygulanan farkli alanlarla diren¢ degisimini ve % MR degisimini gostermektedir.
Sekil 4.54’ten anlasilacagr iizere 100 K, 6 T’lik manyetik alanda yaklasik olarak
%120’1ik MR etki Ol¢lilmiistiir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

5.1. Giris
Bu boliimde, sol —jel daldirma yontemi ile ilk kez cam ve quartz taban
tizerine farkli ¢ozelti ve farkli sicakliklarda hazirlanan La,;sCa;sMnOs; (LCMO),
LaysBa;sMnOs; ( LBMO) ve Lay;sSrisMnO; (LSMO) filmlerin sonuglart diger
yontemler ile yapilan filmlerden farki ve mevcut teorik modeller yardimi ile analizi

yapilarak karsilastirilacaktir.

5.2. Sonuclar

Bu ¢alismada ilk kez cam ve quartz lizerine yapilan LCMO, LBMO ve LSMO
film numunelerin, x-ray analizleri, yapilan tiim numunelerin literatiir ile uyustugunu
gostermektedir. Sekil 4.1°de kat1 hal yontemi ile hazirlanmis bulk numunenin pikleri
ile sol —jel daldirma metodu ile hazirlanan numunelerin piklerinin ayni1 olmasi bize
bu numunelerin elde edildiginin kanitin1 gosterir. Sekil 4.2’den 4.27°ye kadar
hazirlanan numunelerin olugmasi i¢in tavlanma gereklidir. Ciinkii sekil 4.28°de
600°C “de 6n 1s1l islemle hazirlanan filme, tavlama islemi uygulanmadig: icin yapi
olusmamustir. Yaptigimiz tiim filmler igin en az 500°C’de tavlamanim gerekli oldugu
anlagilmistir. X-ray analiz sonuclarina baktigimizda bazilarinda piklerin ¢ok siddetli
bazilarinda ise daha az siddetli oldugu gozlenmistir. Bunun bir ¢ok sebebi vardir.
Bunlar; tavlama sicakligi, tavlama stiresi, film kalinligi, kullanilan malzemelerin
saflik ylizdesi, numune yapildigi zaman ortamdaki oksijen miktar1 ve firin
sicakliginin tamamen homojen olmamasi gibi nedenlerden dolayr yapr tam
olugmamis olabilir.

Film numunelerin Tyy sicaklik degerindeki direng degeri bulk numunenin
diren¢ degerinden oldukga biiyiiktiir ( film numune i¢in R = 1.29x10° Q, bulk
numune i¢in R = 1.82 Q). cam veya quartz iizerinde daldirma metodu ile elde edilen
biitiin numunelerde (C1, C2, C3, B1, S1 ve burada sonuglar1 verilmeyen fakat benzer

ozellik gosteren diger LCMO, LSMO, LBMO numunelerinde) diisiik sicakliklara
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dogru gidildiginde 36 K nin altinda diren¢ degerinde tekrar bir artis gézlenmektedir.

Bu durum 36 K nin altinda tekrar ikinci bir yalitkan fazin basladigini gosterir.

Kesim 2.4’te verilen bir ¢cok ¢alismada diisiik sicakliklarda gozlenen bu tipik
diren¢ davranist manganit filmlerin nanometrik dogasindan kaynaklanan Coulomb
blockade (CB) etkisine dayandirilmaktadir. Yine kesim 1.2 ve 2.4’te verilen bir ¢ok
calismada, manganit filmlerde gozlenen T¢ ve Ty deki dikkate deger diisiislere
birgok faktériin neden olabilecegi rapor edilmistir. ince filmlerde kullanilan tabandan
kaynaklanan orgii gerilmesi nedeni film ile tabanin kristal orgiilerindeki
uyusmazliktir. Bu o6rgii uyusmazhigi 100 X [dsubstrate -@buik] / @substrate Dagintist ile
verilmektedir. Amorf yapidaki cam taban icin acgikca goriilebilecegi gibi, Orgii
uyusmazligi ve buna bagl olarak ta orgii gerilmesinin olduk¢a biiyiik olmasi
beklenir. Bu yiizden cam taban lizerine hazirlanmig C1,C2,C3, Bl ve S1 filmlerinin
Tc ve Twr degerlerindeki dikkate deger diisiisler beklenen sonuclardir. Kullanilan
tabandan kaynaklanan gerilmenin T¢ tlizerindeki etkisi Milis ve arkadaslar
tarafindan da teorik olarak incelenmis ve gerilmenin biiyiikliigiine bagli olarak Tc
degerinde Onemli derecede diislisler gozlenmistir. Gerilmenin biyiikligi film
kalinliginin artmasi ile azalmaktadir. Kalin filmlerde orgii gerilmesi gevsek hale
gelirken, bu gevseme ayni zamanda yapida istiflenme hatalari, iyi yerlesmeme gibi
bir¢ok diizensizliklere neden olmaktadir. Kalin filmlerde, gerilme gevsemesi Mn-O-
Mn bag acisin1 ve Mn-O bag uzunlugunu degistirerek, ferromanyetik etkilesmelerin
diismesine neden olur. Sonug olarak kalin filmlerin Curie sicaklig1 ve metal-yalitkan
gecis sicakligr bulk numunelerinkine gore oldukg¢a bastirilmis durumdadir.

Siwach ve arkadaglar1 SrTiO;, LaAlO; ve MgO tabanlar iizerinde hazirlanan
Lay67Cag33MnO; filmlerin T¢ degerlerinin sirasi ile 244 K, 218 K ve 175 K olarak
rapor etmiglerdir. Benzer sekilde 200 nm kalinligindaki ayni filmin Ty degerleri
strast ile 243 K, 217 K ve 186 K degerlerinde rapor edilmistir. Bulk halindeki
Lag7Cap33:MnOs Uin Te degeri (Te = 245 K) ile SrTiOs taban {izerine hazirlanan
filmin T¢ degerleri hemen hemen esit iken MgO taban iizerine hazirlanan filmin Tc
degeri bulk numuneninkinden oldukga kiigtiktiir. Film kalinliginin yeteri kadar biiyiik
olmasindan dolayr (200 nm) Orgii gerilmesinin tamamen yok oldugu dikkate

alinmaktadir. Bu nedenle gerilme etkisinden gelen katki ihmal edilmektedir. Bazi
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caligmalarda, kalin filmlerde gerilmenin gevsek oldugu ve bu gerilme gevsemesinin
blyiikliigline bagli olarak yapida birtakim diizensizliklerin ortaya c¢iktigi
tartisilmaktadir. SrTiO;, LaAlO; ve MgO tabanlar {izerine hazirlanan filmler i¢in
orgli gevsemesinin biiyiikliikleri sirasi ile yiizde 0.384, 3.057 ve 6.411 degerinde
bulunmustur. Biiyiik derecedeki orgii gevsemesi daha fazla diizensizlige neden
olacagindan buna bagli olarak ta MgO {izerine hazirlanan filmin T¢ ve Ty degerleri
SrTiO3;, LaAlO; iizerine hazirlanan filmlerinkinden oldukc¢a disiiktiir.  Bizim
yaptigimiz ¢alismada, C1,C2,C3, B1 ve S1 filmleri cam ve quartz tabanlar iizerinde
hazirlanmistir. Film kalinlig1 yaklagik 500 nm veya daha biiyiiktiir. Bu kadar kalin
bir film i¢in 6rgli gerilmesinin tamamen gevsek olmasi beklenir. Fakat kullanilan
tabanin amorf olmasi tek kristal tabanlarla karsilastirildiginda oldukga yiiksek orgii
gerilmesine neden olacaktir. Bu nedenle C1,C2,C3, B1 ve S1 filmlerinde, Siwach ve
arkadaslarinin  rapor ettigi gibi, Orgii-taban uyusmazligi ile gerilme gevsemesi
etkisinin birlikte etkin oldugu kabul edilmistir. Tc= 80 K ve Ty = 77.5 gibi diisiik
degerler almasi yukarida bahsedilen etkilerden dolay1 ortaya c¢ikan yapisal
bozulmalarin ferromanyetik etkilesmeleri zayiflatmasina baglanmaktadir.

Sekil 4.35-4.39 ‘da goriilecegi gibi, diisiik sicakliklara dogru gidildikge
yaklagik 36 K in altinda diren¢ tekrar artmaya baslar. Bu durum 36 K in altinda
tekrar yalitkan bir fazin ortaya ¢iktigini gosterir. Bir¢cok calismada bu tiir davraniglar
manganitlerin nanometrik dogasiyla alakali Coulomb blockade (coulomb engeli)
etkisine dayandirilmaktadir. Graniil yapisina sahip metallerde elektriksel iletkenlik
elektronlarin veya hollerin yiiklii bir grainden ndétr bir graine transferi ile
gerceklestigi bilinmektedir. Bu durum, bir elektronun nétr bir grainden komsu
durumdaki bagka bir n6tr graine taginmasi ile iiretilen bir yiik tasiyicisi ile olur. Bu
islem, Ec = e’/4x ¢y ¢ d ile verilen bir elektrostatik yiik enerjisini (E¢) igermektedir.
Burada e elektron yiikiinli, ¢y ve ¢ siras1 ile boslugun ve ortamin elektriksel
gecirgenligini, d ise grain boyutunu gdostermektedir. Bu esitlikten de agikca
goriilmektedir ki Ec enerjisi grain boyutu ile ters orantilidir ve kiiclik grainler i¢in
oldukca biiylik degerler almaktadir. Coulomb blockade mekanizmasi Sekil 5.1°de
basit bir sekilde gosterilmektedir. Her grain igindeki elektron hareketi yayilma
seklindedir. Bir elektron komsu graine sizmadan 6nce bulundugu grain i¢inde bir

miktar zaman harcar (Sekil 5.1). Birbiri ile kontak halindeki grainler i¢in Ec
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enerjisinin degeri ¢ok kiiciik iken kii¢iik grainler i¢in bu enerji degeri oldukga biiyiik
degerler almaktadir. Sonug olarak, diisiik sicakliklarda ve kiigiik grainler i¢in yiik
tagima isini basarmak oldukca zordur. Hatta, Ec nin biiyiikliigline bagh olarak, yiik
tagimasi tamamen engellenebilir. Bu durumda, diisiik sicakliklarda yani elektron
lokalizasyonunun basladig1 yerde direngte bir artis gozlenir. Bu durum Coulomb
blockade etkisi olarak adlandirilir ve Sekil 4.35-4.39°da goriildiigii gibi diisiik

sicaklik direng degerinde tekrar bir artisa neden olur.

Flectron diffusion Electron tunneling Coulomb blockade

\
AR SR s e SR

Py Pigs
ki

Sekil 5.1. Coulomb blockade mekanizmasinin sematik gosterimi

Cl1, C2, C3, Bl ve S1 filmlerinde ortalama grain boyutu 40-200 nm civarindadir.
Grain boyutunun biytkliigiinden dolayr Coulomb blockade enerjisinin oldukca
kiiciik olmasi beklenir. Sonug olarak bizim numunede, bu kadar kiigiik bir enerjinin
direncte tekrar bir artisa neden olamayacagi yorumu yapilabilir. Fakat bazi
calismalarda, diisiik sicakliklardaki bu direng artisinin sadece nano boyuttaki
yapilarla sinirlanamayacagi yorumu yapilmaktadir. Grain boyutu ve film kalinligi

oldukca biiyiik olmasina ragmen yukarida bahsedilen davranisin gozlendigi bir¢ok
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film numune ve hatta bulk seramik ©6rnegi mevcuttur. Maignan ve arkadaslari,
Lag¢7Cag33sMnO; bulk seramigin Y ile katki edilirse (La ve Y arasindaki iyonik
yarigap farkindan dolay1 yapisal bozulma oldukca fazladir) diisiik sicakliklardaki
diren¢ artisinin gozlendigini ve bunun Y konsantrasyonu ile de artigini rapor
etmiglerdir. Sonu¢ olarak Ec ile gosterilen Coulomb yiik enerjisi sadece grain
boyutuna bagli degil ayn1 zamanda sistemin yapisal 6zelliklerine de baghdir. Giiglii
yapisal bozulmalar, Ec enerjisini artirabilir. Bu nedenle yapisal diizensizlikler diisiik
sicakliklardaki direng artiginin ikinci bir kaynagi olarak dikkate alinabilir. Bizim film
numunede, cam taban ile film arasindaki giiglii 6rgii uyusmazligi ve film kalinligina
baglh gerilme gevsemesi etkisine bagli olarak oldukca biiyiik yapisal bozulmalarin
oldugunu tahmin ediyoruz. Tc ve Twr nin olduk¢a diisiik degerleri bu yapisal
bozulmalarin kanitidir. Bizim numunede diisiik sicakliklardaki direncin tekrar artis
nedeni, Coulomb blockade mekanizmasi ile yapisal bozulmalarin ortak etkisine
dayandirilmaktadir.

1994 yilinda S. Jin La-Ca-Mn-O ince film numunelerde 6 T’lik dis manyetik
alan altinda ve 77 K de bin katlik bir diren¢ degisimi ve %1000 den fazla
manyetodireng degisimi elde etmistir. Ayn1 yilda R. Von Helmolt tarafindan Sr ve
Ba katkilanmis lantan-manganit yapilarinda CMR etki gozlenmistir. Bizim
yaptigimiz LCMO numunesi 100 K ve 6 T magnetik alanda %780 MR degisimi
Sekil 4.43’te gozlenmistir. Sekil 4.45°te yine farkli ¢ozelti kullanilarak pyrex taban
tizerine hazirlanmis olan C2  filminin manyetodireng egrileri verilmistir. C2
numunesi, Cl filmine benzer sekilde 6 T lik manyetik alan altinda ve 100 K
sicakliginda MR oran1 yaklasik %780 olan bir collossal magnetorezistans etki
gostermistir. Benzer bicimde 5 K ve 200 K’ de sirastyla MR orani yaklasik olarak
%350 ve %50 Olgiilmiustiir. Sekil 4.50’de Quartz tabaninda Al5 ¢ozeltisi ile
hazirlanmis olan Bl filmin uygulanan farkli alanlarla % MR degisimini
gostermektedir. 125 K, 6 T’lik manyetik alanda yaklasik olarak %260 etki
Olciilmiistiir. Sekil 4.53 ve 4.54‘te Quartz tabaninda A21 ¢ozeltisi ile hazirlanmis
olan S1 filmin uygulanan farkli alanlarla diren¢ degisimini ve % MR degisimini
gostermektedir. Sekil 4.52’den anlasilacagi tlizere 100 K, 6 T’lik manyetik alanda
yaklagik olarak %120’lik MR etki Olgiilmiistiir. Yapilan bir ¢ok ¢alismada LCMO

yapisinda Ca yerine Ba katki yapilarak {iretilen bir baska numuneyle Curie sicakligi
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civarinda maksimum MR degisimi elde edilmistir. 315 K de alinan MR egrisinde
goriilen maksimum degisim degeri %22.7 olarak dl¢iilmiistiir. SrT10; taban iizerinde,
pulsed-lazer deposition teknigiyle iiretilen La,;3Pb;3sMnQO;. Bu teknikle {iiretilen ince
filmler, poli kristal filmlerden farkli Ozellikler gostermistir. Nano kristal film
numunenin metal-yalitkan gegis sicakligi 155 K olarak belirlenirken, poli kristal
numunenin metal-yalitkan gecis sicakligi 230 K olarak Olclilmiistiir. Nano kristal
filmler 155 K de %100 MR degisimi verirken, poli kristal film numuneler yine gecis
sicakliklar1 civarinda(230 K) %20 MR degisimi vermektedir. Nano kristal ve poli
kristal numuneler arasindaki diren¢ ve manyeto direncte goézlenen bu belirgin
farklarin, grain yapilarinin ve grain sinirlarinin dogasindaki farkliliklardan ileri
geldigi yorumu ile agiklanmistir. Bu sebepten ve yukaridaki bahsedilen diger
nedenlerden dolay1 bizim film numunelerde diisiik degerler 6l¢iilmiistiir.

Bu tezin en 6nemli sonuglar1 iretilen filmler ilk kez cam ve quartz tabanlar
tizerine daldirma metodu ile yapilmasi ve LCMO ince filminde % 780 MR degisimi

ilk kez elde edilmesidir.

5.3. Oneriler

Sonuglardan da anlasilacag iizere, bu tezde hazirlanan numunelerin manyeto
diren¢ degerleri ¢ok yiliksek ¢ikmistir. Bu daha Once yapilan ince filmlerde
alimmamis olup ilk kez bu ¢alismada elde edilmistir. Tyy ve Te gegisleri daha dnce
yapilan bulk, polikristal ve single kristallerden diisiik ¢ikmistir. Bu durum yukarida
detayli bir bigimde anlatilmistir. Diisiik sicakliklarda tekrar yalitkan faza gecis
Coulomb blockade modeli kullanilarak agiklanmigsa da halen bu konuda g¢alismalar
gerekmektedir. Bu nedenle ozellikle camsi yapilar lizerinde film c¢alismalarinin
devam ettirilmesi diistiniilmektedir. Farkli tabanlar, farkli ¢oziiciiler ve farkl katkilar
kullanilarak Ty ve Tc¢ degerlerinin yiikseltilmesine calisilacaktir. Ciinkii bu
malzemelerdeki CMR efektini giinliik hayatta kullanilacaksak, zayif manyetik alan
altinda Ty en az 300 K iizerine ¢ikarmaliyiz. Daha ileriki ¢calismalarda farkl katkilar

kullanilarak Ty ve Te degerlerinin yiikseltilmesine ¢aligilacaktir.
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OZET

Sol-gel daldirma metodu kullanilarak, manyetik LCMO, LBMO ve LSMO ince
filmleri pyrex ve quartz cam {lizerine ilk kez iiretildi. Tavlama sicakligi, ortamin
oksijen miktar1 ve numune kalinligindan dolay1 X-ray sonugclari, farkl siddette pikler
gosterdi. Nitrath bilesikler kullanilarak yapilan LCMO ve LSMO bilesiklerinin Tg,
Twmr, MR (LCMO icin T¢=80 K, Tmi=77.5K, %MR=%780 100K’de ve LSMO igin
Tc=86 K, Tm=112K, %MR=%143 100K’de) degerleri ve sem resimleri birbirine
yakin alinmasina ragmen, Ba isopropoxide kullanilarak yapilan LBMO, i¢in farkl
Te, Ty, %MR(Tc=130 K, Ty=137K, %MR=%260) degerleri ve sem resimleri
alindi. Diisiik sicakliklarda direncin yeniden yiikselmesi, strain relaxion ve oOrgi
uyusmazligindan kaynaklanan coulomb engeline ve giiclii yapisal diizensizliklere
baglandi. Alinan sonuglar daha once yapilmis bulk ve filmlerden farkli ¢ikti. Fakat
ilk defa bu calismada yapilan LCMO ince filminde biiyiik manyetodire¢ %780 elde
edildi. Bunun sebepleri Ec enerjisine, grain boyutuna, film kalinligima ve taban

gerilmesine baglanildi.
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SUMMARY

LCMO, LBMO and LSMO magnetic thin films have been fabricated for the
first time on pyrex and quartz glass by using sol-gel dip coating method. Because of
the annaelling tempreture, the rate of oxygen of the medium and the thickness of
the film, the x-ray results have been showed that different intensity of thresholds.
Though T¢, Tvi and %MR (T¢ 80 K, and 86 K for LCMO and LSMO films
respectively. Tyy 77.5 K and 112 K for, LCMO and LSMO films respectively.
%MR, %780 for LCMO at 100 K and %143 for LSMO at 100 K) valeuses and sem
pictures of using compounds with nitrate, indicate that are like each others, for
LBMO, which has been made from using Ba-isopropoxide, have different T¢, Tmy
(Tc 130 K, Ty 137 K, %MR, %260 for LBMO at 125K ) and valeuses and sem
pictures which are get. The upturn of the resistance that has been observed at low
temperatures are attributed to the Coulomb blockade and the strong structural
disorder due to the large lattice mismatch and strain relaxation. The results, which
have been get by us, are different from previous bulk and thin films that have been
made. But it have been get first time large ratio %780 manyetorezistivity for the thin
film LCMO. The reasons of these have been attributed to the Ec energy, grain size,

film thickness and subsrate tension.
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