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Birim hiicre agilar1
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OZET

NANO-NIKEL OKSIT KATKILI PEROVSKIT NdFeOs
BIiLESiGININ YAPISAL, MANYETIK VE DIELEKTRIK
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Kiibra ZENKIN
Diizce Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Danigman: Prof. Dr. Sefa DURMUS
Temmuz 2019, 86 sayfa

Bu calisma iki asamada gerceklestirildi. Ilk asamada sol-jel yontemiyle NiO
nanopartikiilleri hazirlandi, a-Fe203 kontrollii ¢oktiirme yontemiyle sentezlendi, sol-jel
yontemiyle NdFeOs iiretildi. ikinci asamada sirasiyla ticari Nd203, nano-NiO ve o-Fe203
literatiirlerde yer alan seramik metodu ile belirlenmis sartlar altinda ilavesiyle
NdFe1-xNixOs sentezlendi. Sentez iiriinii olusturan herbir bilesenin, sentez siiresi boyunca
spektral analizlerle dogruluklari tespit edildi ve yapiya katilan herbir bilesenin nihai
iriiniin  sahip oldugu ozelliklerine etkisi, kristal ozellikleri X-151m1  kirmimi
difraktometresi (XRD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilimli X-
isinlar1 (EDX) ile karakterize edildi ve ayn1 zamanda yapilari fourier doniisiimlii infrared
(FT-IR) spektroskopisiyle, UV-Vis spektroskopisi ile aydinlatildi, titresimli numune
manyetometresi (VSM) ile manyetik histerisisi, dielektrik davraniglar1 (Empedans
Analizorii) ve band araligi tespit edildi. Analizlere gore, 6zellikle neodimyum iyonunun
yapinin 6zellikleri {izerinde 6nemli bir etkisi oldugu bulundu.

Anahtar sozciikler: NdFeOs, NiO, Nanopartikiil, Dielektrik, Miknatis.
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF STRUCTURAL, MAGNETIC AND DIELECTRIC
PROPERTIES OF NANO-NICKEL OXIDE DOPED NdFeOs PEROVSKITE
COMPOUND

Kiibra ZENKIN
Duzce University
Graduate School of Natural and Applied Sciences, Department of Chemistry
Master’s Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Sefa DURMUS
July 2019, 86 pages

This current study was performed in two steps. In first step; NiO nanoparticles were
prepared by sol-gel method, a-Fe203 was synthesized by controlled precipitation method
and NdFeOs was produced by sol-gel method. In the second step; NdFei1-xNixOs was
synthesized by the ceramic method in the literature with the addition of commercial
Nd203, nano-NiO and a-Fe203 under specified conditions, respectively. Each component
constituting the synthesis product was determined by spectral analysis during the
synthesis period and the effect of each component on the final products crystal properties
were characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM),
energy dispersive X-ray (EDX) but also compounds structures were illustrated by fourier
transform infrared (FT-IR) spectroscopy, UV-Vis spectroscopy and were detected by
magnetic hysteresis with vibrating sample magnetometer (VSM), dielectric behavior
(Impedance Analyzer) and band gap. According to the analysis, it was found that
especially the neodymium ion had a significant effect on properties of the structure.

Keywords: NdFeOs, NiO, Nanoparticles, Dielectric, Magnet.
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1. GIRIS

1.1. SIK iSTIFLENME

Bir atom kiigiik, sert bir kiire olarak 6n goriildiigiinde bu tiir benzer atomlarin bir katman
olusturmasi i¢in iki olasi diizenleme Sekil 1.1°de gdsterilmektedir. Sekil 1.1a’daki kare
katmanmin sikistirilmasiyla kireler Sekil 1.1b’deki pozisyona geger, boylece katman
daha az yer kaplamis olur. Sekil 1.1b’deki katman (A katmani) istiflenme olarak
adlandirilir. Istiflenmis yapiy1 ii¢ boyutlu olarak insa etmek icin ikinci bir katman
(B katmani) eklenmelidir. ikinci katmanin kiireleri birinci katmanm bosluklarinm
yarisina yerlesir. Bunlar nokta ve ¢arpi isareti ile isaretlenmistir. Sekil 1.2°deki B
katmami, bir carp: ile isaretlenmis bosluklarin {izerine yerlesir. Uciincii bir katman
eklendiginde, iki olas1 pozisyon daha olusur. {1k olarak, isaretsiz bosluklarda dogrudan A
katmaninin lizerinden gecebilir; eger bu istifleme siras1 tekrarlanirsa ABABABA...vb.
katmanlar1 meydana gelir. Bu, hekzagonal sik istiflenme (hsi) olarak bilinir (Sekil 1.3a).
Bu yapida, bir nokta ile isaretlenmis bosluklar hicbir zaman kiireler tarafindan
doldurulamaz, bu da katmanlar arasinda ¢ok kii¢iik kanallar olusmasina neden olur (Sekil

1.3b).

a)

b)
Sekil 1.1. a) Kiirelerin kare dizilimi b) Istiflenmis kiirelerin katmanlar.
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Katman A

Sekil 1.2. Istiflenmis kiirelerin iki katmanu.

b)

Sekil 1.3. a) ABABA... sik istifleme sirasin1 gosteren {i¢ hsi katmani

b) Katmanlar boyunca dar kanallar1 gosteren ti¢ hsi katmani.

Ikinci olarak, iigiincii katman, bir nokta ile isaretlenmis bosluklarin iizerine yerlesebilir.
C olarak etiketlenen bu iigiincii katman, dogrudan A veya B {izerinde olmayip ve
tekrarlandiginda istifleme sirast ABCABCAB... vb. dizilimi olur. Buna kiibik sik
istiflenme (ksi) denir (Sekil 1.4).

Sekil 1.4. Ug ksi katmani.



Istiflenme, ayni kiireleri paketleme alanin en verimli kullanimini gostermektedir; kiireler
hacmin % 74’0 doldurur bundan dolay: paketleme verimi % 74 oldugu kabul edilir.
Yapidaki her bir kiire 12 esit komsu ile ¢evrilidir (ayn1 katmanda alt1, iistteki katmanda
ic ve asagidaki katmanda ii¢ tane) istiflenmis yapida bir atomun koordinasyon sayisi bu
nedenle 12°dir.

Istiflenmis yapilarin bir baska 6nemli 6zelligi ise, kiireler arasinda kalan az miktardaki
alanin sekli ve sayisidir. Istiflenmis bir yapr icerisinde iki farkli alan tipi bulunur: IIki
oktahedral bosluktur. Sekil 1.5a tekrar iki istiflenmis katmani ve golgelenmis oktahedral
bosluklar1 gostermektedir. Bu bosluklarin her birini alt1 kiire ¢evrelemektedir; tigii A
katmaninda ve tii¢ii B katmanindadir. Bu kiirelerin merkezleri bir oktahedronun
koselerindedir (Sekil 1.5b). Dizilerde n tane kiireye karsilik n tane oktahedral bosluklar

bulunur.

> o ) W o N W

N K el RECARN e )

a)

b)

Sekil 1.5. a) Oktahedral bosluklarla gevrili sik istiflenmis kiirelerin iki katmani
b) Oktahedral bosluklarin bilgisayar gosterimi.

Benzer sekilde Sekil 1.6a, tetrahedral bosluklu, golgelenmis, istiflenmis iki katman
gostermektedir. Dort kiire bu bosluklarin her birini bir tetrahedronun koselerindeki
merkezlerle gevrelerler (Sekil 1.6b). Dizideki n tane kiireye karsilik 2n tane tetrahedral

bosluklar bulunur.
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Katman A
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a)

b)

Sekil 1.6. a) Tetrahedral bosluklar ile gevrili sik istiflenmis kiirelerin iki katmani

b) Tetrahedral bosluklarin gosterimi.

Istiflenmis yapidaki oktahedral bosluklar, tetrahedral bosluklardan ¢ok daha biiyiiktiir ve
dort yerine alt1 atomla ¢evrilidirler. Basit bir geometri hesapla, r yarigapli bir dizi kiiredeki
oktahedral bir bosluga yeni yerlesecek bir kiirenin yarigapinin 0.414r oldugu bulunur.
Tetrahedral bosluk igin ise yarigap1 0.225r’dir (Sekil 1.7).

b)

Sekil 1.7. a) Bir oktahedral bosluguna yerlesen 0.414r yarigapina sahip bir kiire
b) Bir tetrahedral bosluguna yerlesen 0.225r yaricapina sahip bir kiire.

Sayisiz istifleme dizilimi, istiflenme katmanlar1 tekrarlanabilmesi miimkiindiir; bununla
birlikte, hekzagonal sik istiflenme ve kiibik sik istiflenme, en basit yapilara sahip
olanlaridir ve en ¢ok soygazlarin ve metalik elementlerin kristal yapilarinda goriiliir.
Elementlerin mitkemmel kristallerinde yalnizca iki istifleme dizisi bulunur: La, Pr, Nd ve
Am’de ABAC tekrar1 ve Sm’de ise dokuz kath bir ABACACBCB tekrari bulunur.
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1.2. HACiM MERKEZLI VE BASIT YAPILAR

Bazi metaller istiflenmis bir yapiya sahip degildir, ancak biraz daha az etkili bir paketleme
yontemine sahiptir: bu, Sekil 1.8’de gosterilen hacim merkezli kiibik yapidir (hmk). Bu
yapida, kiipiin ortasinda bir atom, kiipiin koselerinde sekiz tane ayni ve esit atomla
cevrilidir — boylece koordinasyon sayis1 12°den 8’e diiser ve paketleme verimi % 68,
istiflenme i¢in ise % 74’diir.

Kiibik yapilarin en basiti, basit kiibik yapidir. Bu, Sekil 1.1a’da gosterildigi gibi kare
katmanlar1 dogrudan ist iste yerleserek olusur. Sekil 1.9a bunu resmektedir ve Sekil
1.9b’de her bir atomun bir kiipiin kosesini doldurdugu da goriilmektedir. Bu yapida bir
atomun koordinasyon sayisi 6’dir. Metallerin ¢ogu ii¢ temel yapidan birine sahiptir: hsi,
ksi veya hmk. Ornegin polonyum tek bagina basit yapiy: tercih etmektedir. Istifleme
tirlerinin 298 K’de metallerin en kararli formlar1 arasindaki dagilimi, Sekil 1.10°da

gosterilmektedir. Cok az sayida metallerde hsi/ksi karisimi yapisina sahiptir.

b)

Sekil 1.9. a) Basit kiibik dizilimin iki katman1 b) Bu diziden atomlarin bir kiibii.
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Sekil 1.10. Metaller arasinda sik istiflenme ¢esitlerinin olusumu.

1.3. ORGULER VE BiRiM HUCRELERI

Kristaller diiz parlak yiizleri olan diizenli yapiya sahip kat: partikiillerdir. ik olarak 1664
yilinda Robert Hooke tarafindan dis goriintislerinin diizenliliginin 6nemli derecede bir i¢
diizenin yansimasi oldugu belirtildi. Steno, 1671°de bunun i¢ yapilarinin degistiginden
degil, baz1 yiizeylerin digerlerinden daha fazla gelistigini gézlemledi. Ayn1 maddenin
farkli kristallerindeki benzer yiizeyler arasindaki a¢1 daima aynidir. Arayiizey agilarinin
sabitligi kristaller icindeki i¢ siray1 yansitir. Her kristal, her yone, kusursuz bir sekilde
diizenli olarak stirekli tekrar eden temel bir “yap1 tasindan” elde edilir. Bu yapi tas1 birim

hiicre olarak adlandirilir.

1.3.1. Orgiiler

En basit diizenli dizi, Sekil 1.11a’daki virgiille gosterilenler gibi esit araliklarla
yerlestirilmis nesnelerden olusan bir ¢izgidir. Her nesnede ayni yerde bir nokta var: eger
noktalardan ¢ikan nesneleri kaldirilirsa, esit aralikli noktalardan olusan bir ¢izgi elde
edilir (a araliklart) (Sekil 1.11b). Nokta ¢izgisine 6rgii denir ve her 6rgii noktast ayni
cevreye sahip olmalidir. Bu, tek boyutlu bir 6rgiiniin tek 6rnegidir ve yalnizca boslukta a
degisebilir. Bes tane iki boyutlu 6rgii miimkiindiir ve bunlara 6rnek duvar kagitlari ve yer

dosemesi olarak verilebilir.

1.3.2. Tek ve iki Boyutlu Birim Hiicreleri

Sekil 1.11°deki tek boyutlu 6rgii igin birim hiicre (c), iki dikey ¢izgi arasinda bulunur
(a, b). Bu birim hiicre tekrar edilirse, orijinal dizi yeniden iretilir. Yapisal olarak orgii
noktalarinin her biri ayn1 ¢evreye sahip olduklar1 siirece nereye yerlestirildiginin bir

onemi de yoktur.



Sekil 1.11. (a, b) Tek boyutlu 6rgii ¢) Secilmis birim hiicre.

Iki boyutlu &rgiiler icin birim hiicreler, dizideki kdseleri esdeger konumlarda bulunan
paralel kenarlardir (bir birim hiicrenin koseleri 6rgii noktalaridir). Sekil 1.12°de, birkag
farkli birim hiicreyi belirten kare bir dizilimi gosterir. Yapinin simetrisini tamamen temsil
eden en kiiciik hiicre tekrarlanirsa dizilim tekrar elde edilebilir. Her iki birim hiicre (1a)
ve (1b) ayn1 boyuttadir ancak agikg¢a (1a) bunun kare bir dizilim oldugunu gosterir ve bu

klasik bir segim olarak kabul edilir.

DD D RN DR DR
DL DD DD AR
R DR RN D
D R R RN LR DR
D DD RN ARDADD DD D

Sekil 1.12. Kare bi¢iminde iki boyutlu 6rgii i¢indeki birim hiicre se¢imi.

Sekil 1.13 ayni1 prensipleri gostermektedir, ancak merkezlenmis dikddrtgen bir dizi igin,
(a) merkezleme hakkinda bilgi icerdiginden klasik se¢im olur; daha kiiciik birim hiicre
(b) bu bilgiyi kaybeder. Merkez atomu olmayan bir egik birim hiicre tanimlamak her
zaman mimkiindiir, ancak bunu yapmak O&rgiliniin simetrisi hakkindaki bilgiyi

kaybettirebilir.

D D 2 D )
D D D Ao D

D D D D D
D ~ O D LD

D D D D D

Sekil 1.13. Dikdortgen (merkez atom barindiran) bir 6rgilide birim hiicre se¢imi.



Sekil 1.12°deki (1a), (1b) ve Sekil 1.13’deki (b) gibi birim hiicreler her kdsesinde bir orgii
noktasina sahiptir. Bununla birlikte, her biri bir 6rgii noktasi igerir ¢linkii dort bitisik birim
hiicre, her 6rgii noktasini paylasir. Basit birim hiicreler (primitive) olarak bilinirler ve P
sembolii kullanilir. Sekil 1.13’de (a) ile isaretlenmis birim hiicreye, biri paylasilan dort
koseden digeri de tamamen hiicre i¢ine alinmis iki Orgli noktasi dahildir. Bu

merkezlenmis bir hiicredir ve C sembolii kullanilir..

1.3.3. U¢ Boyutlu Birim Hiicreler

Ucg boyutlu bir érgiiniin birim hiicresi, Sekil 1.14>de gosterildigi gibi a, b ve ¢ olmak iizere
iic mesafeli ve a, f ve y ile tammmlanmis {i¢ acili bir paralelyiizdiir. Birim hiicreler
kristallerin temel yap1 taslar1 oldugundan, bosluk doldurmalar1 gerekir (tiim alam
doldurmak i¢in bir araya gelmek). Bu ozellikleri saglayabilen tiim olasi birim hiicre
sekilleri Sekil 1.15 ve Sekil 1.16°da gosterilmektedir ve spesifikasyonlar1 Cizelge 1.1°de
listelenmistir. Bunlar, yedi kristal sistem veya sinif olarak bilinir. Bu birim hiicre sekilleri,
ayrica ayrintili olan minimum simetri sartlari ile belirlenir.
Uc boyutlu birim hiicresi dért farkl tip igerir (Sekil 1.17):
1. Basit birim hiicre — sembol P (Primitive) - her késede 6rgii noktas1 vardir.
2. Hacim merkezli birim hiicre — sembol I- (Almanca “Innenzentriert” kelimesinin
bas harfi) hiicrenin merkezinde ve her kosede 6rgii noktasi vardir.
3. Yiizey merkezli birim hiicre — sembol F- (Almanca “Flachenzentriert” kelimesinin
bas harfi) hiicrenin her yiizeyinin merkezinde ve her kdsede orgii noktasi vardir.
4. Yizey merkezli birim hiicre — sembol A, B ya da C- hiicrenin her kdsesinde ve
bir ¢ift kars1 yiiziin merkezinde 6rgii noktas1 vardir (6rnegin, A merkezli bir hiicre,
bc yiizlerinin merkezlerinde 6rgii noktalarina sahiptir).
Bu dort orgii tiirti, yedi olas1 birim hiicre sekli ile birlestirildiginde, 14 adet Bravais
orgiileri (Cizelge 1.2) meydana gelir. (Bazi sekil ve oOrgii tiplerini birlestirmek
Cizelge 1.1°de listelenen simetri sartlarimi korumak miimkiin degildir. Ornegin,
A-merkezli ve kiibik birim hiicrenin olmas1 miimkiin degildir; alt1 yliziin yalnizca iki

tanesinin merkez atomu varsa, birim hiicrenin mutlaka kiibik simetrisi bozulur.)



Cizelge 1.1. Yedi kristal sistem.

Sistem

Triklinik

Monoklinik

Ortorombik

Trigonal/rombohedral

Hekzagonal

Tetragonal

Kiibik

Birim hiicre

aPAY£90°
atb#c
a=y=90°
B£90°
atb#c
a:B:y:90°
atb#c

a=P=y#90°
a=b=c

a=p=90°
vy=120°
a=b#c
a:B:y:90°
a=b#c

a:B:y:QO“

a=b=c

Minimum simetri sartlar

Yok

Bir tane iki katli eksen veya
simetri diizlemi

Karsilikli #i¢ dikey iki kat
eksenlerin ~ herhangi  bir
kombinasyonu veya simetri

diizlemleri

Ug katli eksen

Alt1 katli eksen veya alt1 katli
esdeger olmayan eksen

Dort katli eksen veya dort
katli esdeger olmayan eksen

Her biri 109° 28’ dort tane ii¢
katl1 eksen.
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Sekil 1.17. a) Basit b) Hacim merkezli ¢) Yiizey merkezli
d) Yiizey merkezli (A, B ya da C) birim hiicreleri.
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Cizelge 1.2. Bravais orgiileri.

Kristal sistem Orgii tiirii
Kiibik P,ILF
Tetragonal P, I
Ortorombik P,C ILF
Hekzagonal P
Trigonal (Rombohedral) P/R?
Monoklinik P/C
Triklinik P

#Rombohedral 6rgiiniin agiklamasinda R sembolii kullanilir.

1.4. KATI KRISTALLER

Iyonlar, periyodik cetvelin en sol ve en saginda bulunan gruplardaki elementler tarafindan
olugsma egilimindedirler. Boylece, grup | ve 11’deki metallerin katyonlar olusturmasi ve
grup VI ve VII’nin metal olmayanlar1 ve azotun anyonlar olusturmasi beklenir, ¢iinkii
bunu yaparak kararlh bir soygaz konfiglirasyonu elde edebilirler.

Karsilikli iki yiiklii iyon arasinda, aralarindaki elektrostatik ¢ekim nedeniyle iyonik bir
bag olusur. Iyonik baglar giigliidiir ancak yonsiizdiir; giigleri iyonlarin ayrilmastyla azalir.
Iyonik kristaller bu nedenle, karsilikl1 yiiklii iyonlar arasindaki Coulomb cekiciligini en
ist diizeye c¢ikarmak ve en aza indirgemek i¢in bir araya toplanmis sonsuz iyon

dizilerinden olusur.

1.4.1. MX Formiiliinde Iyonik Katilar
1.4.1.1. Sezyum Kloriir Yapisi

Sezyum kloriir yapisinin bir birim hiicresi, Sekil 1.18’de gosterilmistir. Koselerde, sekiz
kloriir iyonu, ile gevrili, kiibik birim hiicrenin merkezinde bir sezyum iyonu bulunur.
Merkezde kloriir ve koselerde sezyum ile tam tersi bir sekilde de gosterilebilir, ¢linkii
yapi i¢ ige gegen iki basit kiibik diziden olugmaktadir [1].

ZnN bilesiginin basinca bagli ¢inko blend, sodyum kloriir ve sezyum kloriir tipi yapisal
faz gecisleri ve PVT denklemi, izotermal kiitle modiilii, Debye sicakligi, Griineisen
parametresi ve yiiksek basingli sodyum kloriir yapisi ig¢in termodinamik 6zelliklerini
incelemislerdir. Entalpi ve basing iligkilerinden, cinko blend (Sekil 1.22) yapinin,

Rajeswarapalanichamy ve arkadaslarinin teorik tahminine uygun olarak diisiik basing
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altinda kararli oldugunu ve sodyum klortir tipi yap1, sezyum kloriir tipi yapinin tiim basing
araliginda her zaman kararsiz oldugu yiiksek basin¢li fazdir. ZnN bilesigi i¢in ¢inko blend

ve sodyum kloriir tipi yapilar arasinda faz gecis basincinin 2.55 GPa oldugu bulunmustur

2.

Sekil 1.18. CsCl birim hiicresi.

(Cs, mavi kiire; Cl, gri kiire ya da tam tersi)

1.4.1.2. Sodyum Kloriir (Sofra Tuzu) Yapis:

Sodyum kloriir yapisinin bir birim hiicresi, Sekil 1.19a’da gosterilmektedir. Birim hiicre
kiibiktir ve yapi, i¢ i¢e gecebilen biri Na* digeri C1” iyonlarindan olusan iki adet yiizey
merkezli dizilimden meydana gelmektedir. Her bir Na* iyonu bir oktahedronun
koselerinde bulunan alt1 esit CI™ iyonu ile ¢evrilidir ve aymi sekilde her bir CI™ iyonu alt1
esit Na* iyonu ile gevrilidir. Burada koordinasyon 6:6 dir [1].

Dort iic boyutlu heterometalik koordinasyon polimer bilesiginin sentezi, yapilart ve
heterojen katalitik aktiviteleri incelenmistir. [{Zn3(Hen)(OH)}{Cus(6-mna)e}(H20)s](1),
[{Zn2(OH)(en) }{Cus(6-mna)s}os(H20)EtOH] (11), [{Zns(dap)s(H20)}{Cus(6-mna)s}
(H20)a]  (I1)  ve  [{Zn2(4,4'-bpy)os(OH)(H20)}H{Cus(6-mna)s}os(H20)]  (1V)
(en =etilendiamin, 6- Hamna = 6-mercaptonikotinik asit, dap = 1,2-diaminopropan, 4,4'-
bpy = 4,4'-bipiridin) bilesikleri sentezlenmistir. Bilesikler, karboksilatlar vasitasiyla
farkli ¢inko-okso kiimelerine bagli CueSe oktahedral kiimelerden olusur. Dolayisiyla
bilesikler, koordinasyon polimer yapilarinda yaygin olarak gézlenmeyen Cu(l) ve Zn(Il)
bazli kiimeler igerir. Bilesik I, Nikel arseniir yapisi ilgili bir yapr ile kararl olurken (Sekil
1.19b), sodyum kloriir ile iligkili bir yapida bilesik II ve IV, bilesik III ise yeni bir ag
yapist tiirli olarak incelenmistir (Sekil 1.21). Tim bilesikler, heterojen nitroaldol

reaksiyonunda aktif katalizorler oldugu gozlemlenmistir [3].
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a)

Sekil 1.19. a) NaCl birim hiicresi (Na, gri kiire; Cl, mavi kiire ya da tam tersi)

b) CusSs kiimeleri ve Zn4 tetramerinin kristal yapisi.

1.4.1.3. Nikel Arseniir Yapisi

Nikel arseniir yapisi, hekzagonal sik istiflenmede sodyum kloriir yapisinin esdegeridir.
Oktaheral bosluklarinda yer alan nikel atomlariyla arsenik atomlar1 hsi diizenini
olusturabilirler. Nikel atomlar1 hakkindaki geometri bu nedenle oktahedraldir. Arsenik
icin durum boyle degildir, her bir arsenik atomu alt1 nikel atomlu trigonal prizmanin

merkezinde bulunmaktadir (Sekil 1.20) [1].

b)

Sekil 1.20. a) NiAs birim hiicresi (Ni, mavi kiire; As, gri kiire)

b) NiAs molekiiliinde arsenigin trigonal prizmatik koordinasyonu.

Sekil 1.21. CueSs kiimeleri ve Zns trimerlerinin kristal yapis1 [3].

(CusSs, pembe kiire; Zns, kahverengi kiire)
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1.4.1.4. Cinko Blend (veya Sfalerit) ve Wurtzit Yapilar

Sekil 1.22°de ¢inko blend ve wurtzit yapilarinin birim hiicreleri verilmistir. Bu yapilar,
dogal olarak meydana gelen iki farkli ¢inko siilfiir mineral formundan adlandirilmistir.
Cinko blend yapisi, diger tetrahedral bosluklarin tiimiinii sirali bir sekilde kaplayan ¢inko
iyonlariyla birlikte ksi siilfiir iyonlar1 dizilimi olarak tanimlanabilir. Béylece her ¢inko
iyonu tetrahedral olarak dort siilfiir tarafindan diizenlenir ve bunun tersi de gegerlidir. Bu
yapida olan bilesikler, bakir halojeniirleri ve ¢inko, kadmiyum ve civa siilfiirleri igerir.
Waurtzit yapisi, ¢inko iyonlarinin kapladigi alternatif tetrahedral bosluklarin sahip bir hsi
stilfir iyonlar1 diziliminden olusur. Her ¢inko iyonu dort siilfiir iyonu ile tetrahedral
olarak diizenlenir ve bunun tersi de gegerlidir. Bu yapida olan bilesikler arasinda BeO,
Zn0O ve NH4F bulunur [1].

Wurtzit yapili ¢inko (kararli) manganez telliiriir (ZSMT) ve bu alasimlarin yari iletken
Ozelliklerini tarafindan ¢alisilmistir. Wurtzit kristal yapiya sahip compinational sputtering
yontemi ile sentezlenen MnixZnxTe alasimlarinin optik ve elektriksel oOzelliklerini
incelenerek, WZ fazlarinin, MnTe'nin az miktarda (% 8-18) ZnTe ile 300-400 °C'de ince

film formunda alagimlanmastyla kararli olabilecegi kesfedilmistir [4].
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Sekil 1.22. a) Cinko blend ya da sfalerit kristal yapisi, ZnS
(Zn, mavi kiire; S, gri kiire ya da tam tersi)

b) Wurtzit kristal yapisi, ZnS. (Zn, mavi kiire; S, gri kiire)
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1.4.2. MX; Formiiliindeki Katilar
1.4.2.1. Florit ve Antiflorit Yapilart

Florit yapisi, CaF2 kalsiyum floriir mineralinden bu adi almustir. Yapi, Sekil 1.23°de
gosterilmektedir. Tetrahedral bosluklarin tiimiinii kaplayan floriirleri olan bir ksi

kalsiyum iyonlar1 dizisi ile tanimlanabilir [1].
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Sekil 1.23. Florit yapisi (CaF2).

Florit (CaF2) tipi kiibik yapiya sahip yiiksek kaliteli AuAlz (Sekil 1.24), AuGaz ve Aulnz

tek kristallerini biiytitiip ve fermi yiizey 6zelliklerini belirlemislerdir [5].

Au

Sekil 1.24. AuAlz kiibik yapisi.

Antiflorit yapida, katyonlarin ve anyonlarin pozisyonlar1 sadece tersine gevrilir ve
yapinin, ksi anyon dizisindeki tiim tetrahedral bosluklarin bulundugu katyonlar olarak
tarif etmek daha dogru olur [1].

Antiflorit Li2X (X = S ve Te) kalkojenid (VIA grubu elementleri) bilesiklerinin (Sekil
1.25) basing etkisi altinda, yapisal, elektronik ve elastik 6zelliklerini incelemislerdir [6].

15



‘ ’ ‘Li
00 (
C‘ @
‘O ..

Sekil 1.25. Antiflorit Li2X (X = S ve Te) kristal yapisi.

1.4.2.2. Kadmiyum Kloriir ve Kadmiyum Iyodiir Yapilar:

Bu yapilarin her ikisi de uygun anyonun katyonlar tarafindan olusturulan oktahedral
bosluklarin yarisi ile istiflenmesine dayanmaktadir. Her iki yapida da katyonlar, diger her
anyon katmanindaki tiim oktahedral bosluklari kaplar ve 6:3 koordinasyonuyla genel bir
katman yapist olusturur. Kadmiyum kloriir yapisi bir ksi Kloriir iyonu dizilimini temel
alirken, kadmiyum iyodiir yapist bir hsi iyodiir iyonlart dizilimini temel almaktadir
(Sekil 1.26) [1].

Degistirilmis Bridgman teknigi kullanilarak sentezlenen yiiksek kaliteli ReSe2
kristallerinde tek kristal, Laue ve toz kirmim Ol¢iimleri yapmiglardir. Renyum esash
katmanli dikalkojenid ReSez bilesiginin segmelerinin sebebi bozulmus bir triklinik yap1
icinde kristallesmesinin sonucu olarak, essiz, anizotropik elektronik ve optik 6zelliklere
sahip oldugunu belirtmektedirler. Bu ¢aligma grubu ReSe2'nin bozulmus bir kadmiyum

Kkloriir tipi (Sekil 1.27) yapiya sahip oldugu goriisiinii desteklemektedirler [7].

a) b)

Sekil 1.26. a) CdCl:2 b) Cdl2 kristal yapisi.
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Sekil 1.27. ReSe2 bilesigine ait birim hiicre.

(Re, mavi kiire; Se, sar1 kiire)

Farkli konsantrasyonlarda telliir ve termal gradyan ile biiyiitilen NiTez orneklerinin
mikro yapisini arastirmiglardir. Kendiliginden eritme yontemi (yiiksek sicakliktaki
numune oldukca yavas kendiliginden sogutularak biiyiik kristallerin elde edilmesi) ile
biiyiik kristaller elde etmislerdir. Ni-Te sistemi igerisinde iki faz tanimlanmis ve bunlarin
stokiyometrileri, enerji dagilim spektroskopisi ve X-1s1n1 kirinimi ile taramali elektron
mikroskobu kullanarak belirlemislerdir. Bu grup, telliir fazlaligi olmadan sentezlenen
numune i¢in, NiTez bilesiginin bir kadmiyum iyodiir tipi yapida (Sekil 1.28) oldugunu
ispatlamislardir [8].

Sekil 1.28. NiTez kristal yapis1 [9].

1.4.2.3. Rutil, Anataz ve Brukit Yapis:

TiO2 minerali poliform 6zellige sahip olup anataz, rutil ve brukit fazlar1 olmak tizere ii¢
farkli kristal yap1 sergilemektedir. Anataz ve rutil tetragonal yapida, brukit ise ortorombik
yapidadir.

Rutil yapmin (Sekil 1.29) yap1 6:3 koordinasyonunu gosterir, ancak istiflenmez her bir
titanyum atomu (sekli bozulmus) oktahedronun koselerinde alti oksijen tarafindan
diizenlenir ve her oksijen atomu bir eskenar tiggenin koselerinde bulunan ii¢ diizlemsel
titanyumlarla ¢evrilidir. Titanyum ¢evresindeki koordinasyonun miikkemmel bir

oktahedron olmasi ve oksijen etrafindaki koordinasyonun miikemmel bir eskenar liggen
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olmasi1 geometrik olarak miimkiin degildir. Bu yapi, her bir oktahedronun her bir kosesi
bir ¢ift zit kdsede yer alir ve bu zincirlerin koselerinde ise oktahedrali olusturan TiOs
goriilebilir [1].

Anataz fazin, Ti-Ti uzakliklar: rutil yapisina gore daha uzun, Ti-O mesafeleri ise daha
kisadir. Anataz fazda her oktahedron (TiOs), sekiz oktahedran ile baglanmaktadir[9].
Brukit fazin birim hiicresi, sekiz formiil birimi TiO2'den olusur ve TiOs oktahedranin
kenar paylasimiyla olusturulur (Sekil 1.29). Daha biiyiik hiicre hacmine sahiptir ve ayrica
tic formdan en az yogun olanidir ve deneysel arastirmalar i¢in siklikla kullanilmamaktadir
[10].

Rutil termodinamik kararli bir yapi sergilerken brukit ve anataz fazlar1 kararsizdir.

Sekil 1.29. TiO2 poliform mineraline ait {i¢ yap1 [10].

Anataz, brukit ve rutil izole edilmis tek kristalli ytizeylerin (Sekil 1.30) fotokatalitik
aktivitesi, metanoliin oksidasyonu ve tereftalik asidin hidroksilasyonu yoluyla
incelenmistir. Anataz yiizeyinin metanol oksidasyonuna yonelik etkinligi disinda, anataz
ylizeyleri her iki deney i¢in fotokatalitik olarak rutil ve brukit yilizeylerinden daha etkin
oldugunu bulmusglardir. Brukit yiizeyinin, bu calismada metanoliin oksidasyonu ve

hidroksil radikal iiretimi i¢in en az aktif yiizey oldugu bulunmustur [11].

cHoHCH,0  CHQH CH:O
CH,OH -
L cHo W
101)
aen (100)
Anataz Brukit Rutil

Sekil 1.30. Anataz, brukit ve rutil yapilarinin kristal yiizeylerinin gosterimi.

Nadiren, Ti2N’deki gibi metal ve metal olmayanlarin yer degistirdigi antirutil yapisi ile
karsilasilmaktadir [1].
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Iki boyutlu Ti2C ve TizN (Sekil 1.31) MXen’lerin (iki boyutlu anorganik bilesiklerin bir
smifidir, gecis metali, karbiir, nitrit veya karbonitrit icerir) dinamik 6zellikleri, yogunluk
fonksiyonel teorisi ile aragtirilmis, yapilart ve elektronik 6zellikleri ile baglantili olarak
tartisilmigtir. Manyetik etkilesimlerin bu sistemlerin temel 6zellikleri tizerindeki etkisini
aciklamak i¢in, manyetik olmayan, ferromanyetik ve titanyum alt orgii lizerindeki ii¢
farkli antiferromanyetik spin diizenlemesi goz Oniinde bulundurularak arastirmalarma

yon vermislerdir [12].

Sekil 1.31. Ti2N mono katmanlarinin iistten ve yandan goriiniisleri.

(Ti, mavi kiire; N, yesil kiire)

1.4.2.4. p-kristobalit Yapus:

[B-kristobalit yapisi, bir silisyum dioksit (SiO2) mineral formunda adlandirilir. Silisyum
atomlari, ¢inko blend (veya elmastaki karbonlar) i¢indeki ¢inko ve kiikiirtlerle ayni
pozisyondadir: her bir silisyum atomu ¢ifti, ortasinda bulunan bir oksijen ile birlestirilir.
Bu yapiy1 benimseyen tek metal halojeniir berilyum floriir, BeF2’dir ve 4:2

koordinasyonu ile karakterize edilirler.

1.4.3. Diger Onemli Kristal Yapilari

Metalin degerliligi arttik¢a, bu basit ikili bilesiklerde baglanma daha kovalent hale gelir
ve basit iyonik bilesiklerin karakteristigi yliksek simetrik yapilari molekiiler ve katman
yapilarinin yaygin olmasiyla ¢cok daha az gerceklesir. Binlerce anorganik kristal yap1

vardir.
1.4.3.1. Bizmut Triiyodiir Yapist

Bu yapi, oktahedral bosluklarin ticte birini kaplayan bizmutlar ile iyodiirlerin hsi
dizilimine dayanmaktadir. Olusturulan oktahedral konumlarin iigte ikisinin alternatif
katman ciftleri yer almaktadir [1].

Bils'tin (Sekil 1.32) beklentilerini fotovoltaik bir malzeme olarak arastirmislardir. Bu

malzemeyi elektronik yapisina dayanan ters tasarim yaklagimu ile secip ve fiziksel buhar

19



tasima ve c¢ozelti islemlerinin yani sira tekli kristal numuneleriyle ince filmler
olusturmuslardir. Bu grup optik absorpsiyon ve band araligi fotovoltaik uygulamalari i¢in
uygun ve oda sicaklig1 fotoluminesansinin gézlemlenmesi optoelektronik cihazlara dogru

umut verici bir ilk adim olarak gérmektedirler [13].

Sekil 1.32. Oktahedral yapidaki bizmut atomlarini gosteren dort birim hiicre.

1.4.3.2. Korundum

a-Al203 minerali, safsizliklarina bagli olarak renklere sahip, yakut ve safir degerli
taglarinin temelidir. EImastan sonra en sert mineraldir. Bu yap1 oktahedral bosluklarin
ticte ikisini dolduran aliiminyum atomlar1 ile oksijen atomlarmin hsi dizisi olarak
tanimlanabilir. Geometrik kisitlamalar, aliminyumlarin oktahedral koordinasyonunun
oksijenlerin tetrahedral koordinasyonunu engelledigini belirtmektedir. Bununla birlikte,
Ti203, V203, Cr20s3, a-Fe20s3, a-Ga203 ve Rh203 gibi bilesiklerin bu yap1 sistemini tercih
etmesinin nedeni ise bir oksijeni ¢evreleyen dort aliiminyum, normal bir tetrahedrona en
yakin olmasidir [1].

AIMD (ab initio molecular dynamics) ve molekiil dinamigin baslangici parametreli
Drude modeli, aliiminalarin (Sekil 1.33) kizilotesi optik Ozelliklerinin yiiksek
sicakliklarda deneysel dlgiimlerini 1yi bir sekilde ¢ogaltarak mikroskobik islemin 15181
emilimine katkis1 ve erime noktasina olan sicakliga bagliligi hakkinda fikir verdiklerini

savunmuslardir [14].
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Sekil 1.33. Hekzagonal a-Al203 kristalinin birim hiicresi.

1.4.3.3. Renyum Trioksit Yapis:

Bu yap1 (ayrica aliiminyum floriir yapisi olarak da bilinir) Al, Sc, Fe, Co, Rh ve Pd’nin
floritleri ve WOs (yiiksek sicaklikta) ve ReOs oksitleri tarafindan tercih edilir. Yapi, kiibik
simetriye sahip oldukca simetrik bir {i¢ boyutlu ag saglamak i¢in her bir kdseden birbirine
baglanmis ReOs oOktahedral yapidan olusur. Yapinin bir kismi Sekil 1.34a’da,
oktahedralin b)’deki baglanmasi ve c)’deki birim hiicrede verilmistir [1].

a)

b)

Gl

Sekil 1.34. a) ReOs yapisinin bir kismi b) Oktahedral ReOs
¢) Birim hiicrenin baglantisini gosteren ReO3 yapisi.

(Re, mavi kiire; O, gri kiire)

Yeni niyobyum (V) oksit floriirlerini MNbO2F4, [M=(Cr, Fe)] CrNb204Fs, ve
Fe2NbsOsFg krom (I11) veya demir (I1l) nitratin niyobyum igeren hidroflorik asit
cozeltileri ile islenmesiyle hazirlamislardir. Tiim yeni bilesikler kiibik ReOs (Sekil 1.35)
tipinde yapisal olarak rafine edilebilecegini sdylemektedirler [15].
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Sekil 1.35. Kiibik FeNbO2F4 birim hiicresi.
(Nb/Fe, kirmiz1 kiire; O/F mavi kiire)

1.4.4. Kansik Oksit Yapilarn
1.4.4.1. Spinel ve ters-spinel yapilar

Spineller, AB204 genel formiiliine sahiptir, MgAI204 spinel mineralinden ismini alirlar:
A?*ve B Yapy, kiibik sik istiflenmis oksit iyonlar1 dizisine dayali olarak tanimlanabilir,
A% iyonlar tetrahedral bosluklar1 ve B®* iyonlar1 oktahedral bosluklar1 doldurur. n tane
AB204 formiil birimlerini iceren bir spinel kristali 8n tane tetrahedral ve 4n tane
oktahedral bosluklara sahiptir; buna gére, tetrahedral bosluklarm sekizde biri A?*iyonlar
ve oktahedral bosluklarin yaris1 B3 iyonlan: tarafindan doldurulur. Bir birim hiicre,
Sekil 1.36’da gosterilmektedir. A iyonlari, birim hiicrenin kdseleri ve ylizey
merkezlerinin tetrahedral konumlarin1 kaplamaktadirlar. B iyonlar1 oktahedral alanlart
doldururlar. Bu yapiya sahip spineller, M’nin Mg, Mn, Fe, Co, Ni veya Zn oldugu formiil
MAI204 bilesiklerini igerir [1].

Polioksietilen (80) sorbitan monooleat, etil seliiloz ve nisasta ve sol-jel yontemleri gibi
farkli dogal polimerler varliginda baslangic reaktifi olarak, iletken aliiminyum nitrat ve
bakir nitrat kullanilarak fasil yari iletken bakir aliiminat (CuAl204) nanopargaciklarinin
sentezlenmistir. Farkli dogal polimerlerin boyutuna etkisi ve bakir aliminat
nanopartikiillerinin morfolojisi incelemistir [16].

Genel formiil AB204’¢e ait bilesikler ters-spinel yapiy: tercih ettiginde, formiil B(AB)Oa
olarak yazilir, ciinkii bu B*" iyonlarinin yarisinin simdi tetrahedral konumlar1 ve kalan
yarist A" iyonlar1 ile birlikte oktahedral konumlar1 doldurur. Ters spinellerin drnekleri
arasinda manyetit, FesO4, Fe(MgFe)O4 ve Fe(ZnFe)Oas bulunur [1].

Nio.sZno.sFe20a4 (Sekil 1.37) ferrit nano boyutta ters spinel yapisinda kristalize edilmis ve
birlikte ¢okeltme yontemiyle sentezlenmis kapsamli bir ¢alismasini sunmaktadirlar.

g3t

Ayrica Fe®" katyonlarmin tetrahedral ve oktahedral bolgeler arasindaki dagilimini da

onaylamiglardir [17].
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Sekil 1.36. CuAl204 (AB204) spinel yapisi.

(Cu, mavi kiire; Al, pembe kiire; O, kirmiz kiire)

° © Oksijen
C) Cinko

O B g

o Demir

Sekil 1.37. NiosZno.sFe204 birim hiicresi.

1.4.4.2. Perovskit Yapisi

Bu yap1 CaTiOs mineralinden adini alir ve bu yapiya ait bir birim hiicre Sekil 1.38°de
goriilmektedir. Bu birim hiicre A tipi olarak bilinir, ¢iinkii perovskitler i¢in genel ABX3
formiiliine goriildiigiinde, A atomu bu hiicrede merkezde yer alir. Merkezi kalsiyum (A)
atomu, koselerde sekiz titanyum atomuna (B) ve hiicre kenarlarinin orta noktalarindaki
12 oksijene (X) koordine edilir. Yap1 baska bir deyisle, ilk olarak oktahedral bosluklari
dolduran B atomlariyla birlikte ksi A ve X atomlar1 dizisi olarak da tanimlanabilir.
Ikincisi, perovskite, hiicrenin merkezine eklenen bir A atomu ile BXs oktahedraya
dayanan ReOs ile ayni oktahedral iskelete sahiptir (Sekil 1.35b). Bu yapiy1 benimseyen
bilesikler arasinda SrTiOs, SrZrOs, SrHfOs, SrSnOs ve BaSnOs bulunur. Yiiksek
sicakliktaki stiper iletkenler bu yapiya dayanmaktadir [1].
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Sekil 1.38. ABXs bilesiklerinin perovskit yapisi, CaTiOs.
(Ca, gri kiire; Ti, mor kiire; O, yesil kiire)

Seramik sinterleme ydntemi ile sentezlenen Fe katkili CaTiOs:Eu®* seramik
malzemelerinde fotoliiminesans ve ferromanyetik bifonksiyonel 6zellikler bulmustur.
CaTiOs:Eu®* seramiklerinde belirli demir katik miktar1 ile hem fotoliiminesans
yogunlugu hem de numunelerin miknatislanma mukavemetinin arttigini belirtmektedir

[18].
1.4.4.3. IImenit Yapist

[Imenit yapi, A ve B’nin biiyiikliigii benzer oldugunda ve toplam yiikleri +6’ya
ulastiginda ABO3 formiiliiniin oksitleri tarafindan tercih edilir. Yapi, Fe''Ti'VO3’iin
mineralinden adlandirilmistir ve yapi, daha oOnce anlatilan korundum yapiya ¢ok
benzerdir, oksijenler hsi dizilimindedir, ancak oktahedral bosluklarin tgte ikisini
kaplayan iki farkli katyon mevcuttur [1].

FeBOs (B = Ti, Hf, Zr, Si, Ge, Sn) malzemelerinin ilmenit yapidaki yapisal, elektronik
ve manyetik 6zelliklerini tahmin etmek i¢in B3LYP hibrit fonksiyonelligi olan yogunluk
fonksiyonel teorisine dayanan kuantum hesaplamalari uygulamislardir. FeTiO3
(Sekil 1.39) malzemesi i¢in hesaplanan 6rgii parametreleri deneysel ve teorik sonuglara

uygun oldugunu bulmuslardir [19].

Sekil 1.39. FeTiOs ilmenit yapist.
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Sik istiflenmeye iliskin yapilar Cizelge 1.3'de 6zetlenmistir [1].

Cizelge 1.3. Anyonlarin sik istiflenme diizenlemeleri ile ilgili yapilar.

Ornekler
Formiil Katyon:anyon Olusan bosluklarin Kiibik Hekzagonal
koordinasyonu sayisi ve tiirii sik istiflenme sik istiflenme
MX 6:6 Tim oktahedraller (1/1)  Sodyum Kloriir, Nikel Arseniir,
NaCl, FeO, MnS NiAs, FeS, NiS
4:4 Yart1 tetrahedral (1/1) Cinko blend, Wurtzit;
ZnS, CuCl, y-Agl ZnS, B-Agl
MX; 8:4 Tiim tetrahedraller (2/1)  Florit; Yok
CaF;, ThOy, ZrO;
6:3 Yar1 oktahedral (2/1) Kadmiyum kloriir; Kadmiyum iyodiir;
CdCl; Cdlz, TiS;
MX3 6:2 Oktahedral (3/1) Bizmut iyodiir;
B“s, FeC|3, TiC|3
M2X3 6:4 Oktahedral (3/2) Korundum:
(I-A|203,
a-Fex0s3, V203,
TizOg, (x-CI‘zOs
ABO3 Oktahedral (1/1/3) IImenit,
FeTiOs
AB,04 Tetrahedral ve Spinel; Olivin;
oktahedral (1/2/4) MgAl,04 Mg2SiO4
Ters spinel;

MgFeZO4, F9304
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1.5. METAL OKSITLER

Metal oksit parcaciklarinin biiyiikliigii, kontrollii sekilli sentezi son yirmi yilda yapilmis
ve gelistirilmistir. Metal oksit nanopartikiilleri, elektronik, kimyasal reaktivite, enerji
dontistimii ve optik gibi birgok arastirma alaninda ¢ok 6nemli bir rol oynamaktadir.
Ciinkii siurlt boyutlarindan ve sekilleriyle iligkili kdse veya kenar yiizey alanlarinin
yogunlugundan kaynaklanan benzersiz fizikokimyasal 6zellikler gosterebilirler. Ote
yandan, metal oksit nanopargacik kolloidleri, yeni malzemelerin tasarimi i¢in ilham
kaynagi olabilecek pargalar aras1 diizenlenmesinden yeni kolektif 6zelliklere sahip ikincil
nano mimarileri insa etmek i¢in temel birimler gibi davranabilir.

Cesitli nadir toprak oksitleri arasinda, neodimyum oksit (Sekil 1.40), mikemmel ve
benzersiz optik ve elektriksel 6zellikleri nedeniyle dikkat cekmektedir. Akciger kanseri
tedavisi, gaz sensorleri, kataliz, 1s1ldayan materyaller, biyouyumlu materyal gibi umut
vaat eden uygulamalarda kullanilmistir. Nd2Os nanoyapr tiirlerinin ¢esitli morfolojileri,
sol-jel otomatik yanma, sol-jel, hidrotermal, mikroemiilsiyon sistemi ve benzeri gibi

birka¢ yontemle basarili bir sekilde sentezlenmektedir [20].

Sekil 1.40. Nd20s kristal yapisi [22].
(Nd; mavi kiire, O; kirmiz1 kiire)

Demir oksit, viistit (FeO), hematit (a-Fe203), maghemit (y-Fe203) ve manyetit (Fe3O4)
dahil olmak {tizere farkli stokiyometrik ve kristal yapilara sahip bir ge¢is metal oksittir.
Tim fazlarin disinda, hematit ortam kosullarinda en kararli demirin oksit halidir.
a-Fe203'lin yapist alti oksijen atomu ile ¢evrili demir atomlarindan olusan altigen bir
kristal sistemidir. Hematitin goriiniir bolgede saridan UV'ye fotonlar1 absorpsiyonu ve
turuncudan kizilotesi fotonlara iletimi karakteristik bir kirmizi renk verir. Bununla

birlikte, goriiniir 151k dalga boyunun bir fonksiyonu olarak parlak hematit metalik bir
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goriiniim kazandirdig: icin oldukea diizgiin bir yansiticiliga sahiptir. Hematitte demir ve
oksijen atomlar1 bir korundum yapisinda diizenlenir (Sekil 1.41).

Hematit, 260 K'nin altindaki sicakliklarda antiferromanyetik, oda sicakliginda zayif bir
ferromanyettir. Hematitin manyetik 6zellikleri, O6zellikle foto elektrokimyasal
performansina bagli olmamakla birlikte, demir spin konfigiirasyonu, hematitin
optoelektronik ve tastyici transfer 6zelliklerini etkilemektedir.

Cevre dostu bir n-tipi yariiletken (Eqg=2,1 eV) olan hematit, lityum-iyon piller, gaz

sensorleri, fotokataliz gibi birgok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir [21].

7

Sekil 1.41. a- Fe20s kristal yapisi.

Nikel (1) oksit (NiO), sodyum kloriir yapisina sahip énemli bir ge¢is metal oksittir [1].
Kataliz, pil katotlari, gaz sensorleri, elektrokromik filmler ve manyetik malzemeler gibi
cesitli uygulamalarda kullanilabilmektedir. Anodik elektrokromizm, miikkemmel
dayaniklilik ve elektrokimyasal stabilite, biiylik sikmali optik yogunluk ve cesitli iiretim
olanaklari sergiler [22].

Yiiksek elektron tasima performansina sahip dogal p-tipi yari iletken olan (NiO, 3,6 ile
4,0 eV arasindaki band aralig1 enerjisi) [23] nikel oksit mikrodalga radyasyonunu giiglii
bir sekilde absorbe eder. Yiiksek sicakliklarda paramanyetik 6zelligi var iken diisiik
sicakliklarda ise antiferromanyetik (Neel sicaklig1 523 K) 6zellik gosterir.

Bununla birlikte, ntron ¢aligmasinda, 120 K'nin altinda, manyetik etkilesimlerden dolay1
ekstra tepe noktalar1 ortaya ¢ikar; bunlar, Kristal birim hiicresinin iki kati hiicre

uzunluguna sahip olan manyetik bir birim hiicresi verir. Sik istiflenmis nikel atomlarin
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katmanlari, antiferromanyetik davranisa yol agan, ters yonde hizalanmis manyetik

momentlerine sahiptir (Sekil 1.42) [1].
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Sekil 1.42. NiO kristal ve manyetik birim hiicresi.

1.6. PEROVSKIT

Genelde A ve B katyonlar1 alkali metaller, toprak alkali metalleri, gecis metalleri ya da
nadir toprak elementlerinden olusur. ABOs perovskit oksit yapisinda oksijen iyonlar1 B
katyonu etrafinda oktahedron yapi olustururlar. Perovskitlerin ¢ogu Pm3m uzay grubuna
sahip kiibik yapidadirlar. A atomu kiibiin merkezinde, B atomu ise kiibiin koselerinde yer
alir. Perovskit oksitler arasinda yalitkan, metal, yariiletken ve siiperiletken 6zellikler
gosteren malzemeler bulunmaktadir. Bazilarinda delokalize enerji-band durumlari,
bazilarinda lokalize elektronlar ve bazilarinda ise bu iki davramis arasinda gecisler
goriiliir. Perovskitlerin bir gogunda manyetik diizenlenmeye de rastlanmaktadir.
Perovskitler olduk¢a genis ve Onemli uygulama alanina sahiptir. Fotokromik,
elektrokromik ve enerji depolama aygitlarinda, piezoelektrik (malzemeye bir basing
uygulanmasi ile elektriksel kutuplanmanin indiiklenmesi), ferroelektrik (kendiliginden
elektriksel polarizasyona sahip), dielektrik (yalitkan) ve piroelektrik (polarizasyon
sicaklik artmasiyla azalir ancak hizli bir sogutmada net bir polarizasyon olusumu)
ozellikler gosterenleri anahtarlama, filtreleme ve yiizey akustik dalga isaret isleme gibi
aygitlarda kullamilir. Bir ¢ogu katalitik aktiviteye sahip olup, karbon monoksit ve
hidrokarbonlarin oksidasyonunda, azot oksitlerin indirgenmesinde fotoelektroliz ile
sudan hidrojen elde etmede ve diger katihal elektroliz hiicrelerinde yaygin bir bigimde
kullanilmaktadir [24].

Perovskit malzemeleri, ¢esitli sentez teknikleri, yani Kat1 hal reaksiyon yontemi, birlikte

¢cOktiirme yontemi, Sitrik-jel islemi, sol-jel yontemi vb. kullanilarak hazirlanir. Orto-
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ferritlerin (RFeOs) (burada R, bir veya daha fazla nadir toprak elementini ifade eder) kati
oksit yakit hiicreleri, katalitik konvertorler ve gaz sensorleri gibi cihaz uygulamalari
arastirilmaktadir.

RFeOs kimyasal formiiliine sahip, nadir toprak ortoferritler dielektrik, manyetik,
magneto-optik, multiferroik, magnetoelektrik, katalitik ve gaz hassasiyeti 6zelliklerinden
dolayr bir sinifi temsil ederler. Ozellikle gaz sensorleri ve katalizorler gibi biiyiik
uygulamalarda NdFeOs kullanilir [25].

Istenmeyen gazlarin sizintisini tespit etmek ve bdylece gevre kirliligini azaltmak igin
bilimsel endiistrilerde hayati bir rol oynamaktadir. Gaz sensériiniin en 6nemli avantaji
kararlilik ve giivenirliliktir. Bu nedenle, bu tip perovskit malzemeleri endiistriyel
uygulamalarda potansiyel olarak kullanilabilir. NdFeOs perovskitinin ortorombik
simetrisi, Nd-Nd, Nd-Fe ve Fe-Fe gibi ilging manyetik etkilesimler sergiler. Sicaklik veya
uygulanan alandan dolay1, bir kristal ekseninden diger indiiklenmis kristal eksenine dogru
yonelme manyetizasyonunun degismesindeki temel sebeptir [26].

Demir metalinin son yoriingesinde 3d alt tabakasini barindirmaktadir nadir toprak
elementi son yoriingesinde 4f alt tabakasini bulundurmaktadir. 3d elektronlarin degisim
etkilesimi, 4f elektronlarinkinden 6nemli 6l¢iide daha giiglii oldugundan, iki alt 6rgii
farkli sicaklik bagimlilig1 sergiler ve yeni fenomenler, genellikle iki manyetik alt 6rgii
arasindaki giiglii rekabetten meydana gelir.

Miknatislanma yoniiniin, uygulanan manyetik alana zit oldugu miknatislanma doniisiimd,
enerjisel olarak elverisli degildir. RFeOzs'te miknatislanma tersine donme olusumu,
manyetik zemin durumunun, 3d ve 4f elektronlar1 arasindaki giiclii rekabetten dolay1
kiiclik dalgalanmalara kars1 kararsiz ve hassas olmasi gerektiginin agik bir gostergesidir.
Yukarida agiklanan durum g6z oniine alindiginda, manyetik durumun farkli ana kristal
eksenleri boyunca uygulanan dis manyetik alanda detayl1 arastirildigi zaman olaganiistii
olaylarin ortaya ¢ikmasi neredeyse garanti edilir. RFeOs'lin bir prototipi olan NdFeOs'iin
manyetik 6zelliklerini arastirmak i¢in hem deneysel hem de hesaplama olarak motive

eden bu gerceklesmedir [27].
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1.7. MANYETIZMA

Manyetizma, malzemelerin elektrik yiikiiniin hareketi sonucu diger malzemeler {izerinde
cekici veya itici bir kuvvet uyguladigr bir olgudur. Her madde atom olarak adlandirilan
kiiciik birimlerden olusur ve her atom elektrik yiiklerini tasiyan elektronlara sahiptir.
Elektronlar atomun ¢ekirdeginin ¢evresindeki donme hareketi sonucunda elektrik akimi
olusur ve sonug olarak her elektron mikroskopik miknatis gibi davranir.

Cogu maddede, esit sayida elektron zit yonde doner ve manyetizma meydana
gelmemektedir. Bu sebeple kumas veya kagit gibi malzemeler zayif manyetik 6zellik
gosterirler. Demir, kobalt ve nikel gibi maddelerde ise elektronlarin ¢ogu ayni yonde
donmekte ve bu durum maddelerin atomlarimi gii¢lii bir sekilde manyetik hale
getirmektedir fakat heniiz miknatis 6zelligi tespit edilmemistir. Miknatis olabilmeleri i¢in
mevcut bir miknatisin irettigi manyetik alana girmeleri gerekmektedir. Manyetik alan,
miknatisin sahip oldugu manyetik kuvvetin g¢evresindeki alandir [28]. Malzemeler
manyetik alana yerlestirildiginde birbirinden farkli manyetik davranis1 gosterir. Boylece

manyetizma genel olarak altiya ayrilir;

1.7.1. Paramanyetizma

Manyetik alan varliginda manyetik alana dogru g¢ekilen malzemelerdir. Paramanyetik
malzemeler, uygulanan manyetik alana karsi ¢ok az duyarliliga sahiptir. Manyetik alan
ortamdan  kaldimldiginda manyetik  ozelliklerini  koruyamamaktadirlar. Bazi
paramanyetik malzemelere aliiminyum, titanyum metali ve demir (1) oksit bilesigi 6rnek
verilebilir. Bu maddeler harici bir manyetik alan varliginda zayif miknatislanirlar.
Paramanyetik malzemelerin tek atomlar1 kendine ait kalici manyetik dipol hareketine
sahiptir fakat elektronlarin Kesintisiz rastgele hareketlerinden dolayr net bir
miknatislanma goriilmemektedir [29]. Sekil 1.43’de paramanyetik malzemenin manyetik

alan varliginda ve yoklugundaki manyetik momenti gosterilmistir.
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Sekil 1.43. Paramanyetik malzemenin manyetik alan

varliginda ve yoklugundaki diizenlenimi.

Duygunluk (y); bir malzemenin miknatislanma kabiliyetidir. Sekil 1.44’de gosterilen
paramanyetik bir malzemenin manyetizasyon (M)-manyetik alan (H) ve
duygunluk (y)-sicaklik (T) grafiginde manyetizasyon, manyetik alanla dogru orantilidir.
Manyetizma yalnizca manyetik alan varliginda var olmaktadir. Duygunluk ise sicaklikla
ters orantilidir ¢linkii atomlarin 1s1l hareketliligi sicakligin artmasiyla arttigindan
yonlenmek isteyen momentlerin daginiklasmasina yol acar. Bu da manyetizmayi

zayiflatmaktadir [30].

My A
+ X

M=y H T
- %>0

Sekil 1.44. Paramanyetik M-H ve ¢-T grafigi [33].

1.7.2. Diyamanyetizma

Diyamanyetizma, harici bir manyetik alanin zit yoniinde manyetik alan {iretme
yetenegidir. Diyamanyetik malzemeler negatif miknatislanmaya sahip manyetik
malzemelerdir. Atomlarin net bir momenti yoktur fakat malzemeye harici bir manyetik
alan uygulandiginda yoriingedeki elektronlar bu manyetik alana karsi manyetik alan

meydana getirmektedir. Malzeme disaridan uygulanan manyetik alan1 yavasga itme
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eyleminde bulunur. Sekil 1.45’de diyamanyetik bir malzemenin manyetik alan varliginda

ve yoklugundaki manyetik momenti gosterilmistir.
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Sekil 1.45. Diyamanyetik malzemenin manyetik alan

varliginda ve yoklugundaki diizenlenimi.

Sekil 1.46°da diyamanyetik bir malzemenin manyetizasyon (M)—-manyetik alan (H) ve
duygunluk (y)-sicaklik (T) grafigi verilmistir. Harici manyetik alana zit manyetik alan
iiretildigi icin duygunlugu negatiftir ve atomun kendine ait dipol momentleri olmadigi
icin sicakliktan etkilenmedigi goriilmektedir [30].

Degisken miktarlarda a-Fe20s3 ile gesitli grafen orneklerinin manyetik 6zelliklerini
calismiglardir. Calismada etanol veya aseton ile yapilan saf grafen orneklerinin sirasiyla
paramanyetik veya diamanyetik oldugunu gostermistir. Bu grup grafenin manyetik
ozellikleri, hazirlama prosediirii sirasinda kullanilan ¢oziiciiye biiylik Ol¢iide bagh
oldugunu soylemislerdir. Manyetik histeresis dongiisiinii karakterize eden sekil ve
parametreler, hazirlama yontemindeki degisiklik ve a-Fe20s'tiin miktar1 ile kuvvetli bir

sekilde degistigini gostermislerdir [31].

M

Sekil 1.46. Diyamanyetik M—H ve y—T grafigi [33].
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1.7.3. Ferromanyetizma

Demir, kobalt ve nikel elementlerinin manyetizmalar1 yiiksektir ve kalict miknatislarin
yapiminda kullanilmaktadir. Ferromanyetik malzemelerin atomik manyetik dipolleri
zay1f bir manyetik alan varliginda bile birbirlerine paralel olarak yonelmektedirler. Harici
alan kaldirildiginda, manyetik dipollerin paralel yoneliminin etkilenmemesi malzemeye
kalict miknatis Ozelligi kazandirir ve bundan dolayr komsu manyetik momentler
arasindaki kuvvetli etkilesim siirekli yonelmeye sebep olur. Ferromanyetik malzemeler
manyetik alana dogru ve siddetli bir sekilde miknatislanirlar ve miknatis tarafindan da
kuvvetli olarak ¢ekilirler [2]. Sekil 1.47°de goriildiigii gibi ferromanyetik bir malzemenin
manyetik momenti manyetik alan varliginda ve yoklugundaki diizenlenimine bir 6rnektir.

Ferromanyetik 6zellige sahip neodimyum ve samaryum-kobalt miknatislaridir.

Sekil 1.47. Ferromanyetik malzemenin manyetik alan

varliginda ve yoklugundaki diizenlenimi.

Ferromanyetik malzemelerin belirgin iki 6zelligi vardir; dogal manyetizasyon ve doyum
manyetizasyonudur.

Dogal manyetizasyon; manyetik alan yoklugunda bile sahip oldugu miknatislik
ozelligidir. Doyum manyetizasyonu ise bir manyetik malzemeden elde edilebilecek en
biiyitk miknatislanma degeridir ve malzeme igerisindeki manyetik boélgelerin tiimiiniin
ayn1 yonde paralel olmasi ile olusur. Isisal titresimler, atomlarin manyetik momentlerinin
yonelimlerini degistirdigi icin doyum manyetizasyonunun sicaklikla ters orantilidir.
Ferrimanyetik ve ferromanyetik malzemeler doyum manyetizasyonuna sahiptir. Bu
ozelligin diger manyetik malzemelerde olmamasinin sebebi ise isisal titresimler veya
degis-tokus etkilesimleri gibi etkilerdir. Ciinkii bu tip etkilesimler orgli igerisindeki
atomlarin manyetik momentlerinin ayni yonelimde olmalarint engellemektedir [30].
Sekil 1.48°de ferrimanyetik bir malzeme olan manyetit (FesO4) bilesiginin doyum

manyetizasyonu grafigi verilmistir.
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Sekil 1.48. Fe3Os bilesiginin doyum manyetizasyon grafigi [33].

Ferromanyetik ve ferrimanyetik malzemelere 6zgii diger bir parametre Curie sicakligidir.
Bu sicaklik malzemenin, kalici miknatishigini kaybedip paramanyetik malzemeye
doniistiigi kritik sicakliktir. Curie sicakliginin iizerinde, 1s1 enerjisinin etkisiyle manyetik
momentler rastgele yonelirler ve paramanyetik malzemeye doniismiis olur [30].
Sekil 1.49’da Curie sicakligi 575 °C olan manyetit bilesiginin sicakligin artmasiyla
degisen manyetizasyon (M)-sicaklik (T) grafigi gosterilmistir.

L —
M 1.00 ~—
0.80 [ ~— =
- A
0.60 [ )
. A
0.40 | >
4
0.20 T;=575%‘
N
0.00 4 100 200 300 400 500 600
T

Sekil 1.49. FesOa bilesiginin sicaklikla degisen manyetizasyonu [33].

BaSnOs, seyreltik manyetik yari iletken bir perovskite bazli yeni sinifi gelistirmek igin
miikkemmel bir sistem oldugunu vurgulamaktadirlar. Calismalarinda, BaSno.osFeo.0s03'lin
~2x10° mTorr basingdan 300 mTorr oksijen basincina yiiksek kristallikle ve miikemmel
yapisal kaliteye sahip olarak yetistirilebilecegini gostermektedirler. Bu grup, vakum
icinde biiyiitiildiigli zaman, filmler FeLs bir X-131m1 manyetik dairesel dikromizm sinyali
ile zay1f bir sekilde ferromanyetik olabilecegini ve oksijen akisi ile bitylimenin manyetik
siralamay1 bastirtyor gibi goriinecegini belirtmektedirler. 100 mTorr Oz2'de yetisen ¢ok
kalin filmler i¢in bile, filmler paramanyetiktir. Vakumda yetistirilen BaSnOs'te

ferromanyetizmanin varligi, ferromanyetizmay1 kolaylastirmak i¢in oksijen bosluklarinin
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varligina dayanan F-merkezi degisim mekanizmasina baglanabilir [32]. Sonug olarak,

manyetizmanin basingla degisebilecegini gosteren 6nemli bir ¢caligmadir.
1.7.3.1. Histeresis Egrisi

Bir ferromanyetik malzemenin karakterizasyonu i¢in M miknatislanmanin H alanina gore
degisimi olgiliir ve bu degisim grafigi histeresis egrisidir. Demirin histeresisligini ilk
gozleyen Warburg olmustur (1881). Ferromanyetik malzemelerin herhangi bir

uygulamaya uygunluk durumlari bu egri yardimiyla belirlenir.

B
¢ -

A M,

Sekil 1.50. Histeresis egrisi.

Onceden miknatislanmamis bir numuneye harici bir manyetik alan uygulandiginda
manyetiklenmesi yavagga artar. Manyetizasyon (M)’nin degisimi Sekil 1.50°de
gosterilmektedir. Baglangi¢ O noktasi olmak iizere, ilk once manyetizasyon kismen
yavasca artmaya baslar ardindan artis hizlanarak maksimum artig oranina A noktasinda
sahip olmaktadir. A noktasindan sonra B’ye kadar daha yavas artarak B noktasinda sabit

degerine ulasir ve bu nokta numunenin doyum manyetizasyon noktasidir.
1.7.3.2. Manyetik Domain

Ferromanyetik malzemelerde Curie sicakliginin altinda atomik momentlerin ¢iftlenmesi
momentlerin kendiliginden yonlenmesine sebep olur. Bu nedenle, ferromanyetik
malzemelerden oda sicakliginda manyetiksel doygun olmalari beklenir ancak, bu
malzemelerin makroskobik boyutta miknatislanmadigi gozlemlenmektedir. Bu durumun
aciklanmasi i¢in Weiss manyetik domainler fikrini ortaya atmustir. Ferromanyetik
malzemelerin domain denilen bdlgelere ayrildigini ve bu bdlgede miknatislanmanin
doyum miknatislanma degerine esit oldugunu 6nerdi. Miknatislanma her bir domain

bolgesinde farkli dogrultularda oldugundan ferromanyetik malzemelerin miknatisligi
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kiigtik ya da sifir olmalidir [33]. Sekil 1.51°de demire ait manyetik domain yonelimlerinin

harici bir manyetik alan varliginda ve yoklugundaki durumu gosterilmistir.

Manyetik —,
Domainler /[

Kalhicr miknatis

Miknatislanmamis demir
Sekil 1.51. Demire ait manyetik domainlerin H varlig1 ve yoklugundaki yonelimleri.

Ferromanyetik bir malzemelerde manyetik domainler her zaman bir miknatisi ¢ekecek
sekilde yonlenirler. Ferromanyetik malzemeler (Fe, Co ve Ni gibi alasimlar1) komsu
atomlarin manyetik momentleri arasindaki kuvvetli etkilesim sayesinde gelisigiizel
yonlenmis manyetik domainlere sahiptir. Bir manyetik alan uygulandiginda bu alana
paralel yonlenmis domainler biiyiirken zit yondeki domainler kiigiilerek tiim domainler
uygulama alanina paralel olur béylelikle doyum miknatislanmasina ulasilmis olur.
Domainlerin yonelimlerinin degistigi katmana bu alanda yaptigi ¢alismalarindan dolay1

Bloch duvari (Sekil 1.52) denir.

Bloch duvari

Sekil 1.52. Bloch duvart.
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1.7.4. Antiferromanyetizma

Antiferromanyetik malzemelerde atomlarin manyetik momentleri birbirlerine paraleldir
ancak birbirlerini yok edecek sekilde terstir. Bu durumda net bir manyetik moment
olmadigindan malzeme paramanyetik gibi davranmis olur. Antiferromanyetik
malzemelere 6zgii sicaklik parametresine sahiptir ve Neel sicaklig olarak adlandirilir. Bu
sicaklikta malzeme en yiiksek manyetizmaya sahip olur ve sicaklik artmaya devam
ettikce manyetizmasi azalir (Sekil 1.53). Boylelikle Neel sicakliginin iistiinde

antiferromanyetik malzeme paramanyetik davranis gosterir.

T(K}

Sekil 1.53. Neel sicakliginin antiferromanyetik malzeme etkisi.

Sekil 1.54’de antiferromanyetik malzemeye ornek olarak MnO’in  manyetik

momentlerinin yonlenimini gostermektedir.
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Sekil 1.54. MnO manyetik moment yonlenimi.

1.7.5. Ferrimanyetizma

Ferrimanyetik malzemeler Curie sicakligi iistiinde ise paramanyetik ozellik, altinda
ferromanyetik Ozellik gosterirler. Ferrimanyetizma, maddede paramanyetik atomlar
tarafindan iki veya daha fazla tiirde moment olusturulmussa gozlenebilen bir 6zelliktir.
Bu tip malzemelerde manyetik momentler aralarindaki etkilesimler sebebi ile paralel hale
gelirler. Fakat kristal igerisindeki bazi bolgelerin manyetik yonelimi kristalin genel
yonelimine ters olur ve toplam miknatislanmay1 azaltir. Ferromanyetik malzemelere
benzerler fakat doyum miknatislanmalart daha disiiktiir [30]. Ferrimanyetik bilesikler
spinel yapili ferrit miknatislardir (Ferrit-FeO.Fe20s, NiO.Fe20s, CuO.Fe20s3).
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Sekil 1.55’de ferrimanyetik malzemenin manyetik moment diizenlenimini

gostermektedir.
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Sekil 1.55. Ferrimanyetik malzemenin manyetik moment diizenlenimi [37].

Cift perovskit Bi2CuCrOs sentezledikten sonra kiibik simetri halinde kristallestirmis ve
350 K'nin altinda ferrimanyetik diizenlemesini sergilemektedir. Ayrica Cu?*/Cu®"dan
kaynaklanan baskin metalik davranis nedeniyle ferroelektrik davranis gostermedigini
bulmustur. Elde edilen manyetorezistans oda sicakliginda % 1,3 olarak bulunmustur ve

bu Bi2CuCrOe'nin spintronik cihazlar i¢in ideal bir aday olabilecegini savunmustur [34].

1.8. DIELEKTRIK

Harici bir elektrik alan varliginda, yiizeyinde yiik depolayabilen ve iletkenligi engelleyen
malzemelere dielektrik malzeme denir. Dielektrik 6zelligini belirleyen parametreye
dielektrik (€) sabiti ad1 verilir. Dielektrik sabiti sicaklik, frekans, uygulanan alanin siddeti
ve yiik tastyicilarinin bulunmasi gibi faktorlere baghdir. Bu sebeple &r igin “dielektrik
gecirgenlik” ifadesini kullanmanin daha dogru oldugu disiiniilmektedir.

Dielektrik 6zellik iki elektrik yiik arasinda bulunan elektrostatik kuvveti azaltan bir
parametredir. Yk transferini engelledikleri icin elektrik devrelerinde yalitkan olarak
kullanilmaktadirlar.

Dielektrik spektroskopi, dielektrik gegirgenligin reel ve sanal kismimin frekansa
bagimliliginin elde edilmesine dielektrik spektroskopi denir. Dielektrik spektroskopisi
malzemelerin elektriksel 6zelliklerini belirlemekte kullanilan yontemlerinden biridir.
Dielektrik gecirgenligin frekans bagimliliginin belirlenmesi i¢in malzemeye miimkiin
oldugu kadar kiigiik genlikli bir A.C. sinyal uygulanir ve frekansa bagli olarak iletkenligi
ve kapasitesi Ol¢iiliir.

Dielektrik malzemeye zamana bagli degisken A.C elektrik alani uygulandiginda
dielektrik gecirgenligi kompleks bir deger alir.
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Kompleks dielektrik gegirgenlik;

e =¢—¢g" (2.1)
olarak yazilabilir (¢'; reel kisim, €; sanal kisim). &' dielektrik maddenin kutuplanma
miktarinin Sl¢iisiidiir ve kapasite (elektrik enerjisini depolayabilme 6zelligi) olarak
adlandirilirken, €" kayip faktorii elektromanyetik enerjinin sogurulmasi ve dagilim
yoluyla 1s1 enerjisine doniistiiriilmesi (iletkenlik) olarak tanimlanir.

Dielektrik malzemenin dielektrik gegirgenligi frekans arttikca azalmakta ve sicaklikla
degismektedir.

Dielektrik gegirgenligin reel kismi1 Cole-Cole denklemiyle hesaplanmaktadir [35].

1+(wt)*~% sin(1/2)am
1+2(wt)1~% sin(1/2)amn+(wt)2(1-®

E(w) =€ + (=€) (2.2)

(t; relaksasyon zamani, a; sogurum katsayisi)

Sekil 1.56’daki gibi paralel iki metal plaka arasinda bir yalitkan (dielektrik) malzeme
konur levhalara iiretecin iki ucu baglanarak plakalarda +Q ve —Q yiik biriktirmesi
saglaunabilir. Sonrasinda iireteg devreden alinsa dahi depolanan yiik burada kalir. Bu
sekilde bir yalitkan, paralel iki metal plaka arasina konarak elektrik yiikii depolamay1

saglayan cihazlara kondansator veya kapasitor denir. [36].

+H++++H+t+

Sekil 1.56. Plakalar aras1 dielektrik madde ile dolu kapasitor.
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1.8.1. Kutuplanma Mekanizmalari

Dipollerin smirli mesafede elektrik alan etkisi ile yer degistirmesi ve yonlenmesine
dielektrik kutuplanmasi denir ve alt1 temel kutuplanma mekanizmasi vardir.

e Iyonik (atomik) kutuplanma

e Elektronik kutuplanma

e Yonelme (dipol) kutuplanmasi

e Arayiizey veya uzay yiik kutuplanmasi

e Atlamali (hopping) kutuplanma

e Kendiliginden kutuplanma

1.8.1.1. Iyonik Kutuplanma

Molekiiller farkli tip atomlardan meydana gelir, bu ylizden atomlarin elektronlar1 simetrik
olarak dagilmaz. Bunun anlami elektron bulutlarina ait yiik merkezlerinin daha kuvvetli
baglara sahip olan atomlara dogru kaymasidir. Boylece atomlarda zit kutuplar meydana
gelir ve bir dis elektrik alanin bu yiikleri etkilemesiyle, atomlarin denge konumlarin
degistirir. Iyonlasmis atomlarin denge konumlarinin dis alan altinda sapmalariyla
meydana gelen indiiklenmis dipol momente “iyonik (atomik) kutuplanma” denir.
1013-102 sn gibi bir siire iyonik kutuplanma igin yeterlidir. 10'° Hz’in altindaki
frekanslarda yapilan tiim 6l¢iimlerde meydana gelir ve spektrumda kizil Gtesi bolgeye
karsilik gelmektedir.

1.8.1.2. Elektronik Kutuplanma

Notr bir atomda negatif yiiklii elektronlar ¢ekirdegin ¢evresinde dagilmis, pozitif yiikler
ise ¢ekirdek igerisinde bulunmaktadir. Dis elektrik alan uygulanmasiyla elektronlar zit
yonde bir kuvvet etkilerken c¢ekirdek alan yoniinde bir kuvvete maruz kalir. Negatif ve
pozitif yiiklerin z1t yonde yer degistirmesi ve iki yiik merkezinin birbirini ¢cekmesi sonucu
dengeye ulasildiginda meydana gelen indiiklenmis momente elektronik kutuplanma denir
(Sekil 1.57). Yalitkan malzemelerin hepsinde elektronik kutuplanma goriilmektedir.
Iyonik kutuplanmaya benzer fakat iyonik kutuplanmadan yaklasik yiiz kat daha hizlidir.
Bu tiir kutuplanma 103-10° s gibi ¢ok kisa bir durulma zamanina sahip ve bu zaman
aralig1 elektromanyetik spektrumda ultra-viyole frekans ya da goriiniir bolgesindedir
(10'® Hz). Elektronik kutuplanmadan olusan dielektrik kaybi oldukga azdir. fyonik

yapiya sahip olmayan dielektriklerde sadece elektronik kutuplanma meydana gelir.
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E=0 E=0

Sekil 1.57. Elektronik kutuplanma [41].

1.8.1.3. Yonelme (dipol) Kutuplanma

Iki atomlu bir molekiilii inceledigimizde, bir atomu diger atomuna valans
elektronlarindan verdigi anda farkli yiiklere sahip iki atoma sahip olur. Bu bag tiirii
iyoniktir ve bir kalici kutuplanma meydana getirebilir. Kalict dipol momente sahip
olmayan CO2 molekiilii 6rnek olarak verilebilir. Karbon atomuna oksijen atomlar1 180°

aciyla baglandiklari igin toplam vektorel dipol moment sifir olmaktadir (Sekil 1.58).

0=C=0
< ° >
H Hp=0 H

Sekil 1.58. CO2 molekiilii.

H20 molekiiliinde ise Sekil 1.59’da goriildiigli gibi O atomuna H atomlar1 180° den farkli
bir acgiyla baglandig1 i¢in bir polarizasyon olusur. Kalic1 kutuplanma molekiillerin
yapisiyla ilgili oldugu kadar sahip oldugu kristal 6rgiiniin simetrisine de baglidir. Elektrik
alan uygulandiginda molekiilde bulunan dipollerde bir tork meydana gelerek elektrik alan

dogrultusunda yonelmesine zorlar.

41



Up= 21 5in(6/2)

Sekil 1.59. H20 molekiilii.

Elektronik, atomik ve iyonik kutuplanmalarda yiikler birbirlerinden uzaklasir fakat dipol

kutuplanmasinda kalic1 dipoller, dis alanin etkisiyle donmeye zorlanirlar (Sekil 1.60).

Sekil 1.60. Yo6nelim kutuplanmas.

1.8.1.4. Ara Yiizey-Uzay Yiik Kutuplanmasi

Kristalde ara yiizey kutuplanmasi polikristal malzemelerin birlesme yiizeylerinde serbest
yiik birikmesiyle meydana gelmektedir. Birikmis olan bu ytikler, elektrotlarda bulunan
goriintli yiikleri ile etkilesir ve meydana gelen diger kutuplanmalar1 da olumlu olarak
etkiler.

Elektronik, iyonik ve yonelme kutuplanmalarinin ortak noktasi, maddede bulunan bagda
bulunan yiiklerin yer degistirmesi ve yo6nelme etkilerinin ortaya koydugu kutuplanma
tiirleridir. Bu tiir kutuplanmalarda atom ve molekiiller; uygulanan dis alan1 da iceren bir
yerel alan etkisi altinda kalirlar. Ara yilizey kutuplanmasi ise serbest yiiklerin olusturdugu
kutuplanmadir. Maddenin hacmindeki uzay yiiklerinin veya dielektrigin ara
yiizeylerindeki yiizey yiiklerinin birikmesine sebep oldugu igin elektronik, iyonik ve
yonelim kutuplanmasinin aksine dnemli dl¢iide elektrik alani arttirdigi i¢in maddenin

kapasitansinin da artmasina sebep olur. Bunun sonucunda enerji depolanmasini temsil
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eden ¢ degerinde de artis goriiliir. Ara yiizey kutuplanma tiirtinde dis etkiyle uyarildiktan
sonra tekrar denge konumuna gelebilmesi i¢in gerekli durulma zamanina karsilik diisiik

ve orta diizey frekanslar bolgesidir.
1.8.1.5. Atlamali (Hopping) Kutuplanma

Bir dielektrik malzemede, yerlesmis yiikler (elektron ve delikler ya da iyonlar ve
bosluklar) bir yerden baska bir yere atlama yapabilir bunun sonucunda meydana gelen
kutuplanmaya atlama kutuplanmasi denir. Bu yiikler kisa bir siireligine bir yerden baska
bir yere serbestce hareket yetenegine sahiptirler fakat daha sonra bir tuzakta yerlesmis bir
durumda sikisip uzunca bir siire orada dururlar. Bu yiikler zaman zaman diger yere
gecebilmek igin potansiyel bariyeri sigrama yaparak asabilirler. Iyonik kristallerdeki
bosluklar ya da iyonlarin hareketi, camsit ve amorf yariiletkenlerde deliklerin ya da
elektronlar hareketi, atlama siirecine baghdir. Bir parcacigin yer degistirmesi potansiyel

bariyerin yiikseklige ve genisligine bagli olarak atlama ile olabilir.
1.8.1.6. Kendiliginden Kutuplanma

Sadece, simetrik yapis1 olmayan tek kristal veya polikristal ve yapisinda elektriksel diizen
sergileyen malzemelerde gergeklesir. Bunun sebebi simetrik olmayan yapi, pozitif ve
negatif yiik merkezleri c¢akisik olmadigi icin kendiliginden kutuplanmaya sahiptir.
Ferroelektrik malzemelerde elektriksel kutuplanma kritik bir sicaklikta (Tc), bir dis
elektrik alan uygulanmadan, bir faz gecisiyle kendiliginden meydana gelir. Tc altinda
kristal genellikle bir faz gecisine ugrayarak apolar bir yapidan polar bir yapiya gecer. Bu
duruma uygun 6rnek BaTiOs ferroelektrik kristalidir.

Sistemin serbest enerjisini arttirmak igin bir kristal ekseni boyunca dipol moment
noktalar1 birleserek yavas yavag bir bolge olusturur. Belli bir biiyiikliige ulasildiginda
biiylime durur ve dipol moment noktalari, ters yonde bagka bir bolge olusturarak sistemin
serbest enerjisini azaltir. Tek kristal veya polikristallerin pek ¢ok boélgesinde moment
noktalar1 ¢esitli yonlere sahiptir. Ancak tiim bolgelerin dipol momentlerinin vektorel
toplamu sifirdir. Dis elektrik alan1 uygulandiginda, bu rastgele diizenlenmis bolgelerin
yonleri alana paralel yonlendiginde kendiliginden kutuplanma meydana gelir. Elektrik
alan kaldirilsa dahi kendiliginden kutuplanma varligini siirdiiriir. Bu kutuplanma alan

ferromanyetik malzemelerdekine benzer bir histeresis egrisi olusturur.
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1.8.2. Dielektrik Durulma (Relaksasyon)

Elektriksel 6zellikler, kutuplanma tiirii ve elektriksel mekanizma durulma zamani (t) ile
belirlenir. Kutuplanmanin yo6nelmesi ve durulma zamani, molekiillerin igyapilarina,
dielektriklerin molekiillerinin yapisina veya molekiiler diizenle iliskilidir. Relaksasyon
dielektrigin i¢inde bulunan molekiillerin hareketinin Ol¢iisiidiir. Relaksasyon, elektrik
alanin bir periyot i¢inde degisim yapmasi sonucunda, o periyot i¢inde dipoliin yonelme
yapmasi i¢in gegen siire olarak da tanimlanabilir. Durulma zamanima karsilik gelen
frekans, malzemenin rezonans frekansina karsilik gelir. Elektrik alanin frekansi, durulma

frekansindan kii¢iik oldugu zaman kutuplanma kolaylikla olusur ve elektrik alani izler.

1.9. YARIILETKEN VE ENERJi BAND ARALIGI

Yariiletkenler, iletkenlik bakimindan iletken ile yalitkan arasinda olan maddelerdir ve
kristal yariiletkenlerde atomlar belli bir diizende siralanirlar. Temel halde yalitkan
ozellige sahiptirler ancak 151k, 1s1 ve manyetik etki altinda veya gerilim uygulandiginda
bazi valans elektronlar1 serbest hale gecerek iletkenlik 6zelligi kazanir. Bu sekilde
kazanilan iletkenlik 6zelligi gegicidir ve dis etki ortadan kaldirildiginda serbest haldeki
elektronlar tekrar valans elektron konumuna geri donerler. Yariiletkenlerin bir diger
onemli ozelligi ise, maddeye safsizliklar katilarak iletkenliginin kontrol edilebilmesidir.

Metallerle, yalitkanlar ve yariiletkenler arasindaki farkliliklari, metallerde bulunan iletim
elektronlari ile atomlarin sahip oldugu degerlik elektronlar1 arasindaki iliski band teorisi
ile agiklanmaya ¢alisilmistir. Maddede, valans (degerlik) bandi dolu, iletkenlik bandi bos
fakat band aralig1 genis ise yalitkan, band araligi bagil olarak dar, valans bandi dolu ve
iletkenlik bandi bos ise yariiletken, eger bandlar kismen elektronlarla dolu ise iletken
olarak tanimlanir (Sekil 1.61).
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Enerji 4 Enerji 4 Enerji4
iletim Bandi
iletim Bandi
Enerji Arahig r

Enerji Aralidi iletim Bandi

Valans Band Valans Band Valans Band
0 0 0 =
Yalitkan Yariletken lletken

Sekil 1.61. Yalitkan, yariiletken ve iletken malzemelerin band yapisi.

Yariiletkenlerin yasak enerji araligina sahip olmasi ve uygun atomlarla ve miktarlarla
katkilama yapilarak elektriksel iletkenliklerinin onemli Olgiide degistirilebilmesi
miimkiindiir. Bu islemde, katki atomu ile yer degistirdigi atomun serbest elektronlarina
bagli olarak yariiletken n-tipi veya p-tipi iletkenlige sahip hale getirilebilmektedir.
Kuantum teorisiyle katilarda enerji bandlar1 arasindaki fiziksel islemler
aciklanabilmektedir. Bu kurama gore yalitilmis atomlarda bulunan elektronlarin enerjisi
kesikli olarak degisebilir ve Pauli ilkesine gore atomun her enerji diizeyine en fazla iki
adet ters yonlenmis spinlere sahip elektronlar yerlesebilir. Yariiletken madde meydana
geldiginde [atomlar birbirine ¢ok yaklastiginda (yaklasik 108 cm)], kuvvetli elektrik alani
etkisiyle komsu atomlarin degerlik elektronlarinin enerji diizeyi banda ayrilir.

Degerlik elektronlarindan olugmus enerji bandma degerlik bandi, bu degerlik
elektronlarin uyarilma diizeylerinden olusan banda ise serbest veya iletim bandi olarak
adlandirilir. Degerlik ve iletim bandlar1 arasinda yasak band (Eg) bulunmaktadir. Bu
yasak band genisligi yariiletkenlerin kimyasal bag tiirii ve atomlarin tiirii ile belirlenir.
Farkli yariiletkenlerin yasak band genisligi 0,1 eV’dan 6 eV’a kadar degisebilir.

Yasak band genisliginin sicaklik arttik¢a degismesinin sebebi atomlar arasi uzakligin ve
kristaldeki atomlarin 1s1l titresim genliginin sicakliga bagli olmasidir.

Herhangi bir atomun degerlik bandinda bulunan elektronlarin yoriingesinden koparak
iletkenlik bandina gegebilmesi i¢in, yasak band araligini gegmesi gerekir.
Yariiletkenlerde degerlik bandinda bulunan elektronlar 151k, 1s1, gerilim gibi uyarilmalarla
iletkenlik bandina ge¢mektedirler. Elektronun gegmesiyle degerlik bandinda, elektron
boslugu meydana gelir ve bu bosluklar bir dis manyetik ya da elektrik alan

uygulandiginda, pozitif yiik gibi davranirlar. Bir yariiletkende elektrik akimi, degerlik

45



bandindaki bosluklarin hareketi ve iletkenlik bandindaki elektronlarin hareketlerinin

toplamu olarak kabul edilmektedir.

1.9.1. Katkasiz (saf) Yariiletkenler

Katkisiz yariiletkenler mutlak sifir sicakliginda icinde katki atomlarinin yer almadigi
yariiletkenlerdir. Bunlarda hem elektronlar hem de bosluklar vardir ve elektron
yogunlugu bosluk yogunluguna esittir (n=p). Isil aktivasyonla elektronlarin degerlik
bandindan iletkenlik bandina ge¢mesi, iletkenlik bandinda bir serbest elektron

olustururken, degerlik bandinda da serbest bosluk olmasina neden olur .

1.9.2. Katkili Yariiletkenler

Kristal yapisi i¢inde katki atomlarinin bulundugu yariiletkenlere katkili yariiletkenler
denir. Bazen bu durum istenmeden bazen de serbest tastyici olusturabilmek i¢in yapulir.
Serbest tastyicilarin olusturulmasi i¢in yalnizca katkinin bulunmasi yeterli gelmez, ayni
zamanda katki atomlarinin dondr (verici) olarak adlandirilan elektronlari iletkenlik
bandina aktarmalar1 gerekir ve degerlik bandinda bosluk meydana geliyorsa, bunlara

akseptor (alic1) denir.
1.9.2.1. n-tipi Yaruiletken

Dondr katkisiyla iletkenligi karakterize olan yariiletkene n-tipi yariiletken denir ve 6rnek
olarak silisyum ve germanyum gibi periyodik cetvelin IV-A grubunda yer alan elementler
verilebilir ve herbiri dort degerlik elektronlarina sahiptir. Bes degerlik elektrona sahip
olan periyodik cetvelin VV-A grubunda bulunan elementlerden biri (N, P, As, Sb, Bi) bu
yariiletken malzemelere katkilandiginda komsu atomlarla kovalent bag olusumu
esnasinda bag yapamayan bir elektron atoma zayifca baglanir. Bu atomlar yasak enerji
araliginda iletim bandinin altinda bir enerji diizeyi meydana getirirler ve olugan enerji
diizeyindeki elektronlar ¢ok kiiciik bir enerjiyle uyarildiklarinda iletim bandina gegerler.
Boylece iletim bandinda serbest elektronlar meydana gelirken degerlik bandinda da
serbest bosluklar meydana gelmez. Bu sebeple iletim bandinda bulunan elektron
yogunlugu degerlik bandinda bulunan bosluk yogunlugundan daha fazla olacaktir (n>p).
Fermi enerjisi iletkenlik band kenar1 ile dondr seviyesinin arasindadir. Sekil 1.62°de

N-tipi yart iletkene ait enerji band diyagrami verilmistir.
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Sekil 1.62. n-tipi yariiletken igin enerji band diyagrama.

1.9.2.2. p-tipi Yariiletken

Yariiletkenlerde elektronlar1 alan katki atomlarina akseptor (alici) denir ve iletkenligi
akseptor tipli katkiyla belirlenen yariiletken, p-tipi yariiletken olarak tanimlanir. IV-A
grubunun elementi olan germanyum ve silisyum elementine 111-A grubu elementlerinden
biri (B, Al, Ga, In, T1) katkilandirilirsa komsu atomlarla kovalent bag olusumu esnasinda
Ge ya da Si elementinin bir elektronu bag yapamayacaktir ve bu atoma bagl bir bosluk
olarak kabul edilir. Bu bosluklar degerlik bandinin hemen {istiinde bir enerji diizeyi
olustururlar. Degerlik bandinda bulunan uyarilmis elektronlar bu enerji diizeyindeki
bosluklara yerlesirler ve degerlik bandinda serbest bosluklar meydana gelirken iletim
bandinda serbest elektronlar meydana gelmez. Boylece degerlik bandinda bulunan bosluk
yogunlugu iletim bandindaki elektron yogunlugundan fazla olacaktir (p>n). Fermi
enerjisi iletkenlik band kenari ile akseptor seviyesinin arasindadir. Sekil 1.63°de p-tipi

yariiletkene ait enerji band diyagrami gosterilmektedir [37].

4
= iletkenlik bandx
g
= Ec
=

Yasak band (Eg)
e E. Akseptir enerji seviyesi
E,
Valans band1

Sekil 1.63. p-tipi yariiletken i¢in enerji band diyagrami.

47



2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. MATERYAL

2.1.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Bu calismada kullanilan kimyasal malzemelerin temin edildikleri firmalar asagida

verilmistir.

Ad1 Firma

Demir (111) kloriir hekzahidrat Merck

Demir (111) nitrat nonahidrat Fisher Chemical
Etilen glikol Sigma Aldrich
Etanol Balmumcu Kimya
Neodimyum (I11) nitrat hegzahidrat Alfa Aesar
Neodimyum (I11) oksit Alfa Aesar
Nikel (II) kloriir hekzahidrat Merck

Sitrik asit Merck

Sodyum hidroksit Merck

Listelenen bu kimyasal malzemelerin tamami ek bir saflastirma islemi uygulanmadan

kullanilmustir.

2.1.2. Kullanilan Cihazlar

Vi.

Vii.

FT-IR ¢alismalarinda Perkin Elmer, Spektrum Two ATR spektrofotometresi
kullanildi.

Termogravimetrik analizler i¢in Schimadzu DTG, 60H-DSC 60 model cihaz
kullanildi.

Kizilotesi spektrumlart (UV-Visible) i¢in PG Instruments T80+ spektrofotometre
cihaz1 kullanildi.

SEM analizleri i¢in FEI, Quanta FEG 250 model cihaz kullanildi.

Kalsinasyon islemi Nabertherm, B180 refrakter tuglali firinda gergeklestirildi.
X-1sinlar1 Toz Difraksiyonu (XRD) Bruker, D8 Advance cihazinda yapildi.
Titresimli Numune Manyetometresi (VSM) Lake Shore, 7407 cihazinda 6lgiildii.
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viii.

Xi.

Xii.

Xiii.

Dielektrik sabiti, Novocontrol Technologies, Alpha-AN model empedans
cihazinda olgiildi.

ICP-OES i¢in Perkin Elmer, Avio 200 cihaz1 kullanildi.

Elektromag marka M5040P model etiiv kullanildu.

Kimyasal maddelerin tartimlar1 igcin RADWAG, AS 220/C/2 model elektronik
terazi kullanildi.

Heidolph-MR Hei-Standard model manyetik karistirict kullanildi.

Wisd WUC-AO03H model ultrasonik cihazi kullanild.
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2.2. YONTEM

2.2.1. Nikel (11) Oksit Nanopartikiillerinin Sentezi

Baslangic bilesikleri olarak NiCl2.6H20 ve NaOH kullanildi. Sol-jel yontemi kullanilarak
1.102 mol NiCl2.6H20 125 mL saf suda ¢oziildii ve olusan ¢ozelti manyetik karistiricida
50 °C’de 40 dakika karistirildiktan sonra 0,1 M NaOH c¢ozeltisiyle pH 8’e ayarlandi.
Olusan acik yesil jelde reaksiyon siiresince meydana gelen yan iriinleri uzaklastirmak
i¢in saf su ve etanol ile birkag kez yikandi ardindan 60 “C’de 14 saat etiivde kurutulduktan
sonra elde edilen {iriiniin renginin degismedi ve tozumsu bir yapiya doniistii. Kurutulan
numune 500 °C’de 2 saat firinda kalsine edilerek NiO nanopartikiilleri sentezlendi. Deney

sonunda fizyolojik olarak numune agik yesil renkten mat siyaha doniistii [38].

NiCl2.6H20@q) + 2NaOHag) — Ni(OH)2@aq) + 2NaCl(aq)
Ni(OH)2@) — NiO + H20(g)

2.2.2. Demir (111) Oksit Sentezi

o-Fe203 kontrollii ¢oktiirme ydntemiyle sentezlendi [39]. 1.10 mol FeClz.6H20 50 mL
saf suda ¢oOziildiikten sonra tlizerine ¢okme tamamlanana kadar 0,1 M NaOH ¢o6zeltisi
ilave edildi. Meydana gelen mat siyah-kahverengi ¢okelti siizge¢ kagidi ile Siiziilerek
turuncu-kahverenkli ¢ozeltiden ayristirildi. Cokelti, deney sirasinda olusan yan
tiriinlerden uzaklagtirmak igin saf su ile birkag defa yikandi ve 100 °C’de etiivde
kurutuldu. Ardindan numune 700 °C’de 2 saat boyunca tavlanarak parlak agik kahverenge

doniistii.

FeCl3.6H20@q) + 3NaOH@g — Fe(OH)s + 3NaCl(ag)
2Fe(OH)3k) — a-Fe203+ 3H20(q)

2.2.3. Neodimyum Demir Oksit Sentezi

NdFeOs bilesigi sol-jel yontemi kullanilarak elde edildi. 2.10° mol Nd(NOs)3.6H20
15 mL saf suda coziildilkten sonra iizerine 15 mL saf suda ¢oziilmiis 1.102 mol
Fe(NO3)3.9H20 eklenerek manyetik karistiricida ¢oziinme tamamlanana kadar
karistirildi. Ardindan sitrik asit, etilen glikol, metal tuzlari sirastyla 2:2:1 mol oranlarinda
¢ozeltileri eklendi. Bu reaksiyonda yiizey aktif madde olarak sitrik asit ve etilen glikol
kullanild1. Hazirlanan ¢6zelti 90 “C’de jellesinceye kadar yavasga karistirildi. Meydana
gelen koyu kahverenkli jel 200 °C’de 2 saat firinda kurutuldu. Olusan tozumsu yapi

kalsinasyon islemi yapmak i¢in 400 ‘C’de 2 saat bekletildi ve firindan ¢ikartmaksizin
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tavlama islemi yapmak i¢in 800 "C’de 2 saat daha bekletilerek koyu kahverenkli NdFeOs
bilesigi elde edildi [40].

2.2.4. Neodimyum Demir Nikel Oksit Sentezi

1.10° mol sol-jel yontemiyle sentezlenen nano-NiO, ticari Nd203 ve kontrollii ¢oktiirme
yontemiyle sentezlenen 0,5.10° mol a-Fe20s bilesiklerinin literatiir ile uyumlu seramik
metodu [41] kullanilarak bilesenlerin homojen dagilimi i¢in 30 dk. boyunca birkag defa
ultrasonik cihazda karistirildi. Nd203’in varligindan dolay1 bu numunede pamuksu yap1
hakim olmakla birlikte 1050 ‘C’de 14 saat firinda tavlandiktan sonra rengi siyah-
kahverengine doniismiistiir.

Nd203 + 1-xa-Fe203 + XNiO — 2NdFe1-xNixO3
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. VSM SONUCLARININ DEGERLENDIiRIiLMESI

Bilesiklerin, manyetik durumlar1 ve davranislarinin belirlenmesi i¢in titresimli numune
manyetometre (VSM) cihazi ile 300 K’de -2500 ila +2500 Oe manyetik alan araliginda
Ol¢timii yapilmistir.

a-Fe203 bilesiginin M-H egrisinde koersivite, doygunluk manyetizasyonu Ms ve artik
miknatislamm M sirastyla 1281,1 Oe, 58,7x102 emu/g, 95x10° emu/g ve manyetik
histeresis genisligi 0,16227, duygunluk(y) 2,14x10° bulunmustur. Bulgular ve
Sekil 3.1a’da agik bir sekilde goriildigii gibi a-Fe203 bilesigi ferromanyetiktir [42].
Nd203’nin M-H egrisi histeresis ve kalict miknatishik 6zelligi gostermemektedir.
Sekil 3.1b’de goriildigi gibi koersivite, doygunluk manyetizasyonu Ms ve artik
miknatislanim M; sirasiyla 12,103 Oe, 427,5x10° emu/g ve 260,8x10° emu/g
bulunmustur. Duygunluk(y) 1,006x10°°, manyetik histeresis genisligi 609,40x10° olmas1
bilesigin paramanyetik oldugunu gostermektedir.

NdFeOs Sekil 3.1c’deki M-H egrisi incelendiginde koersivite, doygunluk
manyetizasyonu Ms ve artik miknatislanim M sirasiyla 504,97 Oe, 85,1x10 emu/g ve
30,3x102 emu/g ve manyetik histeresis genisligi 0,35703 ve duygunluk(y) 1,48x10®
bulunmustur. Fe* iyonlarinin oksijen ligantlarina egiliminden dolay1 artik miknatislanim
M degerinin 30,3x10? emu/g olmasia sebep olur bu da zayif ferromanyetizmanin
varhigini gosterir [43].

NiO nanopartikiillerinin M-H egrisi histeresis ve kalict miknatishk 6zelligi
gostermemektedir. Sekil 3.1d’de goriildiigii gibi koersivite, doygunluk manyetizasyonu
Ms ve artik miknatislanim M sirasiyla 262,57 Oe, 197,2x10° emu/g ve 3,45x10°° emu/g
bulunmustur. NiO nanopartikiillerinin manyetik histeresis genisligi 17,5x10° ve
duygunluk(y) 9,25x107 olmas1 miknatislanmasinin, uygulanan manyetik alana az ya da
cok dogrusal bir baglilik gdstermemesi bilesigin paramanyetik oldugunu gostermektedir.
NiO mikro boyutta antiferromanyetiktir (atomlar kalici dipol momente sahip olup
etkilesim 1| dizilise sebep olur) ancak NiO nanopartikiilleri, kristalit boyutuna, tavlama
sicakligina, ylizey miknatislanmasina ve ferromanyetik nikel kiimelerinin varligina bagl
olarak nano Olgekte manyetik Ozellikler (paramanyetik, ferromanyetik 11 veya

antiferromanyetik) gosterebilir [44].
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NdFe1-xNixOs’nin M-H egrisinde Sekil 3.1e¢’de goriildiigii gibi koersivite, doygunluk
manyetizasyonu Ms ve arttk miknatislanim M; sirasiyla 68,631 Oe, 4,80 emu/g ve
45,6x102 emu/g bulunmustur. Duygunluk(y) 3,44x10° ve dar manyetik histeresis
genisligine 95,07x107 sahip olmasiyla bilesigin siiper paramanyetik ézelligini gosterdigi
sOylenebilir [45].

Bilesigin  diger arastirmalara nazaran doygunluk manyetizasyonunun azalma
gostermesinin sebebi yapilarin farkli sitokiyometrik oranlara sahip olmasindan dolay1
oldugu disiinilmektedir. Ayn1 zamanda koersivite degerinin literatiirlerle uyumlu olarak

arttig1 gorillmektedir. [46].
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grafikleri.
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3.2. FT-IR SPEKTRUMLARININ DEGERLENDIRILMESI

Hazirlanan bilesiklerin bazi IR spektrumlart Ek 1 boliimiinde verilmistir. Ayrica
calismada sentezlenen bilesiklerin IR degerleri de literatiirlerle kiyaslanmis ve literatiirler
arasindaki degerler arasindaki farkliliklarla birlikte yapilar tayin edilmistir. Bu bilesiklere
ait bazi karakteristik titresim asagida agiklamali bir sekilde verilmistir.

Nd203 bilesiginin FT-IR spektrumunda 412,24 cm™-661,09 cm™ arasindaki gériilen
karakteristik pik Nd-O band titresimlerine aittir. Nd-OH band titresimlerine ait pik
3607,50 cm™ goriilmektedir [47].

Fe(OH)3 bilesiginin FT-IR spektrumunda 3500 cm?-3000 cm™ araliginda gériilen
yayvan pik yap1 icerisinde bulunan —OH grubuna ve 450 cm™-360 cm™ araliginda
goriilen keskin pik Fe-O band titresimlerine aittir.

a-Fe203 bilesiginin FT-IR spektrumunda Fe-O band titresimlerine ait gii¢li pik
430,83 cm™-515,30 cm* araligindadir [48].

Ni(OH): bilesigine ait FT-IR spektrumunda 3700 cm™®’de goriilen keskin pik —OH
grubuna ve 500 cm™-400 cm™ araliginda goriilen keskin pik Ni-O band titresimlerine
aittir.

NiO nanopartikiillerine ait FT-IR spektrumunda 355,06 cm™®-379,72 cm™°de gériilen
keskin pik Ni-O baglarinin titresimlerine aittir [49].

NdFeOs bilesigine ait FT-IR spektrumunda iki giiclii pik goriilmektedir. Bunlar Fe-O
gerilme  titresimine ve O-Fe-O egilme titresimine ait pikler sirasiyla
519,11 cm™*-434,73 cm™dir [50].

NdFe1-xNixOs bilesigine ait FT-IR spektrumunda iki giiglii pik goriilmektedir. Bunlar
Fe-O ve Ni-O bag titresimlerine ait smrastyla 363,28 c¢m™-400,10 cm? ve
430,20 cm™2-620 cm* araliginda goriilmektedir [51].

Mevcut tiim yapilar metal oksit ve tiirevlerini icermekte olup organik yapilarda oldugu
gibi ¢ok fazla karakteristik pik barindirmamakla birlikte yapilarin mevcudiyeti hakkinda
onemli ipuglarini da biinyesinde barindirmaktadirlar. Bu agidan IR spektrumlar1 da ayr1
bir 6nem arz etmektedir. Tez kapsaminda yer alan metal oksitler Materyal Boliimiinde
aciklandig1 gibi laboratuvar sartlarinda metal tuzlarindan hazirlanmis ve kimyasal bir
reaksiyon gerceklestirilmistir. Bu anlamda reaksiyonun ve siire¢ igerisinde
mekanizmanin takibi agisindan IR deney siirecinde olduk¢a Onemli bir yer almistir.
Deney siireglerinde tavlama, firinlama, kurutma, kalsinasyon ve buna benzer islemler

uygulandigindan dolay1 siireg yiliksek sicakliklara ¢ikilmis ve ardindan sogutma
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islemlerine gec¢ilmistir. Bu esnada numuneler absorpsiyon, adsorpsiyon veya
kemisorpsiyona maruz kalmaktadirlar. Hatta ortamdan yabanci maddeler de numunelerde
kirlilik olarak absorbe olabilmektedir. Bu siirecin takibi IR spektrumlari ile diizenli olarak

takip edilmistir.

3.3. UV-VIS SONUCLARININ DEGERLENDIRILMESI

Bilesiklerin absorpsiyon dalga boylariin tespit edilebilmesi i¢in 210-900 nm dalga boyu
araliginda 102 M suda daginik ¢oziilmiis c¢ozeltilerinden maksimum absorpsiyon
degerleri tespit edildi.

Bilesiklerin band araligi Tauc bagintist kullanilarak hesaplanildi [22].

ahv = A(hv — Eg)? (3.1)
(a; absorpsiyon katsayisi, hv; foton enerjisi, Eg; band araligi, n=1/2 direk yariiletken igin)
a-Fe203 bilesiginin Sekil 3.2a’da gosterilen UV spektrumunda absorpsiyon bandinin
392-631 nm araliginda goriilmesi literatiir verilerince desteklenmektedir [48]. n—o”
(O—Fesq) gecisine ait  Amax 480 nm (2,58 eV) tespit edilmistir. Fe** metaline ait ic
iyonik gegisleri 213-303 nm 6—c~ (3d®°—3d°®") ve Amax 246 nm (5,04 eV) dalga boyunda
Ol¢iilmiistiir. UV spektrumu sonucunda band aralig1 2,8 eV bulunmustur.

Nd203 bilesiginin Sekil 3.2b’de gosterilen UV spektrumunda absorpsiyon bandinin Amax
413 nm (3,00 eV) oldugu tespit edilmistir. 358-478 nm araligindaki absorpsiyon bandi
n—c (Oz—Nda) gegisi temsil etmektedir. Amax 212 nm (5,85 eV) [47] absorpsiyon piki
lantanit serisinin karakteristik piki olarak kabul edilmektedir [52]. Nd20s karakteristik
band aralig1 4,2 eV bulunmustur.

NdFeOs bilesigi Fe** iyonlar1 O iyonlar1 tarafindan oktahedral yapida ¢cevrelemistir. 0%
iyonlarmin Fe*" iyonlarma sagladig: elektron gegisleri (n—c") 533-812 nm araliginda
cok genis absorpsiyon bandi gozlenmis olup iki farkli konumda Amax tespit edilmistir.
Sekil 3.2c’de gosterilen UV spektrumundan tespit edilen dalga boylari sirasiyla
Amax 604 nm (2,05 eV) ve Amax 740 nm (1,67 eV) dir [53]. 3d°—4f*" gecisi neodimyum
atomunun etkisi ile 210-232 nm dalga boyu araliginda absorpsiyon piki oldugu
diistintilmektedir ve Amax 216 nm (5,74 eV). UV sonuglarina bagl olarak band aralig
3,1 eV hesaplanmustir.

NiO nanopartikiillerinin Sekil 3.2d’de gosterilen UV spektrumunda absorpsiyon bandinin
Amax 411 nm (3,02 eV) oldugu tespit edilmistir. 372-452 nm araligindaki absorpsiyon

band: literatiir verileri incelendiginde n—c" (Oz—Niz) gecislerine karsilik geldigi
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goriilmektedir [54]. Ni?* metaline ait i¢ iyonik gegisleri 210-297 nm c—c~ (3d8—3d®")
ve Amax 220 nm (5,63 eV) dalga boyunda Sl¢iilmiistiir. UV spekturumu sonucunda band
araligi 3,9 eV bulunmustur.

NdFe1xNixOs bilesigine ait Sekil 3.2e’de gosterilen UV spektrumunda Amax 435 nm
(2,85 eV) ve yaklasik olarak 400-525 nm dalga boylar1 arasinda genis bir absorpsiyon
band1 tespit edilmistir. Lantanit serisinden olan neodimyum iyonunun etkisiyle Amax 216
nm (5,74 eV) olan absorpsiyon piki 210-270 nm araliginda oldugu gézlemlenmistir [41].
UV sonuglarina bagl olarak band araligi 3,2 eV hesaplanmstir.
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3.4. SEM, EDX VE XRD ANALIZ SONUCLARININ DEGERLENDIiRILMESI

Nd20s3 bilesiginin Sekil 3.3a 2000x ve Sekil 3.3b 10000x biiyiitiilmiis SEM goriintiileri

alinarak morfolojik yapilari incelenmistir. Partikiillerin 2 um’den daha kiigiik ve y1gin

formda oldugu goriilmektedir [55].

Sekil 3.3. a) 50 um b) 10 pum Nd203 bilesigine ait SEM goriintiileri.

Sekil 3.4 a) 500x ve b) 1000x a-Fe20s3 bilesiginin SEM goriintiileri alinarak morfolojik
yapilart incelenmistir. 4000x biiyiitiilmiis SEM goriintiistinii inceledigimizde 20 um’den

kiigtik, iyi tanimlanmus, tek kiibik yapiya sahip oldugunu gostermektedir [56].

a) b)
Sekil 3.4. a) 100 um b) 50 um a-Fe20s3 bilesigine ait SEM goriintiileri.

NiO nanopartikiillerinin boyutlart Sekil 3.5a 50000x ve Sekil 3.5b 200000x biiyiitiilmiis
SEM goriintiilerinde morfolojik yapilari incelenmistir. 200000x biiyiitiilmiis SEM
gorintiisii incelendiginde 45-55 nm arasinda, yigin [57] ve kiiresel [58] oldugu

goriilmektedir.

59



Sekil 3.5. a) 2 um b) 500 nm NiO nanopartikiillerine ait SEM goriintiileri.

NdFeOs bilesiginin Sekil 3.6a 20000x ve Sekil 3.6b 10000x biyiitiilmiis SEM
goriintiilerinde morfolojik yapilar1 incelenmistir. 10000x biiyiitiilmiis SEM goriintiisii
incelendiginde gozenekliligi yiiksek, yigin halinde, yaklasik 0,2 pm boyutlarinda [59]

oldugu ve reaksiyona girmeyen kiibik a-Fe203 bilesiginin varligr goriilmektedir.

Sekil 3.6. a) 40 um b) 10 pm NdFeOs bilesigine ait SEM goriintiileri.

NdFe1-xNixOs bilesiginin Sekil 3.7a 10000x ve Sekil 3.7b 40000x biiyitilmiis SEM
goriintiilerinde morfolojik yapilar1 incelenmistir. Sekil 3.7a’da NdFe1-xNixO3 bilesiginin
boyut farkliliklari ve reaksiyona girmemis kiibik a-Fe2O3 bilesigi goriilmektedir.
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Sekil 3.7. a) 10 um b) 3 um NdFe1-xNixOs bilesigine ait SEM goriintiileri.

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6€.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 keV

Sekil 3.8. NdFe1-xNixOs3 bilesigine ait EDX spektrumu.

NdFe1xNixOs bilesigine ait EDX spektrumu Sekil 3.8’de verilmistir. Hazirlanan
NdFe1-xNixOs bilesiginin yapisinda bulunan neodimyum, demir, nikel ve oksijen
iyonlarinin varligi ve stokiyometrik orani amaglandigi gibidir ve beklenilen iyonlar

disinda baska bir iyona rastlanmamaktadir.
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Ticari Nd20s3 bilesiginin kristal yapisini belirlemek i¢in X-1sinlari kirinimi (toz) yontemi
kullanildi. Neodimyum oksite ait X-1sinlar1 deseni Sekil 3.9’da verilmistir. Nd203 ait 26
karakteristik yansima pikleri sirastyla 15,90°, 28,92°, 31,26°, 40,40°, 43,13°, 51,72°,
53,17°,57,21°, 65,60° ve 71,62° olarak tespit edilmistir. Bu degerler JCPDS dosya (kart)
no 6-408 ve Nd203’in XRD desenindeki ¢ogu difraksiyon pikleri hekzagonal yap1 ile
uyumlu olmakla birlikte sentez yonteminin farkliligindan kaynaklanan daha fazla 26
derecelerine (27,78°, 57,20°, 65,61° ve 71,60°) sahiptir. Uyumlu oldugu JCPDS dosya
(kart) no 6-408 ait drgii sabiti ve agilar1 sirastyla a-b-3,812 A, ¢-6,02 A, a-p-90°, y-120°
olup birim hiicre hacmi ve uzay grubu sirastyla 75,75 (A)® ve P3m1 olarak bulunmustur
[55].

Count
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26 (derece)

Sekil 3.9. Nd20s3 bilesigine ait XRD spektrumu.

700 °C’de 2 saat tavlanarak sentezlenen a-Fe20s bilesiginin kristal yapisini belirlemek
icin X-1ginlar1 kirinimu (toz) yontemi kullanildi. Demir (III) oksite ait X-1sinlar1 deseni
Sekil 3.10’da verilmistir. a-Fe203 ait 20 karakteristik yansima pikleri sirasiyla 24,21°
33,23°, 35,75°, 40,92°, 49,58°, 54,18°, 57,65°, 62,63°, 64,16°, 72,02° ve 75,71° ayrica
sentez yonteminin farkliligindan dolay1 iki adet 20 derecelerine (45,20° ve 31,35°)
sahiptir. Bu degerler JCPDS dosya (kart) no 01-071-5088 ve o-Fe203’in XRD
desenindeki tiim difraksiyon pikleri rombohedral yap1 ile esdeger olmakla birlikte orgii
sabiti ve agilar1 sirasiyla a-h-5,038 A, c-13,74 A 0-B-90° y-120° olup birim hiicre hacmi
ve uzay grubu sirasiyla 302,01 (A)3 ve R-3c olarak bulunmustur ve sonuglar literatiirler

ile uyum igerisindedir [60].
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Ayrica XRD deseni incelendiginde, Sekil 3.4’deki SEM goriintiileriyle uyumlu igerisinde

olup herhangi bir safsizlik igermedigi tespit edilmistir.

Count
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Sekil 3.10. a-Fe203 bilesigine ait XRD spektrumu.

500 °C’de 2 saat tavlanarak sentezlenen NiO nanopartikiillerinin kristal yapisini
belirlemek i¢in X-1g1nlart kirmimai (toz) yontemi kullanildi. Nikel (11) oksite ait X-1ginlar1
deseni Sekil 3.11°de verilmistir. NiO ait 20 karakteristik yansima pikleri sirasiyla 37,21°
43,24°, 62,95° ve 75,37° olarak tespit edilmistir. Bu degerler JCPDS dosya (kart) no
47-1049 ve NiO’in XRD desenindeki tiim difraksiyon pikleri yilizey merkezli kiibik yapi
ile esdeger olmakla birlikte drgii sabiti ve acilar1 sirastyla a-b-c-4,177 A, a-p-y-90° olup
birim hiicre hacmi ve uzay grubu sirastyla 72,87 (A)® ve Fm-3m olarak bulunmustur ve
sonuglar literatiirler ile uyum igerisindedir [60], [61].

Ayrica XRD deseni incelendiginde, Sekil 3.5°deki SEM goriintiileriyle uyum igerisinde

olup herhangi bir safsizlik igermedigi tespit edilmistir.
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Sekil 3.11. Nano-NiO bilesigine ait XRD spektrumu.

200 °C kalsine edilmis, 400 °C ve 800 °C ’de ikiser saat tavlanarak sentezlenen NdFeOs
bilesiginin kristal yapisin1 belirlemek i¢in X-1sinlart kirinimi (toz) yontemi kullanildi.
Neodimyum demir oksite ait X-1sinlar1 deseni Sekil 3.12’de verilmistir. NdFeOs ait 20
karakteristik yansima pikleri sirasiyla 22,69°, 32,47°, 35,66°, 40,83°, 41,81°, 46,71°
49,35°, 54,26°, 58,29°, 62,48°, 63,60°, 68,05°, 72,27° ve 77,57° olarak tespit edilmistir.
Bu degerler JCPDS dosya (kart) no 88-477 ve NdFeOs’in XRD desenindeki ¢ogu
difraksiyon pikleri ortorombik yapi ile uyumlu olmakla birlikte sentez yonteminin
farkliligindan ve Sekil 3.6’daki SEM goriintiileri incelendiginde reaksiyona girmeyen
a-Fe20s3 bilesiginin varligindan dolay1 ek olarak 26 derecelerine (35,85°, 54,02°, 62,54°
ve 72,00°) sahiptir. Uyumlu oldugu JCPDS dosya (kart) no 88-477 ait 6rgii sabiti ve
acilart sirastyla a-5,5870 A, b-7,7610 A, ¢-5,4505 A, 0-P-y-90° olup birim hiicre hacmi
ve uzay grubu sirasiyla 236,33 (A)® ve Pnma olarak bulunmustur ve sonuglar literatiirler

ile uyum igerisindedir [25].
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Sekil 3.12. NdFeOs bilesigine ait XRD spektrumu.

1050 °C’de 14 saat tavlanarak sentezlenen NdFei1-xNixOs bilesiginin kristal yapisini
belirlemek i¢in X-1sinlar1 kirmimi (toz) yontemi kullanildi. NdFe1xNixOs ait X-1ginlari
deseni Sekil 3.13’de verilmistir. NdFe1xNixOs ait 20 karakteristik yansima pikleri
sirastyla 22,80°, 30,74°, 40,52°, 47,13°, 57,66° ve 68,70° olarak tespit edilmistir. Bu
degerler NdFe1-xNixO3’in XRD desenindeki ¢cogu difraksiyon pikleri ortorombik yapi ile
uyumlu olmakla birlikte sentez yonteminin farkliligindan ve NdFeOs bilesiginde oldugu
gibi Sekil 3.7°deki SEM goriintiileri incelendiginde reaksiyona girmeyen o-Fe203
bilesiginin varligindan dolay1 ek olarak 26 derecelerine (35,72°, 43,30° ve 75,54°)
sahiptir. Uyumlu oldugu oOrgii sabiti ve acilar1 sirasiyla a-5,433 A, b55298 A
c-7,7199 A, 0-B-y-90° olup birim hiicre hacmi ve uzay grubu sirasiyla 231,932 (A)%ve

Pbnm olarak bulunmustur ve sonuglar literatiirler ile uyum igerisindedir [62].
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26 (derece)

Sekil 3.13. NdFe1-xNixOs bilesigine ait XRD spektrumu

3.5. EMPEDANS DEGERLENDIRILMESI

Bilesiklerin dielektrik gecirgenliginin reel ve sanal kisim, kayip tanjant karakteristigi
pellet sekline getirilerek, 300 K’de 100 Hz-10 MHz A.C. sinyalli frekans ve
0 V-20 V D.C. gerilim araliginda 6l¢iilmiistiir.

3.5.1. Dielektrik Gegirgenligi

Nd203 bilesiginin dielektrik gecirgenligin reel kisminin karakteristigi incelendiginde
100 Hz’den 1 kHz’e kadar degisen frekanslarda 13,0’den 9,5’e¢ kadar genis Olgekte
degisirken, 1 kHz’den 10 MHz’e kadar degisen frekanslarda ise 9,5 ile 8,0 arasinda dar
Olgekte degismektedir (Sekil 3.14a). Nd203 manyetik bilesiginin  dielektrik
gecirgenliginin reel kismi frekans arttikca azalmakta ve D.C. voltaj ile degisiklik
gostermemektedir.  Dielektrik  gecirgenligin  reel kisminin  karakteristiginden
goriilebilecegi gibi negatif ve pozitif iyon ¢iftleri (dipoller) uygulanan frekans ya da diger
bir deyisle A.C. sinyal ile aktif hale gelirken uygulanan D.C. voltaja karst higbir tepki
vermemektedir. Yani A.C. sinyalin uygulanmasi dipolleri elektrik alan yoniinde
yonlendirebilmektedir. Frekansla dipollerin aktif olmasi1 Nd20s3 bilesigindeki iyonlarin
A.C. sinyaline daha duyarli oldugunu da goéstermektedir. D.C. gerilimle olusturulan
elektrik alan yoniinde D.C. gerilimin artmasi ile yonlenme olugsmamasinin sebebi ise

dipollerin elektriksel yiiklerden ziyade iyonlardan meydana gelmesidir. Uygulanan D.C.
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gerilimin dipollere verdigi enerji, alan yoniinde yonlenmeyi gercgeklestirebilmek ig¢in
gerekli olan minimum enerjiden daha az olmaktadir [63].

a-Fe203 manyetik bilesigin 0 V-4 V arasinda dielektrik gecirliginin reel kisminda hizli
bir diisiis meydana gelirken 4 V=20 V D.C. gerilim araliginda ise yiiksek frekanslarda
(>10 kHz) herhangi bir degisiklik gorilmemektedir. Bu karakteristik dikkatlice
incelendiginde 100 Hz—1 kHz ve 0 V-4 V arasinda dielektrik gegirgenligin reel kismi 10%
mertebesinden 10° mertebesine kadar 10 katlik bir keskin diisiis sergilemektedir.
4 V=20 V D.C. gerilim araliginda ise 100 Hz ile 10 kHz arasinda ¢ok az bir artig
gozlenmektedir. Sekil 3.14b a-Fe203 manyetik bilesigin dielektrik gegirgenligin reel
kisminda Nd203 bilesigine gore dnemli degisimler gdzlenmektedir. Bunun sebebi Fe** ile
Nd®* iyonlar: son yoriingelerine gore karsilastirildiginda degerlik elektron sayisi1 Fe3*
iyonunda daha fazla oldugu i¢in a-Fe203 bilesigi D.C. gerilimde de daha fazla degisim
gostermektedir [64].

Nano-NiO manyetik bilesigin dielektrik gegirgenligin reel kisminin karakteristigi
incelendiginde 0 V-14 V D.C. gerilim araliginda tiim frekanslarda keskin bir azalma
14 V=20 V D.C. gerilim araliginda ise hafifge bir artis gostermektedir. 100 Hz—-10 kHz
frekans araligindaki diisiik frekanslarda O V’dan 14 V’a kadar dort katlik bir disis
gerceklesirken yiiksek frekanslarda bu diisiis ¢ok daha az olmaktadir. Bagka bir deyisle
100 Hz’de 0 V’ta dielektrik gecirgenligin degeri 16000 civarinda iken yine 100 Hz’de
14 V’daki gegirgenligin degeri 4000 civarindadir. 10 kHz’de 0 V’ta bu deger 750 iken
yine 10 kHz’de 14 V’ta 650 civarina dismektedir. 100 Hz—10 kHz frekans ve 14 V-20 V
D.C. gerilim araliginda dielektrik geg¢irgenlikteki meydana gelen artis diisiik frekanslarda
iki kat1 civarinda gerceklesirken (4000°den 8000’¢) yiiksek frekanslarda da bu durum
gerceklesmektedir. 10 kHz ile 10 MHz arasinda 0 V-20 V D.C. gerilim araliginda D.C.
gerilime bagli ciddi bir degisiklik goriilmemektedir. 100 Hz—10 kHz araliginda dielektrik
gegirgenligindeki degisim genis spektrumlara yayilmisken 10 kHz—10 MHz araligindaki
degisim dar bir spektruma y1gilmstir (Sekil 3.14¢). Meydana gelen bu degisim, Ni%*, Fe%*
ve Nd** iyonlarmnin son yériingeleri karsilastirildiginda Ni%* iyonunda 8 elektron, Fe®*
iyonunda 5 elektron, Nd®* 3 elektron degerlik elektron sayisi vardir. Bu yiizden Ni?* en
cok degerlik elektrona sahip bir iyon olmasindan dolay1 NiO bilesigi 6zelikle Nd203
bilesigine ve genelde de diger bilesiklere gore hem D.C. gerilim ile hem de A.C. sinyali
ile dielektrik 6zelliklerinde en ¢ok degisim gosteren bilesik olmaktadir [65].

NdFeOs manyetik bilesiginin Sekil 3.14d’deki dielektrik gecirgenligin reel kisminin
karakteristigi incelendiginde 100 Hz’den 20 kHz’e kadar 0 V-20 V D.C. gerilim
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araliginda kiiciik bir azalma goriilmektedir. 20 kHz-1 MHz araliginda uygulanan D.C.
gerilimi ile bilesigin dielektrik gecirgenliginde ciddi bir degisiklik olmamaktadir.
Dielektrik degerleri incelendiginde 100 Hz ile 20 kHz arasinda dielektrik gecirgenliginin
degeri yaklasik 22 ile 11 arasinda genis bir spektrumda degisirken 20 kHz—10 MHz
araliginda bu degisim 11 ile 10 arasinda dar bir spektrumda meydana gelmektedir.
NdFeOs dielektrik gegirgenligin reel kisminin karakteristiginden goriilebilecegi gibi
dipoller uygulanan frekans ya da diger bir deyisle A.C. sinyal ile aktif hale gelirken
uygulanan D.C. voltaja karst onemli bir degisiklik géstermemektedir. Bunun sebebi
demir oksitli yapiya neodimyum iyonunun katilmasidir. Sonuglar analiz edildiginde
acikca goriilebilecegi gibi bu tez kapsaminda neodimyum iceren yapilarda D.C. gerilime
kars1 herhangi bir degisiklik ger¢eklesmemektedir [53].

NdFe1xNixOs manyetik bilesiginin Sekil 3.14e’deki dielektrik gecirgenligin reel deger,
100 Hz-20 kHz araliginda 18 ile 10 arasinda genis bir spektrumda degisirken
20 kHz-10 MHz araliginda ise 10 ile 9 arasinda dar bir spektrumda degismektedir.
0 V-20 V D.C. gerilim araliginda ciddi bir degisim gozlenmemektedir. NdFe1-xNixOs
manyetik bilesiginin dielektrik gegirgenligin reel kisminda ilk géze ¢arpan durum D.C.
gerilim ile degisim olmazken A.C. sinyal ile degisim olmasidir. Yapilara neodimyumun

katilmasiyla birlikte D.C. gerilime kars1 tepki aninda ortadan kalkmaktadir [41].
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dielektrik degerlerinin diyagramlari.
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3.5.2. Dielektrik Kayip ve Kayip Tanjant

Nd203 bilesiginin dielektrik gecirgenliginin sanal kismimin (dielektrik kayip)
karakteristigi incelendiginde tipki reel kisimda oldugu gibi D.C. gerilimle bir degisme
meydana gelmezken yine frekansla degisim gerceklesmektedir (Sekil 3.15a). 100 Hz’den
2 kHz’e kadar degisen frekanslarda 3,8’den 1°e kadar genis 6l¢ekte degisirken, 2 kHz’den
10 MHz’e kadar degisen frekanslarda ise 1 ile O arasinda dar ol¢ekte degismektedir.
Nd20s bilesigin kayip tanjant karakteristigi (Sekil 3.15b) incelendiginde 100 Hz—2 kHz
frekans araliginda genis 6l¢ekte bir azalma, 2 kHz-20 kHz ve 20 kHz—10 MHz araliginda
ise daha dar bir dlgekte azalma meydana gelirken 0 V-20 V D.C. gerilim araliginda bir
degisim tespit edilmemistir.

Dielektrik kayip ve kayip tanjant grafikleri degerlendirildiginde tipki reel kisimda oldugu
gibi D.C. gerilimle bir degisme meydana gelmezken yine frekansla degisim gerceklestigi
goriilmektedir. Yani i¢indeki enerji kayb1 D.C. gerilimle azalmamakta veya artmamakta
ancak artan frekansla birlikte azalmaktadir. Dielektrik kayip ve kayip tanjantta meydana
gelen bu degisimde kutuplanma mekanizmalarinin etkili oldugu sdylenebilir. D.C.
gerilim i¢in degisen siddetlerde elektrik alan olustururken alan yoniindeki yonlenme A.C.
sinyalle yani frekans ile gergeklesmektedir. Iyon ciftlerinde meydana gelen bu
kutuplanma c¢ogunlukla elektronik kutuplanma olarak gergeklesir. Uygulanan frekans
ortadan kaldirildiginda diger kutuplanma tiirlerinde ki yonlenme hemen sonlanirken
elektronik kutuplanmada uygulanan frekans kaldirilsa bile ¢ok kisa bir siire daha
kutuplanma devam etmektedir. Bu yiizden dipollerin relaksasyon (durulma) siireleri
uzamaktadir.

Bunun yani sira Denklem (3.1)’de ifade edilen Debye (Cole-Cole denklemi) relaksasyon
esitligine uygun bir sekilde bu degisim hesaplanmistir. Yapilan hesaplama sonucunda
dipollerin relaksasyon sabiti yaklasik olarak 0,04 ve dielektrige bagli sogurum katsayisi

0,42 olarak elde edilmis ve Cizelge 3.1°de ayrica belirtilmistir.
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Sekil 3.15. Nd20s bilesiginin a) Dielektrik kayip b) Kayip tanjant diyagramlari.

a-Fe20s3 bilesiginin dielektrik gecirgenligin sanal kismi1 0 V-4 V D.C. gerilim araliginda
kiictik bir azalma gostermekte iken 4 V-14 V D.C. gerilim araliginda ise maksimum
degere ulasmakta ve 14 V=20 V D.C. gerilim araliginda bir azalma meydana gelmektedir
(Sekil 3.16a). Dielektrik karakteristigin sanal kismmin D.C. gerilime kars1 grafigi,
100 Hz-1 MHz araligindaki tiim frekanslarda yaklasik 14 V’da bir pik davranisi
sergilemektedir. a-Fe203 manyetik bilesigin kayip tanjant karakteristigi incelendiginde
100 Hz-10 MHz araliginda degisen frekanslarda, birisi 0 V—-10 V digeri ise 10 V-20 V
D.C. gerilim araliklarinda olmak iizere iki adet pik davranis1 goriilmektedir (Sekil 16b).
a-Fe203 manyetik bilesiginin dielektrik gecirgenligin sanal kismi incelendiginde D.C.
gerilimle meydana gelen degisimden dolay1 a-Fe203 bilesiginde Nd203’e gore iki tiir
kutuplanma oldugu sdylenebilir. a-Fe20s bilesiginde meydana gelen bu ki
kutuplanmadan birisi tipki1 Nd203’deki gibi elektronik kutuplanma iken digeri yiizey yiik
kutuplanmasi olarak degerlendirilebilir [64].

Bunun yani sira Denklem (3.1)’de ifade edilen Debye relaksasyon esitligine uygun bir
sekilde bu degisim hesaplanmistir. Yapilan hesaplama sonucunda dipollerin relaksasyon
sabiti yaklasik olarak 0,06 ve dielektrige bagli sogurum katsayisi 0,16 olarak elde edilmis
ve Cizelge 3.1°de ayrica belirtilmistir.
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Sekil 3.16. a-Fe20s3 bilesiginin a) Dielektrik kayip b) Kayip tanjant diyagramlari.

Nano-NiO manyetik bilesigin dielektrik gegirgenligin sanal kism1 0 V-4 V D.C. gerilim
araliginda bir artis gostermekte 4 V’da bir maksimum degere ulagsmaktadir. Daha sonra
4V-14 V D.C. gerilim araliginda ise diisiis gostermektedir. Boylelikle tam 4 V civarinda
100 Hz-200 kHz arasindaki tiim frekanslarda bir pik davranis1 sergilemektedir.
200 kHz’den sonraki frekanslarda D.C. gerilim bolgesinin tamaminda (0 V-14 V)
herhangi bir degisiklik goriilmemektedir. 14 V D.C. geriliminden sonra 20 V’a kadar tiim
frekanslarda tekrar pik davranis1 sergilemek icin bir artis meydana gelmektedir
(Sekil 3.17a). Nano-NiO manyetik bilesigin kayip tanjant karakteristigi incelendiginde
0 V-5 V araliginda diistik frekanslarda oldukga belirgin ve yiiksek frekanslara dogru
gidildik¢e zayiflayan bir pik davranisi meydana gelmektedir. 15 V-20 V araliginda ise
tipki 0 V-5 V araligindaki gibi bir pik davramisi gerceklesmekte fakat
tamamlanamamaktadir. D.C. gerilimle meydana gelen degisimden dolay1 NiO bilesiginin
dielektrik gecirgenliginin sanal kismi tipki a-Fe20s3 bilesigindeki gibi iki tiir
kutuplanmaya sahip oldugu sdylenebilir. Nano-NiO bilesiginde meydana gelmis
olabilecegini tahmin ettigimiz relaksasyon mekanizmalarini daha iyi anlayabilmek i¢in
bilesiginin kayip tanjant karakteristiginin incelenmesi gerekmektedir. Kayip tanjant
degisimi incelendiginde bilesik icerisinde relaksasyon mekanizmasinin kag kere
gerceklestigi goriilebilmektedir. Boyle bir durumda bilesigin elektriksel ozelliklerini
aciklamak icin kayip tanjant etkili bir parametredir. Grafikte iki ayr1 bolgede pik davranisi
kaydedilmistir. Goriilen ilk pik davranisi birinci relaksasyonu gostermektedir fakat son
baglayan relaksasyon mekanizmasinda yonlenmenin gergeklestigi fakat relaksasyonun

tamamlanmadig1 net bir sekilde goriilmektedir (Sekil 3.17b).
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Bunun yam sira Denklem (3.1)’de ifade edilen Debye relaksasyon esitligine uygun bir
sekilde bu degisim hesap edilmistir. Yapilan hesaplama sonucunda dipollerin relaksasyon
sabiti yaklasik olarak 0,004 ve dielektrige bagli sogurum katsayisi 0,06 olarak elde
edilmis ve Cizelge 3.1°de ayrica belirtilmistir.
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Sekil 3.17. Nano-NiO bilesiginin a) Dielektrik kayip b) Kayip tanjant diyagramlari.

NdFeOs dielektrik gecirgenligin sanal kisminin karakteristigi incelendiginde 100 Hz ile
200 Hz arasinda onemli bir diisiis meydana gelirken 200 Hz—100 kHz araliginda ise
diizenli ve yavagg¢a bir azalma, 100 kHz ile 10 MHz aralifinda ise 6nemli bir degisiklik
goriilmemektedir. 0 V-4 V araligindaki D.C. gerilim bolgesinde dielektrik kayipta
azalma olusurken, 4 V-20 V araligindaki gerilimlerde ise hemen hemen bir degisiklik
meydana gelmemistir. Diger taraftan ortaya ¢ikan sonug dielektrik kaybinin 8—0 arasinda
degistigini gostermektedir (Sekil 3.18a). NdFeOs bilesiginin kayip tanjant karakteristigi
incelendiginde 100 Hz-200 Hz araliginda onemli bir diisiis goriilmekle birlikte
200 Hz-1 kHz araliginda karakteristik degerde hemen hemen degisiklik olmamustir.
1 kHz-500 kHz araliginda ise diizenli ve yavas bir azalma meydana gelirken 1 MHz’e
kadar olan frekans degerinde ve uygulanan D.C. gerilimin 0 V-20 V araliginda ciddi bir
degisim goriilememektedir (Sekil 3.18b). NdFeOs dielektrik gecirgenligin sanal kisminin
karakteristigi ve kayip tanjant incelendiginde ise bu yapida neodimyumdan kaynaklanan
dielektrik karakteristik Ozelliklerden dolayr yalnizca yap1 igerisinde elektronik
kutuplanmanin oldugu da ayrica belirtilmelidir. Bunun sebebi D.C. gerilimli kutuplanma
yerine A.C. sinyali sayesinde kutuplanmanin olusmasidir.

Denklem (3.1)’de ifade edilen Debye relaksasyon esitligine uygun bir sekilde bu degisim

hesaplanmistir. Yapilan hesaplama sonucunda dipollerin relaksasyon sabiti yaklasik
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olarak 0,07 ve dielektrige bagl sogurum katsayisi 0,51 olarak elde edilmis ve Cizelge

3.1’de ayrica belirtilmistir.

30 AN N e e - e r—
M al 3 H . . . ’ ’ =

M__‘__,__.__‘ o 0BT .M-—._._M
4r M E M
© Nﬂ—‘—‘—o—g_._'_. 0,15 ‘M—Mﬂ—a
3F M
2F 0,10 | '\'\"'—-—._,_,_'_'_.
W
1k T N O S, gt S S S-S
S, o s . S S ——
oF =y 10 MHz
1 0!00 I 1 I 1 I
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
V(V) V (V)
a) b)

Sekil 3.18. NdFeOs bilesiginin a) Dielektrik kayip b) Kayip tanjant diyagramlari.

NdFe1xNixOs bilesiginin dielektrik gegirgenliginin sanal kisminin karakteristigine
uygulanan D.C. gerilimin 0 V-4 V araliginda ve 100 Hz-1 kHz’e kadar pik davranisi,
1 kHz-7 kHz araligindaki frekans degerlerinde ise zayif pik davranisi goriilmektedir. D.C.
gerilime bagli dielektrik kaybi karakteristiginde Onemli bir degisiklik meydana
gelmemektedir. NdFe1-xNixOs bilesiginin kayip tanjantinin karakteristigi goriilmektedir.
Uygulanan D.C. gerilimin 0 V-4 V araliginda ve 100 Hz-1 kHz’e kadar kay1p tanjantinda
pik davranisi, 1 kHz-7 kHz araligindaki frekans degerlerinde ise zayif pik davranisi
goriilmektedir (Sekil 3.19a). Kayip tanjant grafiginden (Sekil 3.19b) bu bolgede tekil
(sadece bir tane bolgede) relaksasyon mekanizmasinin oldugu anlasilmaktadir.
1 kHz-7 kHz araligindaki frekans degerlerinde ise zayif pik davranigi goriillmektedir. Bu
davranis relaksasyon mekanizmasmin her frekans bolgesinde tim D.C. gerilim
bolgelerinde baskin olmaya ¢alistigini ortaya koymaktadir [51].

Denklem (3.1)’de ifade edilen Debye relaksasyon esitligine uygun bir sekilde bu degisim
hesaplanmistir. Yapilan hesaplama sonucunda dipollerin relaksasyon sabiti yaklasik
olarak 0,75 ve dielektrige bagl sogurum katsayis1 0,61 olarak elde edilmis ve Cizelge

3.1’de ayrica belirtilmistir.
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Sekil 3.19. NdFe1-x NixOs bilesiginin a) Dielektrik kayip b) Kayip tanjant diyagramlari.

Cizelge 3.1. Bilesiklerin relaksasyon ve sogurum katsayilari.

Katsayilar Nd203 a-Fe203 NiO NdFeOz  NdFei1xNixO3

0,04 0,06 0,004 0,07 0,75
— 0,42 0,16 0,06 0,51 0,61

Burada belirtilmesi gereken 6nemli bir nokta vardir: hemen hemen elde edilen biitiin

bilesiklerde diisiik frekanslarda degisim spektrumu genis iken yiiksek frekanslardaki
degisim spektrumu dardir. Bunun sebebi diisiik frekanslarda bilesiklerin iginde mevcut
olan A.C. sinyalini kolaylikla takip edebilmesi veya baska bir deyisle A.C. sinyalinin
hizint Slgiilebilmesi olarak gosterilebilir. Diger taraftan yiiksek frekanslarda bilesikteki
dipollerin relaksasyon hizlari A.C. sinyalinin hizindan daha diistiktiir. Bu sebeple diisiik
frekanslardaki degisim ile yiiksek frekanslardaki degisim farkli olmaktadir.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez kapsaminda, ilk asamada sol-jel yontemiyle NiO nanopartikiilleri, kontrollii
¢Oktiirme yontemiyle a-Fe203, sol-jel yontemiyle NdFeO3 hazirlanmistir. Ikinci asamada
ise literatiir bilgileri 1s18inda sirasiyla ticari Nd203, nano-NiO ve a-Fe203 belirlenmis
sartlar altinda seramik metodu kullanilarak ilavesiyle NdFei1-xNixOs sentezlenmistir.
Sentez iirlinii olusturan herbir bilesenin, sentez siiresi boyunca spektral analizlerle
dogruluklart tespit edilmesi ve herbir iyonun yapiya eklenmesiyle tiim degerlerin
degisimlerinin takip edilmesi amag¢lanmustir.

Bu tez c¢alismasinin Onemli bir kismumi ferritler olusturmaktadir. Ferritlerin
mikrodalgadan radyo dalgalarina kadar genis bir frekans araliginda bir¢cok uygulamasi
vardir. Diisiik elektrik iletkenligi, yiiksek Curie sicaklig1 ve kimyasal stabilite 6zellikleri
sayesinde mikrodalga uygulamalar1 i¢in 6nemli malzemeler haline getirmektedir. Bu
malzemelerin dielektrik 6zellikleri de ¢ok hassastir. Ferritlerin dielektrik ozellikleri
lizerine bircok calisma yapilmaktadir. Dielektrik sabitinin (g) reel kisminda ve kayip
tanjantinda (tan 6) dagilma, polarizasyonla 6nemli 6l¢iide etkilenmektedir. Dielektrik
sabiti, dielektrik kayb1 ve A.C. iletkenliginin degerlerinin manyetik olmayan iyonlarla
seyreltmenin arttirllmasiyla azaldigr (bu tez calismasinda da tespit edilmistir)
gozlenmistir. Nadir toprak elementleri gibi az miktarda da olsa biiyiikk iyonlarin
katilmasiyla, hem yapida hem de manyetik 6zelliklerde onemli bir degisiklik elde
edilmektedir. Bunun nedeni, nadir toprak iyonlarinin, 4f-3d intermetalik bilesiklerde
manyeto-kristalli anizotropinin belirlenmesinde 6nemli bir rol oynamasidir.

Bu ¢alismada diger 6nemli bilesik ise birgok farkli sentez yontemi olan NdFeOs perovskit
bilesigi multiferroik yani hem ferromanyetik hem de ferroelektrik diizenlenime sahip
oldugu igin iizerinde 6nemli arastirmalar yapilmaktadir. Ug¢ 6nemli etkilesime sahiptir
bunlar; Nd-Nd, Nd-Fe, Fe-Fe. Ug degerlikli demir iyonunun homovalent nikel iyonu ile
yer degismesi, sistemdeki etkilesimin artmasina sebep olarak bilesigin yapisal ve optik
ozelliklerini etkilemektedir. NdFeOs bilesigi ayn1 zamanda oda sicakliginda yalitkan
ozellik gostermektedir.

Tez kapsaminda katki maddesi olarak kullanilan NiO dogal antiferromanyetik 6zellige
sahiptir fakat birgok parametrelere bagl olarak paramanyetik 6zellige sahip olmaktadir.
Bunlar; kristalit boyutuna, tavlama sicakligina, yiizey miknatislanmasina Ornek

verilebilir. Bu tez ¢alismasinda NiO nanopartikiillerinin paramanyetik oldugu tespit
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edilmistir. Biyolojik ve biyomedikal uygulamalarda en elverisli olan paramanyetik NiO
nanopartikiilleridir. Ayn1 zamanda farkli uygulama alanlarina da sahiptir;
elektrokimyasal kapasitor, fotokatot ve akilli ekranlar 6rnek verilebilir.

Bu tez galismasinin amaci ferromanyetik NdFeOs bilesiginin manyetik, dielektrik ve
yapisal 6zelliklerini paramanyetik nano-NiO bilesigi ilavesiyle meydana gelecek olan
degisimlerin optimizasyonunun arastirilmasidir. Bu sebeple IR Spektrofotometresi,
SEM-EDX, UV-Vis, XRD, VSM analiz yontemleri kullanilmistir. XRD ve VSM
cihazlar1 Universitemiz Merkezi Arastirma Laboratuvarinda olmadig1 igin baska
{iniversitenin Arastirma Merkezlerinden destek alinmistir. Diger analizler Universitemiz
Merkezi Arastirma Laboratuvari biinyesinde bulunan cihazlarla gergeklestirilmistir.
VSM sonuglarindan sentezlenen NiO nanopartikiilleri, kristalit boyutuna, tavlama
sicakligina, ylizey miknatislanmasina ve ferromanyetik nikel kiimelerinin varligina bagh
olarak nano Olgekte farklt manyetik Ozellikler gdstermektedir. Bu tez calismasinda
sentezlenen NiO nanopartikiilleri paramanyetik 06zellikler gostermektedir. NiO
nanopartikiilleri gibi ticari Nd20s bilesiginin de elde edilen sonuglara gore paramanyetik
Ozellige sahip oldugu tespit edilmistir. o-Fe2Os ve NdFeOs bilesikleri sirasiyla
ferromanyetik ve zayif ferromanyetik 6zellik gosterirken NdFe1-xNixOs bilesiginin VSM
Ol¢limiiniin sonucunda ise stiper paramanyetik 6zellige sahip oldugu diisiiniilmektedir. Bu
analiz sonuglari karsilastirildiginda neodimyum iyonunun manyetik 6zelligin azalmasina
sebep oldugu anlagilmaktadir. Doygunluk manyetizasyonu incelendiginde neodimyum
iyonu arttirirken, demir ve nikel iyonlari ise azaltmaktadir.

Literatiir kapsaminda elde edilen oksit bilesiklerinin FT-IR spektrumlarinda yalnizca
M-O bagmin titresimine ait gii¢lii pikin varlig1 yabanci bir madde i¢ermedigini ortaya
koymaktadir.

UV-Vis spektrumlar1 sayesinde tiim bilesiklerin tahmin edilen elektronik gegisleri
ispatlanirken ayni zamanda literatiir uyumlu band araliklar1 (Eg) tespit edilmistir. Elde
edilen sonuglar incelendiginde neodimyum ve nikel iyonlar1 band araligini arttirmakla
birlikte demir iyonlar1 azaltmaktadir.

FT-IR spektrumlarindan ongoriildiigii gibi SEM goriintiilerinden de tiim bilesiklerin
yabanct madde igermedigi fakat NdFeOs ve NdFei1-xNixOs bilesiklerinde reaksiyona
girmeyen a-Fe203 bilesiginin varlig1 goriilmektedir. SEM analiziyle birlikte yapilan EDX
spektrumu sonucunda elde edilen stokiyometrik oran literatiirlere nazaran nikel
iyonlarinin daha fazla oldugu tespit edilmektedir. Bunun sebebi literatiir caligmalarinin

mikro NiO bilesigi kullanirken bu tez kapsaminda NiO bilesiginin nano yapili
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kullanilmasiyla, olusacak olan nihai {iriiniin bosluklarina daha fazla yerlesmesi olarak
aciklanabilmektedir.

XRD sonuglar1 da literatiirlerle uyumlu olarak tiim bilesiklerin safsizlik igermedigini
desteklemektedir ve elde edilen spektrumlardan bilesiklerin sahip oldugu 6rgii tiirti, birim
hiicre hacmi ve uzay grubu tespit edilmektedir. Birim hiicre hacmi bulgulari
incelendiginde neodimyum ve nikel iyonlar1 hacmi azaltmakta, demir iyonlar1 ise
arttirmaktadir.

Dielektrik, dielektrik kayip ve kayip tanjant diyagramlarindan ¢ikarilacak sonu¢ nano-
NiO ve a-Fe203 bilesiklerinin degisken dipol hareketlerine sahipken yapiya neodimyum
iyonunun katilmasiyla yapi tepkisiz kalmaktadir. Cole-Cole denkleminden hesaplanarak
bulunan relaksasyon ve sogurum katsayilar1 incelendiginde her iki katsayida da
neodimyum, demir ve nikel iyonlar1 arttirma 6zelligi gostermektedir.

Bu tez ¢alismasinda kullanilan NiO bilesiginin nano yapili olmas: literatiir ¢alismalarina
nazaran 6zgiinliiglinii gostermektedir. Buna ek olarak tiim oksit bilesiklerin nano yapisina
dontistiiriilip NdFe1-xNixOs bilesigi sentezlenerek yapisal, manyetik ve dielektrik
ozellikleri incelenebilir. Yapida bulunan etkilesimleri kobalt gecis metal iyonu ilavesiyle
arttirarak veya Zn, Cd gibi diamanyetik olan iyonlarin katilmasiyla ozelliklerinde
meydana gelecek olan 6nemli degisiklikler rapor edilebilecegi gibi aymi zamanda
oncelikle nikel ferrit bilesigi elde edildikten sonra neodimyum iyonu ilave edilerek bu tez
calismasiyla karsilastirma yapilabilir ayrica incelenen tiim bu parametrelerin sicakliga
bagl olarak degisimi tespit edilebilir. Her gecen giin artan teknoloji ile birlikte ferritlere

ve nadir toprak ferrit bilesiklerine de ilginin artmasi kaginilmaz olacaktir.
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6. EKLER

Bu bolimde baslangi¢ bilesiklerin ve sentezlenen NdFei1-xNixOs bilesginin FT-IR

spektrumlari verilmistir.

6.1. EK 1. FT-IR SPEKTRUMLARI
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Sekil 6.1. Nd20s bilesigine ait FT-IR spektrumu.

4000 3500 3000 2500 ' 2000 1500 1000 500 360
cm-

Sekil 6.2. Fe(OH)s bilesigine ait FT-IR spektrumu.
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Sekil 6.3. a-Fe20s3 bilesigine ait FT-IR spektrumu.
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Sekil 6.4. NdFeOs bilesigine ait FT-IR spektrumu.
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Sekil 6.5. Ni(OH)2 bilesigine ait FT-IR spektrumu.
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Sekil 6.6. NiO nanopartikiillerine ait FT-IR spektrumu.
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Sekil 6.7. NdFe1xNixOs bilesigine ait FT-IR spektrumu.
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