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OZET

Mikrodalga sogurucu malzemeler 2. Diinya savasindan itibaren 6zellikle askeri
uygulamalarda (radarda goériinmezlik) ¢ok énemli hale gelmis bir teknolojidir. Daha
sonra ki yillarda yariiletken ve bilisim teknolojilerinin hizla gelismesi nedeniyle
elektromanyetik dalga 1sinimina, 6zellikele de mikrodalga bandina galisan cep/akilli
telefon ve kablosuz ag (wi-fi) cihazlar1 dahil, hem insanlar hem de bagka elektronik
cihazlar ¢ok daha fazla maruz kalmaya baslamistir. Bu sebeplerden dolayi
mikrodalga sogurucu malzemeler, goriinmez ugaklarda, tiiketici elektroniginde
ekranlama (elektromanyetik kalkanlama) elemanlarinda, elektronik cihazlarin
elektromanyetik uyumluluk testlerinin yapildigi yankisiz odalarin  (anechoic
chamber) i¢ dosemelerinden, tibbi cihazlarla donatilmis hastanelere ve bilgi
giivenliginin Ust diizey oldugu devlet ve askeri binalarda ve diger kullanim alanlari
ile uygulama alanlar1 hizla genislemektedir. Bu sebeple bu tez kapsaminda
mikrodalga sogurucu polimer destekli manyetik nano kompozit malzemeler
gelistirilmesi hedeflenmistir.

Bu tez kapsaminda sol-jel ve in-situ polimerizasyonu teknikleri ile nano
yapidaki spinel Fe3O4, CoFe,04 ve MnFe Oy ferritleri, Politiyofen (Polythiophene)
Polipirol (Polypyrole) ve Polianilin (Polianiline) iletken polimerleri ile kaplanarak
kompozit malzemeler iiretilmistir. Uretilen bu kompozitlerin XRD, SEM, TEM,
TGA ile VSM ve VNA ile detayl yapisal ve elektromanyetik analizleri yapilmis ve
RL (Reflection Loss — Yansima Kayb1) degerleri hesaplanarak mikrodalga
soguruculuk ozellikleri belirlenmistir. Bu ¢alismanin sonucunda; ferrit — polimer,
kompozitler, parafinle karigtirilarak toroidal sekildeki yaklasitk 3 mm kalinlikli
numuneler elde edilmis ve ilgili numuneler 2-18 GHz arasinda VNA ile 6l¢iimii
yapilarak frekansa bagl elektromanyetik Ozellikleri belirlenmis, ger¢ek ve sanal
olmak iizere elektrik ve manyetik gecirgenlik degerleri (permittivity ve permeability)
bulunmustur. Bu parametreler kullanilarak, politiyofen ile kaplanmis Fe;O4 kompozit
numune icin, yaklastk 6 GHz’lik bir band genisliginde 50.83 dB’lik maksimum
yansima kaybi degeri hesap edilmis ve diger numunelerin i¢inde, en etkin polimer

destekli mikrodalga sogurucu nano-kompozit malzeme olarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Mikrodalga Soguruculuk, Ferritler, Polimerler, Nano
Kompozit Malzemeler, Radar Sogurucu Malzemeler.
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SUMMARY

Microwave absorbing materials have become a very important technology
especially at military applications (radar invisibility) since World War 2. Due to the
rapid development of semiconductor and information technologies in the following
years, both mankind and eletronic devices started to suffer from increased level of
electromagnetic waves including radiation from microwave-band mobile / smart
phone and wireless network (wi-fi). Because of this reason, microwave absorbing
materials are used in various fields such as stealth planes, electromagnetic shielding
for consumer electronics, cover materials of interior of anechoic chambers (which
are used for electromagnetic compatibility tests for electromagnetic devices),
shieldings of hospitals equipped with sensitive medical devices, information
protection of critical government and military buildings. Application areas for these
materials continue to expand rapidly. For this reason, this thesis aims to develop
microwave absorbing materials based on polymer supported magnetic
nanocomposites.

In this thesis, sol-gel and in-situ polymerization techniques are used
respectively for producing composite materials by coating nano spinel Fe3Oy,
CoFe;04 and MnFe,Q, ferrites with intrinsically conductive polymers which are
Polythiophene, Polypyrrole and Polyaniline. Detailed structure and electromagnetic
analysis performed for produced composites by using XRD, SEM, TEM, TGA ile
VSM and VNA. RL (Reflection Loss) values are calculated to determine microwave
absorption characteristics. Finally the samples of ferrite-polymer composites were
mixed with paraffin and toroidal samples with nearly 3 mm thickness were obtained.
The samples were measured with VNA between 2-18 GHz to determine frequency-
dependent electromagnetic properties. As a result, the real and virtual permittivity
and permeability values were determined and, a maximum reflection loss value of
50.83 dB at a bandwidth of approximately 6 GHz, was calculated for the Fe3O,
nanoparticles coated with polythiophene. Thus, it was established that this sample is

as the most effective efective microwave absorbing material compared to others.

Keywords: Microwave Absorption, Ferrites, Polymers, Nanocomposite

Materials, Radar Absorbing Materials.
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1. GIRIS
1.1. Tezin Onemi, Literatiirdeki Yeri ve Amaci

Gelisen ve hizla gelismeye de devam eden elektronik ve yliksek frekanslh
elektromanyetik cihazlar, sivil ve savunma amagh kullanilan sinyal alic1 ve vericiler,
mobil iletisim cihazlari, radyo, TV ve benzeri iletisim cihazlar1 ¢evreye biiyiik
oranda elektromanyetik sinyal ve giiriiltii yaymaktadir. Yayilan bu elektromanyetik
sinyallerin biiyiikk bir kismu yiiksek frekasl, radyo frekansi (RF) ve mikrodalga
bandinda olup, basta insan olmak iizere tiim canli hayatina zarar vermektedir. Ayn
zamanda yliksek frekansli diger cihazlarin diizgiin ¢alismasina engel olup, Cihazlarin
dogruluk ve hassasiyetini azaltmaya neden olan giiriiltii sinyalleri olusturmaktadir.
Cihazlarin c¢aligmasi esnasinda cihazin bilesenlerinden kaynaklanan RF ve
mikrodalga giiriiltii sinyalleri, bilgi aktarimi sirasinda parazit etkilesmelere neden
oldugundan, bilginin dogrulugunu zayiflatmaktadir. Bu kagak sinyallerin casus
algilayicilar tarafindan algilanarak bilgi hirsizligima ya da gilivenli olarak
aktarilmasin1 engellenmesi ya da yanlis veya eksik bir sekilde iletilmesine neden
olabilmektedir. Bu ve benzeri problemlerin ¢6ziimii i¢in kullanim alanina baglh
olarak EMR (Elektromanyetik Radyasyon) sogurucu, Diger bir ismi ile Radar
Sogurucu Malzemeler (RSM), (Radar Absorbing Material — RAM) veya kalkan
Ozelligi gosteren (Electromagnetic Interference Shielding — EMI  Shielding)
malzemeler kullanilmaktadir. Radar sogurucu malzeme gelistirme giiniimiizde hala
sik calisilan konulardan olup, yeni RSM malzemeler {izerinde arastirmalara devam
edilmektedir. Ayrica, AB ticaret ve uyum yasalar1 geregi elektronik {irlinlerin CE
sertifikas1 (Conformite European - FEuropean Conformity) alabilmeleri igin,
elektromanyetik uyumluluga sahip olmasi gerekmektedir. Bu tiir cihazlarin
elektromanyetik yalittimi1 ve Elektromanyetik Uyumluluk (EMU) (Electromagnetic
Compability-EMC) testlerinin yapilabilmesi i¢in yiiksek oranda Mikrodalga
Sogurucu Malzeme (udSM) ile tamamen kaplanmis “anechoic chamber” (Karanlik
veya Yankisiz Oda) denen 6zel odalar gerekmektedir. Diger yandan giiniimiizde
savunma ve savas teknolojilerinde Radar Sogurucu Malzemelerin (RSM) kullanim1
daha da 6nemli hale gelmistir. Bu malzemeler, askeri araclarin gériinmezliginde ve
askeri gizliligin s6z konusu olan savunma teknolojilerinin gelistirilmesinde oldukg¢a

biiyiikk 6nem arz etmektedir. Yiiksek ¢oziiniirliige sahip sensorlerin gelistirilmesinde
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ve yiiksek soguruculuk veya yansitmazlik o6zelliklerinin kullanilabildigi savunma
amacl cihazlarin gelistirilmesinde Radar Sogurucu Malzeme (RSM) kullaniminin ve
tasariminin 6nemi son yillarda yapilan deney ve arastirmalarla daha da arttig
gozlemlenmistir. Savas ve Savunma Teknolojisi olarak adlandirilan bu tiir
malzemelerden, radardan saklanmasi gereken ugak, gemi ve benzeri stratejik
hedeflerin kaplanmasi i¢in gereken mikrodalga sogurucu malzeme aragtirmalari tiim
diinyada stratejik bir dneme haizdir.

Bu tez c¢alismasinin amaci, yukarida bahsi gegen konularda yani, yiiksek
frekansli (GHz mertebesinde) elektromanyetik sinyalleri biiyiik oranda soguran ince
katmanli, hafif, diisiik maliyetli ve yiiksek verimlilikte ¢alisan Mikrodalga Sogurucu
Polimer Destekli Manyetik nano-Kompozit Malzemelerin (udSM) Gelistirmesi ve
Karakterizasyonu {izerine olmustur.

Literatiirde ilk kez 1930 yillarinda karsimiza ¢ikmaya baslayan pdSM
caligsmalar1 tizerine ilk patent Hollanda menseili Machinerieen firmasi tarafindan
1936 yilinda alinmistir. Patenti alinan ilk pdSM’nin dolgu maddesi olarak enerji
sogurucu oOzelligiyle siyah karbon ve yiiksek dielektrik sabite sahip olan TiO2
karigimi kullanilmastir [1], [2], [3]. Daha sonra 2. Diinya Savasi ile birlikte daha da
yayginlasan pdSM calismalar1 1952 yilinda Salisburry’nin aldigi patent, One
cikmigtir [4]. Savas sonrasi yapilan diger caligmalarda ise karanlik odalarda
kullanilmak ve daha genis band sogurmaya yonelik yapilan g¢alismalar sirasinda
malzeme yapis1 ¢alismalarina ek olarak farkli geometrik uygulamalar yapilmistir. Bu
malzemelerde kayipli ortam olusturmak igin plastik bir matris igerisine karbon, demir
oksit, alliminyum tozlar1 katkilandirilmistir. 1960 — 1970 yillarinda yapilan
calismalarda ise demir oksit tabanl ferrit igerikli RSM’ler yapilmaya baglanmis ver
RSM’lerin kalinliklar1 daha ince hale getirilmistir [5], [6], [7]. Bu tez kapsaminda
polimer destekli manyetik nano kompozitlerden bahsedece§imiz igin literatiir
incelemesine bu yonde daha detayli devam edilecektir.

Manyetik nano parcaciklar bircok alanda bir¢ok arastimanin ve arastirmacinin
odaklandigr onemli bir malzemelerdir. Bunlarin en ¢ok arastirilanlarindan olan
magnetite yani demir oksit (FezO4) ve onun diger spinel ferrite yapidaki (CoFe;Os,
MnFe,O, ve NiFe,O4 gibi) tirevleri manyetik ve dielektrik etkilerinden dolay1
kendilerine bircok alanda calisma konusu ve kullanim alani bulmuslardir. Ornek
olarak; Manyetik rezonans goriintiileme, hedef odakli ilag yapimi, cevresel

tyilestirme, kataliz, biyotip ve mikrodalga sogurucu gibi bir ¢ok cesitli alan 6rnek
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olarak gosterilebilir [8]. Radar soguruculuk bakimindan Ferrit yapidaki manyetik
nano parcaciklar malzeme i¢inde kayipli ortam olabilmesi i¢in 6nemli bir dolgu
maddesidir. Elektromanyetik dalganin sadece elektrik alan degil ayni zamanda
manyetik alanininda malzeme ile etkilesime girmesi ve bunlarin esit oranda
sogurabilmesi soguruculuk teorisi ac¢isindan 6nemli bir etkendir. Soguruculuk teorisi
ile ilgili agiklamalart ilgili boliimlerde daha detayli verileceginden dolayr burada
daha fazla detaya girilmeyecektir. Ayrica bu pargaciklar nano boyutlara
kullanildiklarinda sadece elektromanyetik etkilesiminde degil ayn1 zamanda fiziksel
diger parametrelerde de 6nemli degisiklikler meydana gelmektedir. Bununla beraber
nano boyutlarda ylizey alaninin hacmine oranindaki degisimler bile 6nemli etkiler
saglayabilmektedir.

Bu tez kapsaminda kullanilan ve odak noktalarimizdan biri olan Ferritelerle
yapilan g¢aligmalara goz attigimizda en basta magnetite yani FezO4 sadece bu tez
calismasinda degil aynm1 zamanda bir¢ok calismanin da konusu oldugunu
gormekteyiz. Chenyang Guo ve arkadaglarinin yaptigir bir calismada 1-18 GHZ
arasinda 500 nm boyutlarina sahip Fe3O4 nanoparcaciklariyla olusturulmus bir
numune ile -5 dB’den daha az bir Reflection Loss (RL), yani yansima kaybi elde
edebilmisler [9]. Ancak bu sonug liteatiir agisindan pek parlak degil. Xueai Li ve
ekibinin ¢alismasinda 2 mm kalinligindaki bir numune ile 2-18 GHz arasinda 5.4
GHz’de 15.334 dB 15.8 GHz’de 18.029 dB gibi bir sonug¢ elde edebilmislerdir [10].
Jing Zheng ve calisma arkadaslarinin bir ¢alismasinda ise bosluklu ve kiire seklinde
demir ferrite nano parcaciklar 80 nm ve 340 nm boyutlarinda {iretilmis ve bunlar ile
sirastyla 2 ve 2.5 mm’lik numuneler hazirlanmis. Hazirlanan numuneler ile 2-18
GHz arasinda yapilan 6l¢iimde hesaplanan RL degerleri sirasiyla gesitli frekanslarda
22 dB’lik sonuglar elde edilmis [11]. Ferrit yapida olan ve tez kapsaminda kullanilan
Kobalt Ferrit (CoFe;O4) Onemli bir manyetik nano pargacik olup, mikrodalga
soguruculuk caligmalarinda da yerini almistir. Demir ferrit kadar kendisine yer
bulamasada yine de 6énemli dolgu malzemelerinden biri olmustur. Bu c¢alismalardan
bazirlarina baktigimizda; P. C. Fannin ve ekibi, 600 nm ve 28 nm boyutlarinda 2
farkli parcacik iiretmisve bunlarla 0.1 - 6 GHz arasinda ki RL degeri sirasiyla 13 ve
17 dB olmustur [12]. Bir baska ¢alismada Meng Zong ve onun grubu 15-25 nm
arasinda degisen Kobalt ferrit nano pargaciklar sentezlemis ve RL degerini 3 mm'lik
numune yaptiklar1 6l¢iimde 2-18 GHz araliginda 3 dB olarak bildirmislerdir [13].

Guo Li ve ekibinin ¢alismasinda 2-18 GHz arasinda ki sonuglarda 3 mm’lik bir
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numune i¢in 10 dB bir RL degeri oldugunu sdylemislerdir [14]. Tezde kullanilan son
manyetik nano pargacigimiz olan MnFe;Os’e baktigimizda onunda kendine yine
Fes30,4 kadar olmasada litaretiirde yer buldugunu fakat daha ¢ok Cekirdek — Kabuk
(Core-Shell) yapisinda karsimiza ¢iktigi goriilmektedir. (Sekil 1.1) Xue Fang ve
ekibi 2 mm'lik bir numune ile 0.5 - 18 GHz arasinda yapilan bir 6lgiimde Saf
MnFe;O,4 ile 10 GHz de maksimum 6.5 dB RL degerini gorebilmeslerdir [15].
MnFe204 core - shell yani cekirdek-kabuk yapisiyla karsimiza ¢ikan Orneklerine
bakacak olursak, S. Hosseini ve ekibinin bir ¢calismasinda MnFe204/PPy ile yapilan
bir ¢alismada 1.5 mm’lik numune ile 8-12 GHz arasinda yapilan 6l¢iimde ortalamada
9.5 dB maksimum 12 dB RL’ye sahip oldugunu gozlemlemislerdir [16].
Politiyofen/MnFe204 ¢ekirdek - kabul yapisinda ki bir ¢aligmada yine S. Hosseini
ve ekibi 8-12 GHz arasinda 1.5 mm kalinliktaki numunesinin 11.5 dB bir RL
degerine sahip oldugunu bildirmislerdir [17]. Cekirdek —kabuk yapist ile tretilen
numuneler ile yapilan calismalar saf halde bulunan ferritlere gore mikrodalga
soguruculuk acisindan daha 1iyi sonuglar verdigini yukaridaki Orneklerden
gorebilmekteyiz. Bu sebeple bu tez kapsaminda manyetik nano pargacik olarak
kullandigimiz Fe304, CoFe204 ve MnFe304 numunelerini iletken polimerlerle
birlikte ¢ekirdek — kabuk yapist yani manyetik nano parcaciklarimiz olan ferritleri

iletken polimerler ile kaplayarak mikrodalga sogurucu malzeme elde edilmistir.

Cekirdek
(Manyetik
nano

Kabuk
(lletken

Polimer)

parcacik)

Cekirdek Kabuk Yapisi (Core- Shell Structure)

Sekil 1.1: Cekirdek — Kabuk yapisina ait gorsel. Cekirdekte manyetik olan ferritler
ve kabukta ise manyetik olmayan iletken polimerler yer almaktadir.



Kendiliginden iletken polimerler (Intrinsincally Conductive Polymers - ICPs)
tek ve ¢ift baglardan olusan konjuge zincir yapisina sahiptir. Bu ¢ift bagh zincirler
nedeniyle iletkenlik 6zelligine sahiplerdir ve molekiil zincirleri boyunca elektrigi
dagitabilen veya iletebilen bir yapiya sahiptirler. iletken polimerler iletken olmanin
yani sira bircok farkli 6zellige de sahiptirler. Bu 6zelliklerinin avantajini birlikte
kullanildig1 diger malzemelerle de birlikte gdsteren iletken polimerler bir¢ok konuda
kullanilmis ve hala odak noktasi olmaya devam etmistir. Son yillarda ozellikle
Iletken polimerler, manyetik nano parcaciklarla birlikte kullanilmaya baslanmustir.
Ozellikle manyetik nano pargaciklar ile iletken polimerler ¢ekirdek — kabuk yapisina
sahip olacak sekilde kullanilmi oldukga sik rastlanan bir kullanim yontemi olmaya
baslanmistir. Iletken polimer ve manyetik nano parcaciklarin kullanimi sadece hafif,
kolay sentezlenebilir, miikemmel ¢evresel kararlik, korozyon direnci, 1iyi
islenebilirlik, kontrol edilebilir elektriksel iletkenligi, dielektrik kayip yetenekleri ve
etkin mikrodalga sogurucu o&zelliklere sahip olmasinda degil, ayni zamanda
bilesenlerin sinerjik etkilerinden meydana gelen 6zel elektromanyetik 6zelliklerde
kazandirmasi onlarin birlikte kullanimini cazip hale getirmistir [8], [18]. Bu
ozellikleri sebebiyle iletken polimerler ile kaplanmis manyetik nano parcaciklar
sadece ndSM olarak degil ayn1 zamanda, giines pilleri, bilgi teknolojileri, manyetik
rezonans gorilintiileme, kataliz, telekomiinikasyon, elektronik device ve bunun gibi
bir ¢ok farkli konuda kullanilmaktadir [18]-[21]. Literatiir incelemesine iletken
polimerler basta olmak iizere, yine manyetik nano pargaciklar ile birlikte mikrodalga
soguruculuk ozelliklerinden bahsedilecektir. Bu sebeple sadece saf halde ki iletken
polimerlerin soguruculuk 6zelligi degil ayn1 zamanda ¢ekirdek — kabuk yapisinda
bulunan 6rnekler {izeriden de anlatilamaya devam edilecektir.

Literatiire baktigimizda kendiliginden iletken polimerler (Intrinsically
Conductive Polymers - ICPs) olarak Poliasetilen (Polyacetylene) (Pas) Politiyofen
(PolyThiophene) (Pthi) , Polipirol (PolyPyrrole) (Ppy) ve Polianilin (PolyAniline)
(Pani) karsimiza ¢ikmaktadir. Bunlardan en ¢ok karsimiza ¢ikan ise Pani’dir. Pani,
benzersiz katkilama mekanizmasi, kontrol edilebilir iletkenligi, {istiin fiziksel ve
kimyasal Ozellikleri (Ornegin; nispeten yiiksek cevresel ve termal kararlilik)
nedeniyle iletken polimerler arasinda en ¢ok incelenenlerden biri olmustur [22], [23].
Mikrodalga sogurculuk ozellikleri i¢in Zheng He ve digerlerinin yaptigi Pani
caligmasina baktigimizda 2 mm kalinliga sahip numune ile 9.94 GHz'de 7.36 dB'lik

bir sonu¢ paylastiklarini goriiyoruz [24]. Bunun yaninda, Kun Cui ve ekibinin
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tarafindan yapilan ¢aligmada sirasiyla 2.00, 2.50, 3.00, 3.50, 4.00, 4.50, 5.00 mm
kalinliklarla numuneler yapilmis ve bu numunelerden 11.2, 10.7, 10.8, 10.1, 10.1, 9.8
dB degerlerini yine sirasiyla 8.9, 7.5, 6.4, 5.4, ve 4.7 GHz frekansinda gormiislerdir.
Band genisligine géz Oniine aldiklarinda bu numunelerden en verimli olan1 ise 9-15
GHz arasinda 6 GHz band genisligine 11.2 dB'lik bir sonugla 2.5 mm kalinlikta olan
Pani numunesinin sagladigi goriilmis. [25]. Hong Bi ve ekibinin caligmasinda
parmak seklinde 100 nm pargacik boyutuna sahip Pani sentezlenmis, coaxial
transmision airline teknigi (koaksiyel hat) ile 4 mm kalinliginda numune 2-18 GHz
araliginda olc¢tilmistiir. Buna gore 5.4 GHz'de 2 GHZ'lik band genisligine sahip 12
dB yansima kaybi1 (Reflection Loss - RL) degeri elde edilmistir [26]. H. Hosseini ve
arkadaslarinin yaptig1 bir ¢alismada ise pure Pani yankisiz oda igerisinde anten
metodu ile 6l¢iilmiistiir. 1 mm kalinliga sahip numune ve 8-12 GHz arasinda yapilan
Olgiimde ortalama 7 dB RL degeri elde edilmistir [27]. R.T Ma ve ¢alisma
arkadaslar1 tarafinda yapilan diger bir ¢aligmada ise -8) 50 nm pargacik boyutunda
sentezlenen Pani ile 18x18x2 (en x boy x kalinlik) cm boyutlarinda bir kaliptan,
biiylik ebatli 2 cm kalinlikta 18 cm'lik kare seklinde numune elde edilmistir. Radar
kesit (Radar Cross Section) yontemiyle yapilan 6l¢iimde Pani 13.8 GHz'de 23dB RL
degerine sahip oldugu goriilmiistiir. Sadece saf halde degil ayn1 zamanda Pani gibi
diger iletken polimerler ¢ekirdek-kabuk (Core-Shell) yapisiyla kullanarak oldukga
etkili sonuglar elde edilmistir [28]. Namita Ghandi ve ekibinin Cekirdek - kabuk
yapsiyla yapilan ¢alismasinda Pani-CoFe,O4 numunesi in-situ polimerlesme ile
sentezlenmistir. Dalga kilavuzu yontemiyle yapilan 6l¢iimde 12.4 — 18 GHz frekans
araliginda 21.5 dB RL degerini 15 GHz'de elde etmislerdir [29]. Bir diger ¢alisma
olan Libo Sun ve ekibinin Fe3O4/Pani Cekirdek - Kabuk yapisindaki ¢aligmasinda 3
mm kalinligindaki numune 1-18 GHz frekanslari arasinda 6l¢iilmiis ve 10.52 GHz'de
25.40 dB RL degeerini elde etmislerdir [30]. Yine Fe3O4/Pani ¢ekirdek - kabuk
yapisindaki caligmalardan biri olan Bin Zhang ve arkadaslar 1-18 GHz arasinda
koaksiyel hat (coaxial line) teknigi ile yaptiklar1 6l¢iimde Pani kabugunun kalinligina
bagli olarak degisen sonuglar elde etmislerdir. Buna gore sirasiyla 60 nm, 80 nm ve
100 nm'lik Pani Kabuk kalinligina sahip numuneler 15.6 GHz'de 17.2 dB, 32.5 dB ve
15.4 GHz'de 37.4 dB RL degeri elde edilmis. 100 nm pargacik boyutuna sahip Pani
ile yapilan calisma, farkli kalinliklarda kalip numuneler yapilarak devam edilmis ve
1.5 - 4 mm aras1 yapilan numuneler 6l¢iilmiis. 2.5 mm kalinli§a sahip numuneyle

37.4 dB RL ile en verimli sonug elde etmislerdir [31].



Polipirol (Ppy) sahip oldugu iyi elektriksel iletkenligi ¢evresel karaliligi, kolay
hazirlanabilmesi, hafif ve ucuz olmast gibi o6zellikleri nedeniyle onu radar
soguruculuk i¢in olduk¢a uygun bir mazeleme yapar [32]-[35]. Zhou ve ekibinin
yaptig1 Ppy calismasinda Ppy'nin Yansima kaybi (Reflection Loss - RL) 2.7 mm
kalinligindaki numune ile 2-18 GHz arasinda yapilan Ol¢ciimde 4 dB olarak
Olgtilmistiir. [36]. Yang ve ekibinin Ppy ile yapilmis olan bir ¢alismasinda ise 9.2 -
12.4 GHz aras1 ortalama 10 dB RL 10.2 GHz'de ise maksimum 12.09 dB RL
degerini gormiislerdir. [37]. Cekirek - kabuk yapisina ait olan bir ¢alismada ise
Xiaohe Liua ve calisma arkadaslari ¢ekirdek olarak Fe3O4 100 nm kalinliga, kabuk
olarak Ppy'nin 70 nm kalinliga sahip oldugu 2.3 mm'lik bir numune i¢in 2-18 GHz
arasinda yapilan bir dl¢limde 12.9 GHz'de maksimum 22.4 dB ve 5 GHz'lik band
genigliginde ortalama -10 dB RL saglanmis [38]. H. Hossein ve arkadaslari - 6
MnFe,04/Ppy calismasinda Ppy'nin ortalama RL degeri 6.5 dB, 1.5 mm kalinliktaki
MnFe,O4/Pani Cekirdek - kabuk yapisinin ortalama RL 9.5 dB, maksimum RL
degeri ise 11.3 GHz'de 12 dB olarak ol¢ililmiistiir [16].

Politiyofen (Pthi), kimyasal ve optik sensorler, 151k yayan diyotlar (LED) ve
ekranlar, fotovoltaik cihazlar, molekiiler cihazlar, DNA saptama, polimer elektronik
ara bilesenler, giines pilleri ve transistor yaygin olarak kullanilan iletken polimerlerin
en taninmis iiyelerinden biridir [39]. Ancak Pthi Radar Sogurucluk g¢alismalarinda
digerleri kadar pek fazla karsimiza ¢ikmaz. S. Hossein ve ekibi tarafindan yapilmis
olan Fe304 ve MnFe,O, Ferrit yapidaki manyetik nano pargaciklar ortak ¢oktiirme
yonetemi 1ile hazirlanmis ve pthi ile in-situ polimerlesme ydontemi ile pthi
kaplanarak ¢ekirdek - kabuk yapisina getirilmistir. Hazirlanmig 50 x 50 x 1.5 mm
diiz metal yiizeye siiriilerek hazirlanan numune 8 - 12 GHz bandinda Sl¢iilmiistiir.
Sonuca gore Pthi 10 GHz'de 5 dB, Fe304/Pthi ¢ekirdek - kabuk ikilisi 9.3 GHz'de 8
dB ve MnFe204/Pthi ikilisi ise 12 GHz'de 11.5 dB RL degerlerine sahip olduklarinm
gozlemisler [17]. Literatiirden de goriildigii gibi iletken polimerler tek baslarina
yiikksek yansima kaybina sahip olamazken manyetik nano parcaciklarla yapilan
ozellikle ¢ekirdek kabuk yapisiyla bir araya geldiklerinde yiiksek yansima kayiplar
saglayabilmislerdir. Daha Once saydigimiz ayarlanabilir dielektrik o6zellikleri,
cevresel ve termal kararliliklar: sadece yansima kaybi veya mikrodalga soguruculuk
ozelligi degil farkli fiziksel Ozellikleride beraberinde getirerek malzemenin
dayanikliligim1 optik veya diger fiziksel 6zellikleri degistirebilir ayarlanabilir veya

kontrol edilebilirligini saglayabilmektedirler.



Bu bahsi gecen 6zellikleri sebebiyle bu tez kapsaminda daha 6ncede belirtildigi
gibi farkli nano yapida ferritler ile bunlarin farkli polimer kaplamalarindan
olusturulmus kombinasyonlar1 sentezlenmistir. Nano boyutlu frerrit parcaciklar
olarak Fe304, CoFe,04, MnFe,04 ve bu nano-pargaciklar: kaplamak i¢in Politiyofen
(PolyThiophene) (Pthi) , Polipirol (PolyPyrrole) (Ppy) ve Polianilin (PolyAniline)
(Pani) gibi iletken polimerler kullanilmistir. Uretilen manyetik nano pargaciklar sol-
jel metoduyla sentezlenmis olup in-situ polimerizasyon teknigi ile iizerlerine polimer
kaplanarak nano tozlardan olusturulan cekirdek - kabuk ikili yapisina kompozit
malzemeler olusturulmustur. Elde edilen pd sogurucu polimer destekli manyetik
nanokompozitler iizerinde mikrodalga Ol¢imleri yapmak igin torodial sekilde
ornekler  hazirlanmistir.  Yapisal ve  manyetik  Ozelliklerine  iligkin
karakterizasyonlardan sonra iiretilen bu numuneler, koaksyial metoda dayanan 6zel
bir kit ile TRL karakterizasyonu yapilarak, 2-18 GHz frekans araliginda olgiimler
yapilmis ve mikrodalga soguruculuk katsayilarina iliskin degerleri belirlenmistir.
Bahsedilen deneysel karakterizasyonlar ve mikrodalga sogurma &lglimleri ilerleyen

boliimlerde detayli olarak anlatilacaktir.



2. MIKRODALGA SOGURMA TEORISI

Herhangi bir ortam igerisinde elektromanyetik (EM) dalganin ilerleyebilme
durumunu etkileyen bir¢cok faktor bulunmaktadir. Buna gore elektromanyetik dalga
farkli bir ortam igerisinde ilerleyip ortamdan ¢ikip bir miktar zayiflama yasayarak
yoluna devam edebilir, ikinci ortamdan yansiyabilir. Ancak her iki durumda da bir
miktar zayiflar ve bu zayiflama sogurulma olarak tanimlanabilir. Bu tez kapsaminda
sentezlenecek olan malzemelerin mikrodalgay1 sogurabilme kabiliyetinin yliksek
olmast gerektigi icin sentezlenen malzemeye, gelen elektromanyetik dalganin
malzeme yiizeyinden yansimadan, igerisine girip sogurularak malzemeden
cikamadan ilerleyisinin sona ermesi beklenir. Bu sogurulmanin gergeklestigi ortama
kayipli ortam (lossy medium) denir. Tim bunlar gbéz Oniline alindiginda
elektromanyetik dalganin bosluktan farkli bir ortam igerisine giris ¢ikist genel olarak

disiiniildiiginde Sekil 2.1°de gosterildigi gibi bir mekanizma karsimiza ¢ikmaktadir.

Kayipl Ortam

Yanslyan Elektromanyetik Dalga

Sekil 2.1: Gelen, Yansiyan ve Gegen EM dalganin Farkli bir ortam igerisindeki
davranigi.

Buna gore elektromanyetik (EM) dalga malzeme ile etkilestiginde, yansima,
sogurulma ve gecmesiyle iliskili olan ve etki eden 3 kayip mekanizmasi
bulunmaktadir. Birincisi; ortamin iletkenligi, yani ortam igerisinde ki yiiklerin akis1
olup, s6z konusu kayip Elektrik alan (E ) ve iletkenlik (o) ile dogru orantilidir. EM
dalganin malzeme ile etkilesmesinden dogan ve EM sogurmaya katkis1 olan ikinci
mekanizma ise elektrik dipollerinin elektrik alandan etkilenerek hareketlenmesidir.
Bu mekanizmanin sonucunda elektrik dipollerinin elektrik alandan ne kadar
etkilendiginin bir 6l¢iisii olarak ifade edilen dielektrik katsaymnin (&) gercek bileseni

elektrik kutuplagsmanin biiylikliigiinii, sanal bileseni ise harekete gecen dipollerinin

9



sontimlenmesini ve dolayisiyla enerji kaybini ifade eder (yalitkanlik, permittivity:
e = &' — ig""). Ugiincii kayip mekanizmasi elektromanyetik alanin diger bileseni olan
manyetik alan ile iliskili olup, manyetik gegirgenlik katsayis1 (u) ile ifade
edilmektedir (gecirgenlik, permeability: pu = u' —iu"" ). Manyetik gecirgenligin
gercek bileseni manyetik dipollerin  manyetik alandan dolayr ne kadar
kutuplandiginin bir gostergesi olup, sanal bileseni ise manyetik momentlerinin
salinim hareketlerinin soniimlenmesini ve dolayisiyla enerji kaybini ifade eder.
Iletkenlik, yalitkanlik (dielektrik sabiti / gegirgenlik olarak ta adlandirilir) ve
Manyetik gecirgenlik (Permittivite ve Permeabilite) degerleri frekansa bagli olup,
madde i¢inde EM dalganin yayilisi bu parametrelere baglidir. Manyetik gecirgenlik
ve dielektrik katsayilart bosluktaki degerlerine gore ifade edilirler ve goreceli
terimlerdir. Maddenin ve ya ortamin elektriksel ve manyetik bagil gecirgenlik
katsayilar1 bosluktaki degerlerine gore normalize edilerek ifade edildiginde; &, =
£/, Ve U, = u/ug seklinde yazilirlar. €, ve p, boslugun elektriksel ve manyetik
gecirgenlikleridir. Daha Oncede ifade edildigi gibi sanal bilesenler kayip
mekanizmasiyla, reel kisimlart ise depolama ile dogrudan iligkilidir. Ortamdaki
dielektrik kayip &," icinde c¢ok farkli mekanizmalar olup aslinda ortamimn AC

iletkenligine ve u,."’ ise miknatislanma siddetine baghidir (Sekil 2.2).

Elektrik DEPOIamS et Manyetik
Alan Kayip e Alan

| Test Edilen Malzeme |

Depolama -

e=¢ —ig" w=pu —1

Sekil 2.2: EM dalganin madde ile etkilesimesinde elektriksel ve manyetik bagil
gecirgenlik katsayilarinin EM soguruculukla iligkisi.
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2.1. Yansima ve Gecme Katsayilari

Yansima ve Geg¢me katsayilart 1990 yilinda Baker ve Jarvis tarafindan
bahsedilmis olup, bosluktan baska bir ortam igerisine gelen elektromanyetik dalganin
ilgili durumlarma iliskin katsayilar hakkinda ilk prensiplerini ortaya koymuslardir
[40] (Sekil 2.3).

<+ =7 +
Eoz Elz E’)Z

| Eo* [Er

e 7

Sekil 2.3: Ge¢gme Yansima katsayilarinin numune ile etkilesen EM dalganin
gosterimi.

Yukaridaki numune ile etkilesimi gosterilen, yansiyan ve gegen olarak tabir
edilen elektromanyetik dalga z yoniinde ilerleyen TEM dalga olarak ele alinmistir. 0,

1, 2 sayilar1 ise ortami ifade etmektedir.

P L 8 Eo= Vo M Er 7=V M, E (21)
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y ilerleme katsay1 olup @ agisal frekans, p manyetik gegirgenlik (permeabilite), y
0

boslugun ilerleme katsayis1 ve ¢ permittivitedir. Elektrik ve Manyetik alan

denklemleri her bir ortam igin ayr1 ayr1 yazilacaktir [41].

Elektrik ve Manyetik alan (H, =5) bilesenleri 0 no’lu ortamdan gelen

o
elektromanyetik dalga (&, , 4, 17, = % ,2<0,) i¢in agsagidaki gibi yazilir:
0
E,=E, +E, " =E,"e" +E, e’ b (2.2)
H0=H;H+%*=${a”yW—E;%W) g (23
0

Tiim Elektrik ve Manyetik alan bilesenleri her bir ortam i¢in ayr1 ayr1 yazilirsa; 1

no’lu ortamin gelen ve yanstyan EM dalgalar i¢in; (1 nolu ortam: ¢, 44, 17, = / Tact ,
&
0<z<d, ), Elektrik alan ve Manyetik alan (H, = 5) ;
m
E,=E " +E, “=E"e” +E, ‘&~ R (2.9)
+z -z 1 +Z -2 -7 7z 5
H,=H," +H, 7 == (E, %7 —E, %) § (2.5)
Ui

2. ve Son ortamda gegen EM dalga icin; (2 nolu ortam: &,, k,, 17, = o , d<2),

Elektrik alan ve Manyetik alan (H, = 5 );
Mo

E,=E,” +E,” =E,"e 7% % (2.6)
+2z -z 1 +Z —yo(z—d) 0y
W=H2+H2=;£2e ¥ (2.7)
0

Elektrik alanin ve manyetik alanin 0,1 ve 2 no’lu ortamlara gegisinde siirekliliginden,

12



E,=E ve H,=H, z=0

Z =0 noktasinda;

E0+Z + EO*Z — E1+Z + El*Z
E0+Z _ EO*Z — @(E1+Z _ Elfz)
h

Elde edilen her iki denklemin sirasiyla toplanip ¢ikartilmasindan,

E0+ _ [771 +1, jE1+ +[771 —T jEl_
2n, 2,

E, = [771 _UOJE; +(771 —thEl
2, 2n,

elde edilir.

Z = d noktasinda;
+7 —;/d -7 ;/d _ +2
E e’ +E "¢ =E,

E1+ze7y1d _ Elfe;/ld — ﬂ E2+z
o

Elde edilen her iki denklemin sirasiyla toplanip ¢ikartilmasindan

El+z _ (771 + 1, jE2+zeyld
217,

E = _(771 —Tlo JEZHehd
2,

(2.8)

(2.9)

(2.10)

(2.11)

(2.12)

(2.13)

(2.14)

(2.15)

(2.16)

(2.17)

elde edilir. Denklem 2.16 ve 2.17, Denklem 2.12’de yerine konulursa gelen dalganin

gecen dalga cinsinden ifadesi elde edilir:
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+2 +2 ehd _
E, =E, [(771 +1 )2 _(771 —T )Ze e ] (2.18)
Ay
ot o _ Egeen
Toplam iletim katsayis1 = T° = —— = —=— olur.
Egelen Eo
4n,n,e
T b — 771770 (219)

(17, + 1m0 )° = (2, =17, )&

Denklem 2.12 de oldugu gibi Denklem 2.16 ve 2.17, Denklem 2.13’de yerine

konulursa yansiyan dalganin gecen dalga cinsinden ifadesi elde edilir:

- . e 2 2 ~2p,d
E, =E - l-e " 2.20
0 2 4710 (771 o X ) ( )
Toplam yansima katsayis1 = ['° = 2 = =0 olur.
Egelen Eo
2 2 —27,d
po, llonfe™) (2.21)

: |-(771 +1o )2 - (771 —o )2 e J

_ 4
Sade bir sekilde yazabilmek igin, T=72""0 112 =_"hlo_ o T _ g
7+ 1o (12, +175)
ifadeleri kullanilirsa:
1-1°)r
TP = (— 2.22
1-1°7° (2:22)
1-T?)
I’ = —( 2.23
1-r°7° (223)

Malzemenin elektrik ve manyetik gecirgenligine bagli yansima katsayisi ifadesi

asagidaki gibi elde edilmis olur.
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Y L2y 1Y IS WA iy 174 (220
5‘1 grgo gr 770 gr

r="n""o :771/770 -1 yada n,/n, =1+_F (2.25)
m+n, mln,+1 1-T
#e 14T (2.26)
£ 1-T

r

2.2. Nicholson-Ross-Weir Algoritmasi

Daha onceki boliimde bir elektromanyetik dalganin farkli bir ortam igerisinde
nasil bir davramis gosterdiginden bahsedilmisti. Buna gdére ge¢me ve yansima
katsayilar1 mikrodalga sogurma hesaplamalarinin temelini olusturmaktadir. Bu
sebeple Gegme ve yansima katsayilari Vektor Network Analizor ile Sagilma
(Scattering) parametrelerine yani S-parametrelerine dayanarak 6lgiiliip buradan ¢gikan
veriler araciligi hesap edilirler. Numuneler dalga kilavuzu ve ya coaxial bir yapi
igerisinde Ol¢lim yapildigr sirada numunelerden gecen ve yansiyan elektromanyetik
dalgalarinin VNA ile durgun dalga oranlarindan (Standing Wave Ratio — SWR) elde
edilen gegme ve yansima katsayilari lizerinden islem yapilir. Bu katsayilar Scattering
parametre olarak isimlendirilir. Elektromanyetik dalganin ge¢gme ve yansimasinin bir
ifadesi olarak sinyalin iretildigi ve algilandigi porta gore S11 ve S21 gibi
isimlendirmelere sahip olurlar. Birinci ortamdan numuneye gelen ve numuneden
yanstyarak geri gelen ve gonderilen ve geri gelen dalganin gerilimlerinin oranlayarak
yansima katsayist S11 elde edilir. Birinci ortamdan gelip numuneden gegerek ikinci
ortama gegen dalga ile numuneye birinci ortamdan gonderilen dalganin gerilim
siddetleri oran1 olan gegme katsayis1 S21 katsayilar1 elde edilir. S11 ve S22 fiziksel
olarak ayn1 seyi ifade etmekte olup VNA cihazinda sinyalin iiretildigi ve algilandigi
port gore isimlendirilir. Buna gore 1.Port’dan iiretilip gonderilen sinyal yine 1. Port
tarafindan algilanip Olgiiliirse S31. 2. port tarafindan algilanirsa Sp; olarak, sinyalin
tiretildigi bolim 2. port oldugu tam tersi durumda ise Sy, ve Si, olarak Sekil 2.4°de

gosterildigi gibi isimlendirilir.
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Test Edilen

Malzeme

Sekil 2.4: a) E8364B Agilent VNA ve b) gecen - yansiyan dalganin S-parametreleri
acisindan gosterimi.

[lk &nce Nicolson ve Ross ve daha sonra Weir’in katkisiyla, bu katsayilar
kullanilarak malzemelerin permittivite ve permeabilitelerinin nasil hesaplanacagina
dair ilgili matematiksel denklemleri formiilize etmislerdir [42], [43]. Bu
formiilasyona Nicolson-Ross-Weir (NRW) algoritmast denir.  Numunelerin
permittivite ve permeabilite degerlerinin belirlenebilmesinde VNA tarafindan
belirlenen S11 ve S21 parametreleri kullanilarak 85071E yazilimi yardimiyla
yansima ve gecme metoduna uygun, igerisinde NRW tabanli algoritmasi
kullanilmistir. Olgiilen bu parametreler sayesinde Malzemenin Gegme ve Yansima
katsayilar1 ile birlikte permittivite ve permeabilite degerleri hesaplanarak bulunabilir
Buna bagli olarak da nihai amacimiz olan Yansima Kaybi (Reflection Loss — RL)
Hesapalanarak malzemelerin ilgili frekans araliginda ne kadar soguruldugu

belirlenebilir.

2.3. Yansima — Ge¢cme Olciimleri icin NRW Algoritmasi

Elektromanyetik dalganin ilk ortam olan havadan numuneye ve numuneden
c¢ikarak yine hava ortamina gectigi durumlardaki numune ve hava sinir kosullarinda,
durgun dalga oran1 (SWR- Standing Wave Ratio) icin Vektor Network Analizérden
elde edilecek toplam yansima ve ge¢me katsayilar1 asagidaki Denklem 2.27 ve 2.28

da belirtildigi gibi ifade edilir. [44].

_ 2
Sy = % (2.27)
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Yukaridaki iki denklem asagidaki gibi diizenlendiginde;

T+ -TT(T+I)
1-T%T?

DI=S,,+S,, =

T-T+IT(T-T)
1-1°1°?

DII=S, -5, =

_ 2
D|—D||:2s]_1=3£1-—1)E

1-r°T1?
T 2 FZ
2 2
DIXDII:SZl_Sll:W
Burada yansima katsayis1 I" ’yi ¢ektigimizde,
K = 1- (8221 — S121)
2S,,
C1-T#T?-T?+T% 1417
-T2 2r

(2.28)

(2.29)

(2.30)

(2.31)

(2.32)

(2.33)

K degeri kabul edilir. Elde edilen ikinci dereceden I'> —2KT +1=0 denkleminin

¢Ozimii;

r=K+vJK?-1,

(2.34)

ve fiziksel olarak T'<1 sartina uygun olarak + belirlenir. Denk I’de T yalniz

birakilirsa;
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7o SutSy-T (2.35)
1_(811 + SZl)r

Denklem 1 ve 26’dan permabilite ve permitivite yansima katsayist ve ilerleme

katsayisi cinsinden ifadeleri agagidaki gibi elde edilir;

“y = ;-G*—D (2.36)
e

¢ = ﬁﬁ‘—gj (2.37)
Vo \1+

Burada y,=i27/4, iken malzeme igerisinde ilerleme katsayisi T =e™™,

ifadesinden yalniz birakilarak g¢ikarilir.

In(L/T

= (_) (2.38)
d

Yukaridaki formiilde T kompleks bir say1 olup birden fazla degere sahip olur. Bu

sebeple y, birden fazla degere sahiptir. T karmasik uzayda kendini tekrar edecek

sekilde T =[T|e’’ olarak alinrsa ;

@) 2m-g
= +J( q j (2.39)

elde edilir. n=0,£1,+2,....y,” nin reel tarafi tek bir degere sahipken, imajiner tarafi

birden fazla degere sahip olabilir. ilerleme katsayisinin sanal kismini faz sabiti olarak
27 _2m—¢
A

m

alinir ve buradan

—=n —i (2.40)

Denklem 2.40 da ki kosul elde edilmistir. Numune kalinliginin dalgaboyundan
kiigiik oldugu durumlari, (d <A4,,),n=0 degeri i¢in x, Ve ¢, tek degerlere sahip

olurlar [45], [46]. Numunelerin Vektor Network analizor cihazi ile yapilacak
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Olcimleri sonrast S-Parametreleri belirlenmis olup daha onceki boliimde de
bahsedildigi gibi NRW algoritma tabanli 85071E yazilimi ile permittivite ve
permeabilite degerleri hesaplanmustir. Hesaplanan bu fiziksel parametreler
yardimiyla Yansima kaybi degerleri bir sonraki boliimde hesaplanmansindan

bahsedilecektir.

2.4. Yansima Kaybi (RL) Hesabi

Yansima kaybi (Reflection Loss — RL) Bu tezin en sonunda sentezlenen
malzemelerin mikrodalgay1 dB cinsinden ne kadar sogurdugunun bir 6l¢iisii olarak
ifade edilecek bir kavram olup tezin nihai amacini hizmet eden bir bolimdiir. Burada
daha once de ifade edilen S11 ve S21 ifadeleri Vektor Network Analizor cihazi
tarafindan Ol¢iildiikten 85071E yaziliminda NRW algoritma tabanli bir hesaplama ile
bulunan malzemelerin permittivite ve permeabilite degerleri kullanilarak 1ilgili
yansima kaybi (Reflection Loss — RL) formiiliiniin gosterimi yapilacaktir.
Elektromanyetik dalgalari iyi bir EM yansitici olarak diiz metal bir yiizey 6niine yine
diiz bir numune konularak Olgiilen (Reflection Loss — RL) yansima kaybi

RL=20Log(S'n) olarak dB cinsinden ifade edilir ve sistemin son empedansindan

turetilebilir [40], [41].

RL =20L0g(S, | (2.41)

olarak tanimlanmaktadir.

-Z

E._m-n)-0+n)e”" nt-e”)-nte™) (4
ES 0+n)-m-n)e”" na-e7)+na+e7)

S.=

Denklem 2.42 (1+@ 7"") ile sadelestirildiginde;

-7
(1+ e—27/1d) 770
a-g 7

1 (1+ e—Zyld) + 770

1

(2.43)

S.-
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—2X

Elde edilir. tanh(x) =

—~ dontisimi yapildiginda,

l+p

' nltanh(yld) -1, (2.44)
1 7, tanh(y d)+77,

Elde edilmis olur. Zl=771tanh(71d)' bir katmanl sistemin empedansina denk

gelmektedir.

Z.=Z, g tanh{(—jzézj(fd)m} (2.45)

r

Empedans ifadesinin en agik haliyle yansima kayb1 (RL) degeri bu sekilde ifade
edilebilir [47].

Zl_ZO
Z1tZo

RL = 20Log (2.46)

Teorik RL degeri bulunmus olur.

Elde edilen denklem ile permittivite ve permeabilite degerleri bilinen
malzemelerin farkli kalinliklardaki RL degerleri teorik olarak hesaplanabilir. Bu tez
kapsaminda {iretilen ve en sonunda en yliksek verimlilikte sonu¢ alinan {irlin igin
farkli kalinliklarda ki teorik sonuglarina iliskin hesaplama ilerleyen boliimlerde

verilecektir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Polimer Kaph Manyetik nano Parcaciklarin Sentezi

Pthi, Ppy ve Pani kapli spinel ferritlerin sol-jel ve in-situ polimerizasyon
yontemleri sirali kullanilarak elde edilmistir. Once Sol-jel metodu ile spinel ferritler
daha sonra da in-situ polimerizasyonu sayesinde ferritler ilgili polimerler Sekil
3,1’de temsili olarak gosterildigi gibi kaplanmistir. Bu iiretim yontemi ve

parametreleri agagidaki gibidir.

o ©®
[
- ¢ o ™ =)
o O in-situ Core-Shell Ikili
® Monomerler Polimerlesme Yapisi

Sekil 3.1: Sol-jel ve in-situ polimerlesme sonucu olusan ¢ekirdek-kabuk yapisinin
olusumu.

Metal nitrat ve Fe nitrat tuzlarindan molar 1/2 oraninda alinarak 60 °C etilen
glikol igerisinde sitrik asid yardimiyla c¢ozilmistir. pH degeri 7.0 degerine
ayarlamak icin etilen di-amin kontrollii olarak kullanilmistir. Sonu¢ olarak ilgili
metal ferrit 6n ¢dzeltisi hazirlanmistir. Bu 6n ¢ozelti 80 °C’de buharlastirilarak jel
kivamma getirildikten sonra 850 °C tavlanarak spinel ferrit nano pargaciklari elde
edilmistir. Bu elde edilen manyetik nano tozlar 4’e bdliinerek 1’ini saf olarak
digerlerini ise ilgili polimerleri kaplamak i¢in kullanilmistir. Pthi, Ppy ve Pani kaph
spinel ferrit malzemeler; tiofen, pirol ve anilin monomerlerinin in-situ
polimerizasyonu ile elde edilmislerdir. Fe, Mn, Co ferrit nanoparcaciklar1 sabit
miktarlarda 0.5 M HCI asit ve 1mL ilgili polimerin monomerlerini i¢eren ¢dzeltisinin
35mL’lik kismina katilmistir. Daha sonra oda sicakliginda 120 dakika ultrasonik
titresime tabi tutulmustur. Bu ¢ozeltiye 3.5 g Ammonium persulfate (APS) i¢eren 0.5
M lik 20 mL HCIl ¢o6zeltisi yavas yavas damlatilmistir. Biitiin polimerlesme
ultrasonik banyoda ve oda sicakliginda tamamlanmistir. Kompozit siiziilmeden

sonra, deiyonize su ve ethanol ile yikanarak vakum altinda 50 °C de 24 saat
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kurutulmustur. Nihai politiyofen, polianilin ve polipirol kapli nano yapida spinel
ferritler elde edilmistir. Bu tez kapsaminda ayni polimer ortamda ve farkli polimer
ortam olmak iizere iki grupta incelenecek sekilde numunler hazirlanmistir. Buna
gore; ilk grupta ayni polimer ortam olarak literatiirde daha az bulunan Politiyofen,
MFe;O4 ( M = Fe, Mn ve Co) gibi birbirinden farkli spinel ferritler {izerine
kaplanmustir. Ikinci Grupta ise aym ferrit iizerine olan numunelerde, literatiirde en
cok calisilan Fe3O4 kullanilmis ve tizerine Pthi, Ppy ve Pani gibi birbirinden farkli
polimer kaplanarak c¢ekirdek - kabuk yapisinda numuneler sentezlenmistir.
Sentezlenen Cekirdek — Kabuk yapisinda polimer kapli manyetik nano pargaciklar
Tablo 3,1’de listelenmistir. Sentezlenen bu nano tozlar %20 parafin ile isitilarak

karistirilmastir.

Tablo 3.1: Sentezlenen spinel ferritler ile tizerine kaplanan polimerler.

Ferritler / Politiyofen (Pthi) Polipirol (Ppy) Polianilin (Pani)
Polimerler
FesO, X X X
MnFe, 0O, X
CoFe, 0, X

Sentezlenen bu nano tozlar %20 parafin ile 1sitilarak karistirilmistir. Kiir haline
getirilen parafin-polimer kapl ferrit nano tozlar, ilgili 6l¢iim kitine uygun olacak
hale getirilmek i¢in 7 mm dis ¢cap ve 3 mm i¢ capa sahip ve ortalama 3 mm
kalinliginda toroid seklinde (i¢i bos silindirik) kaliplara dokiildiikten sonra basing
uygulanarak toroid seklinde nano-kompozit numuneler hazirlanmistir (Sekil 3.2).
Hazirlanan bu nano kompozit numunelerin kristal yapi, morfolojik ve manyetik
ozelliklerine yonelik ilgili karakterizasyonlar1 yapilmis, daha sonra elektromanyetik
ozelliklerini belirlemeye yonelik gerekli deneysel ¢aligmalardan sonra elde edilen
sonuglar1 kullanarak yansima kayiplar1 yani mikrodalga soguruculuk degerleri

hesaplanmastir.
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Sekil 3.2: VNA olglimii igin hazirlanan toroidal sekilde ki numunelerin goriintiileri.
a) ve b) iistten, c) kalinlik acisindan ve d) yatay eksenden goriiniisii.

3.2. Kristal Ozellikleri - XRD Analizi

Farkli polimer ortamda es feritler ve Es polimer ortamda farklh ferrit ile
sentezlenen orneklerin X Isinimi Kirinimi (XRD, X-Ray Diffraction) desenleri XRD
Cihaz ile belirlenmistir. Isin1 Kristolografisi, bir kristal yap1 iizerine gonderilen X-
isinin esnek sagilimlar sonucu meydana gelen yapicit girisimin olusturdurdugu
desenlerdir. Bu desenler kristalin yapisina ve dalga boyuna baglh olup Bragg
denklemi olarak bilinmektedir. (2d Sin® = nA). Bu kirmim desenleri malzemenin
parmak izi gibi olup gerek malzeme tiirlinli dogrulama gerekse kristal yapisi
hakkinda bilgi vermektedir. Bu tez kapsaminda 6l¢iimlerin yapildigi ve Medeniyet
Universitesi’ne ait XRD BRUKER D8 DISCOVER Cihazt sekil 3.3’de

gosterilmektedir.
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Sekil 3.3: XRD Bruker D8 Discover X-Isin1 Kirinim Olger Cihazi.

Bu numunelere ait XRD desenleri asagida ki sekillerde gosterilmistir. Es ferrit
farkli  polimer olarak sentezlenen numunelerin desenlerine bakildiginda,
kristalografik yapilarimin spinel ferrit yapisiyla tam bir uyum icinde oldugu
goriilmektedir. Sekil 3.4’de goriildiigii tlizere 3 farkli polimer katkili Fe3O4 igin
indislenen pikler (hkl) : (220), (311), (222), (400), (422), (511), ve (440) seklinde
olup, FesO,4 disinda herhangi baska bir faz yer almamaktadir. Pikler AMCD #99-100-
6697 standart pikleri ile uyumlu oldugu goriilmiis ve Fe3Os’e ait karakteristik
piklerin disinda farkli bir pik gozlenmemistir. Bu sonuglara gore istenilen Fe3O4

numunesinin bagarili bir sekilde farkli polimer ortamlarda sentezlenmistir.
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Sekil 3.4: Fe3O,4 ve onun Pthi, Pani, Ppy ile kaplanmis numunelere ait XRD deseni.

Ayni polimer ortamda yer alan, yani Polythiophene kaplanarak Fe3Oq,
MnFe,O, ve CoFe,O, olarak sentezlenen spinel ferrit numunelere ait XRD
desenlerinde kristallografik yapilarmin spinel ferrit yapisiyla yine tam bir uyum
icinde oldugu Sekil 3.5, Sekil 3.6 ve Sekil 3.7°de yer alan X-Ismm1 Kirmimi
desenlerinden de goriilmektedir. FesO4 Polythiophene i¢in indislenen pikler (hkl) :
(220), (311), (222) (400), (422), (511), (440), ve (531) seklinde olup “ICDD # 19-
0629” yapisina ait standart XRD desenleriyle uyumlu oldugu gériilmiistiir. Yine
diger numuneler i¢in sirasi ile CoFe;O4 Polythiophene igin indislenen pikler (hkl) :
(220), (311), (222), (400), (311), (422), (511), (440), ve (531) “ICDD # 22-1086”
standart XRD pikleri ile uyumludur. MnFe;O4 Polythiophene i¢in indislenen pikler
ise (hkl) : (220), (311), (222), (400), (442), (511), (440), (531), (620)’dir ve “ICDD
# 10-0319” standart XRD pikleri ile uyumludur. Buna gore desenlerden elde edilen
bilgilere gore 3 numunede de spinel ferrit yapisi net bir sekilde goriilmiis olup,
ozellikle polipirol polimerine ait polimer piki goriilmekte ve sentezin basarili oldugu

sOylenebilmektedir.
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Sekil 3.5: Politiyofen ile kaplanmis Fe30,4’e ait XRD Deseni.

Siddet (a.u.)

CoFepO4@Pthi &
ICDD # 22-1086 §

(311)

-~ (222)

- (400)

_. (511)
-~ (440)
(531)

- (422)

70

20

30

40 50 60

20 (Derece)

Sekil 3.6: Politiyofen ile kaplanmis CoFe;O4’e ait XRD Deseni.
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20 (Derece)

Sekil 3.7: Politiyofen ile kaplanmig MnFe;O4’e ait XRD Deseni.

XRD piklerinin oldugu agilardan (nA=2d Sin6 ) (A=1.540598 A olup, Bakirm X
1s1n1 dalgaboyu, d; diizlemler arasi mesafe ve 0; Bragg acisidir.) Bragg denklemi
kullanilarak sekildeki indislenen (hkl) degerleri ile ilgili diizlemler aras1 mesafe olan

d bulunmustur. Daha sonra hegzagonal kristal yapili birim hiicreler i¢in

1 h+k+1°

d? a’ ifadesini kullanarak en kiiclik kareler yontemi (Least Square

Method) ile a hiicre parametresi ve bu parametreler yardimi ile de hacim V =a’

degerleri hesaplanmistir. Sonuglar Tablo 3.2°de listelenmistir.

Tablo 3.2. XRD deseninden hesaplanan hiicre parametreleri ve hacim degerleri.

Numune a V
(A) | (107 m?)
Fe;04 8,3267 5,7732

FesO.@Pani | 8,3375 | 5,7956
Fes:0.@Ppy | 83256 | 5,7709
Fes0.@Pthi | 83267 | 5,7732
CoFe,0,@Pthi | 8,3210 | 5,7614
MnFe,0,@Pthi | 8,4410 | 6,0142
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3.3. Morfolojik Ozellikleri — SEM ve TEM Analizi

Hazirlanan 6rneklerimizin morfolojik 6zelliklerine deginecegimiz bu bolimde
numunelerin SEM (Scanning Electron Microscope) ve TEM (Transmission Electron
Microscope) ile yapilan goriintiilemelerin  sonuglarina gore nano yapidaki
numunelerin parcacik boyutu ve sekil analizi yapilmistir. Es ferrit farkli polimer
yapilar ve es polimer farkli ferritlerle hazirlanan 2 farkli grup ait numunelerin
goriintiileri Sekil 3.8 ve Sekil 3.9°da yer almaktadir. ilk olarak calismalarimizin
temelini olusturan FezO, lizerinden baslayarak analiz yapilacaktir. SEM goriintiileri
bize Fe304 igin yaklasik 80 nm civarinda boyutlarda kiiresel bir geometriye sahip ve
kiimelenmis bir yapida oldugunu gostermektedir. Ancak goriintiilerden goriindigi
tizere tiim farkli polimerlerle kaplanmis magnetite nano pargaciklar farkli boyutlarda
ve geometrilerde olugsmuslardir. TEM goriintiileri bu mikro yapidaki kiimelerin 7-10
nm capinda kiire seklindeki ve daha kiicik parcaciklardan olustugunu
gostermektedir. Pargaciklarin boyutu ve sekli TEM goriintiilerinden goriilebilir.
Magnetite nano pargaciklariin kiire seklinde 10 nm altinda boyutlar1 bulunmaktadir.
FesO4@Ppy 300 nm civar1 biliyiik kiimeler halinde olup Ppy ile biitiinlestigi ve
ortalama pargacik biiyiikliigiiniin (standart sapma) 11.76nm (0.31) olmakla birlikte
yumru yumru bir geometriye sahiptir. FesO4@Pani kaynagmis 500 nm ve daha biiyiik
kiimenlenmis bir yapiya sahiptir. Bu 6rnegimizin ortalama pargacik biiyiikliigiiniin
(standart sapma) 11.51nm (0.41) oldugu anlagilmaktadir. Pani ile kapli olan Fe3O4
‘iin lizerinde ¢atlaklar mevcut olup bu polimerin Fe;O4 iizerine kaplandigi agikca
goriilmektedir. FesO4@Phti ise yine kaynasmis ve ortalama 65 nm civar1 boyutlarda
kiimeli bir yapidan olusmaktadir ve ortalama parcacik biiyiikliigli (standart sapma)
9.98nm (0.27) olarak bulunmustur. Polimerlerle kaplandiginda bilesigin ortalama
boyutu histogramlardan ve log normalinden farklilik goéstermektedir. Pargaciklar
oldukca bir araya gelmis olmasina ragmen, cesitli TEM goriintiilerinden sayilan 200
civart parcaciklarin boyutlart ve ayrica fit parametrelerine gore Ppy kaplanmis
magnetite, Pani kaplanmis olandan daha kalin oldugunu gostermistir. Saf halde Ki
Fe304 harig diger tiim Fe3zO4‘ler polimerle kaplanmis oldugunu SEM goriintiilerinden
anlasilmaktadir. TEM goriintiileri magnetite nano parcaciklarinin polimerler ile kaplh

karakteristik ¢ekirdek — kabuk yapisin1 gostermektedir [48], [49].
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Sekil 3.8. Numunelerin SEM, TEM ve parcacik boyut dagilim histogram goriintiileri.
Sirasiyla a,b ve ¢) Fe3Oy; d,e ve f) FesO,@Ppy; g,h ve i) Fes0,@Pani ve j, k ve |
Fe;O,@Pthi numunelerine aittir. SEM (50 nm), TEM (50 nm).

Ikinci grup olan Fe3O4, MnFe,O,4 ve CoFe,04 ferritleri ile aym polimerle yani
Polythiophene (Phti) ile kaplanarak iiretilmis olan nano pargaciklarin morfolojileri
ve boyutlart, SEM (Scanning Electron Microscopy) ile alinan goriintiilerden tespit
edilmistir. Bu ayn1 polimer ortamda olan ferrit numunelere ait SEM goriintiileri Sekil
3.9°da verilmistir. Orneklerimizin SEM gériintiilerine gore; FesO,@Phti ortalama 65
nm civart boyutlarda ve kiiresel yapiya sahip parcaciklardan olusmaktadir.
FesOs@Phti nano parcaciklart kiimeli halde bir yapida oldugu goriintiilerden
goriilmektedir. 2. Polimer kapli numunemiz olan CoFe,O4@Pthi ise yaklasik 100 nm
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veya biraz daha kiicilk boyutlarda olustugunu soOyleyebiliriz. Bununla birlikte
CoFe,04@Pthi farkli boyutlarda ve kiiresel bir geometriye sahiptir.

Fe304@ Pthi COF8204@ Pthi MnFe204@ Pthi

Spat Magn __Det ‘WD

“© 30 ) 401 )
w B e 0, @Pth Il CoFe,0,@Pthi Il VinFe,0,@Pthi
o — Lognormal Fit % Lognormal Fit 0. —— Lognormal Fit
g -y 220 D=6.54 « D=6.22
X 20 e [ _ g —
9] $15 w=0.20 g w=0.18
=15 [ [
- 510 ]
S 8 ®
° 5
o
0 20 2 00 2 20 2u 0 4 % poyut Bom) 20 24
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8 12 16
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Sekil 3.9: Politiyofen ile kaplanmis ferrite nano pargaciklarin SEM (500 nm) ve
TEM goriintiileri ve pargacik boyut dagilim histogramlari. (FesO04 10 nm, digerleri 5
nm).
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FesO,@Phti gibi CoFe,O4@Pthi’de birbirleri ile kiimelenmis bir yap1
gostermektedir. Ayni polimer ortama sahip ferrit nano parcgaciklarimizin sonuncusu
olan MnFe,O4@Phti 100 nm civari kiiresel ve kaynasmis yapilar goriilmekte ancak
polythiophene ile kaplandig1 goriilmektedir ve diger iki ferritlerle boyut ve geometri
olarak benzer oOzellikler gostermektedir. Sonu¢ olarak tiim ferritler polimerle
kaplanmis oldugu SEM goriintiilerinden anlasilmis olup, Bu polimer kapli farkli
ferritler de diger grupla aym 6zelligi gostermis olup, karakteristik ¢ekirdek — kabuk
yapisin1t - gostermektedirler. Numunelerin 200 civar1 tanecik igin fit edilerek
hesaplanan ortalama tanecik boyutlar1 ve Debye-Scherrer formiilii Dxrp = kA / BB
CosO (k, sekil faktorii olup hegzagonal yapi igin bu deger yaklasik 0.9’dur.
A=1.540598 A olup, Bakirin X 1511 dalgaboyudur. 0; Bragg acis1 ve P ise yari
yiikseklikteki tam genigligin radyan cinsinden ifadesidir.) kullanilarak kristal
boyutlar1 hesaplananan Pthi kaplanmis FezO,@Phti gibi CoFe,O,@Pthi ve
MnFe,O,@Pthi numunelerine ait boyut bilgileri Tablo 3.3’de verilmistir.

Tablo 3.3: TEM ve XRD sonuglarindan elde edilen ortalama parcacik ve kristal

boyutlarr.
Numune Ortalama Pargacik Debye—Shcrrer Kristalit
Boyutu (nm) (TEM) Boyutu (nm) (XRD)
Fe;O0,@Phti 9.98 10.25
CoFe,0,@Pthi 6.54 3.96
MnFe,O,@Pthi 6.22 10.86

Sonu¢ olarak tiim ferritler polimerle kaplanmis oldugu SEM ve TEM
gorlntiilerinden anlasilmis olup, karakteristik ¢ekirdek — kabuk yapisim
gostermektedirler. TEM goriintiilerinden bulunan nanopargacik bouytlar1 ferrit ve

polimer tiirline gore yaklasik 6-12 nm boyutlar1 arasindadir.

3.4. Termogravimetrik Analiz

Termogravimetrik analiz ile malzemeler belirli sicaklara kadar isitilarak olusan
kiitle kayb1 veya kazanimlarni kiitle, sicaklik ve zamanin fonksiyonu olarak
belirlenmesine yardimei olan bir ¢esit termik analiz yontemidir [50]. Saf halde ki
FesO4 ve onun polimerle kaplanmis cesitlerinin termogravimetrik analizine iliskin

grafik Sekil 3.10°da verilmistir.
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Sekil 3.10: Saf Fe304 ve farkli polimerler ile kaplanmis olan Fe304
numunelerinin TGA grafigi.

Elde edilen sonuglar neticesinde genel olarak 400 °C’ye kadar 2 farkli kiitle
kayb1 egrisi gozlemlenmistir. Kiitle kayb1 sirasinda sicaklik 100 °C‘ye dereceye
giderken polimer yiizeylerinin emdigi suyun buharlastigini gozlemlenmistir. Diger
kiitle kayb1 egrisi ise 400 dereceye kadar olan kisimda polimerlerin tamamen yanarak
veya karbonlasarak geriye Fe3O, numunelerin kaldigini gostermektedir. Sonug
olarak, saf Fe3O4 % 100 olacak sekilde polimer kaplanmis olan magnetite
parcaciklarina baktigimizda geriye kalan Fe3O, yiizdeleri sirasiyla %88.28, 9%88.05
ve %95.76 ile Fe;O,@Ppy, Fes0,@Pani ve Fes04@Pthi ait degerleridir. Buna gore
en cok kaplanmiss olan Ppy en az kaplanmis olan polimerimiz ise Pthi’dir. Bu

sonuglar XRD ve TEM ortalama boyut hesaplamalarin1 dogrular niteliktedir.

3.5. Manyetik Ozellikleri — VSM Analizi

VSM (Vibrating Sample Measurement ) vyani Titresimli Ornek
Manyetometresi, VSM, Faraday yasasina dayanan, manyetik aki degisimi temelli bir
olgiim teknigidir. Uzerinden akim gegen bir bobinin igerisine manyetik bir malzeme

yerlestirilip, siniizoidal bir sekilde titrestirilirse, bobin {izerinde bir aki degisimi
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meydana gelir ve indiiksiyon akimi olusur. [51]. Bu manyetik akinin degisim degeri
malzemenin miknatislanmasi ile ilgilidir ve dlglilen bu degerler ile malzemenin
manyetik Ozellikleri belirlenerek karakterizasyonu yapilir. VSM ol¢limler: Gebze
Teknik Universitesi Fizik Boliimii'nde bulunan Quantum Design PPMS 9T VSM

opsiyonlu Fiziksel Ozellikler Ol¢iim Sistemi cihazi ile yapilmustir.

Sekil 3.11: Quantum Design PPMS 9T VSM opsiyonlu Fiziksel Ozellikler
Olciim Sistemi cihazi.

Farkli polimerler ile kaplanmis magnetite (Fe3O4 Ppy, Fes3O4 Pani ve
FesO,4_Phti,) ve saf Fe3O4 ‘lin de oldugu numunelere ait oda sicakliginda VSM ile
6l¢iilmiis manyetik histeri egrileri Sekil 12°de goriilmektedir. Ferrit nanoparcaciklara
15 kOe alan uygunlanmis olup, doyum miknatislanmasina tam olarak

ulagilamamustir.
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Sekil 3.12: Saf haldeki Fe3O,4 ve farkli polimerlerle kaplanmis Fe3O4’lere ait
miknatislanma grafikleri.

Farkli polimerler kaplanmis magnetite nanopar¢acik numunelerin 1/H sifira
giderken ki ekstrapolasyonundan elde edilen maksimum alandaki doyum
miknatislanma (Ms) degerleri Fe304, Fe304 Ppy, Fe304 Pani ve Fe304 Phti i¢in
sirastyla 55.613, 1.169, 11.102 ve 50.013 emu/g’dir. TEM sonuglara gore
nanopargaciklart siiper paramanyetik davranis sergileyerek saf ferrit malzemesine
gore ¢cok daha az Ms degeri gostermesi beklenir. Ancak SEM den goriildiigii gibi
bazi polimer tiirleri i¢in pargaciklarinin bir birlerine yakin gelerek kiime olusturmasi
gozlenmektedir. Yakin mesafede kiimede bulunan parcaciklar arasindaki dipolar
etkilesme veya iletken polimer araciligiyla olusan degis-tokus etkilesme etkisiyle
stiperparamanyetik durumdan ferromanyetik faza daha da yaklagmasi Ms degerini
Pthi polimer kabuklu Fe304 ferrit icin yiikselttigini disliniilmektedir. Boylece,
literatiirde spinel ferritlere i¢in verilen 47.92 emu/g gibi Ms degerine [17] saf ve Pthi
ile kapli ferritler icin miknatislanma degerinin ¢ok yakin c¢ikmast bu tip
etkilesmelerini bir gostergesi olarak yorumlanmaktadir.

Diger grupta yer alan polythiophene kaplanmis ferrit (Fe;O,@Phti,
MnFe,O,@Phti ve CoFe,O4@Phti) numunelerinin oda sicakliginda VSM ile

Olclilmiis manyetik histeri egrileri Sekil 13’de goriilmektedir.
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Sekil 3.13: Politiyofen ile kaplanmis Fe3O4, CoFe,04 ve MnFe,O4 numunelerinin

miknatislanma grafikleri.

Ferrit nanoparcaciklarinin miknatislanmast + 15 kOe alanda doyum
miknatislanmasina ulasamamistir. Nanopargacik numunelerin diger gurpta oldugu
gibi burada da 1/H sifira giderken ki ekstrapolasyonundan elde edilen maksimum
alandaki doyum miknatislanma (Ms) degerleri Fe3O,@Phti, MnFe,O,@Phti ve
CoFe,O4@Phti i¢in sirastyla 50.013, 12.138 ve 14.641 emu/g’dir. Spinel ferritlere
ait literatlirdeki Ms degeri sirasiyla 47.92, 60.76, 50.1 emu/g [48], [49], [52].
Sonuglara gore nanoparcaciklar sliper paramanyetik davranis sergilemekte olup
nanopargacik boyutlarinin Mn ve Co bazli spinel ferritlerde Fe bazli malzemeye gore
daha kiicik olmasi (6 nm civarinda) doyum miknatislanma (Ms) degerini
azaltmaktadir.

Doyum miknatislanmasina yiiksek alana ragmen ulasilamamasinin sebebi ise
Cekirdek-Kabuk ikili yapisi ile agiklanabilir. Bu ikili yapida polimer kabuktan bir
miktar paramanyetik katki gelir ve bu da miknatislanma egrisini manyetik alan ile

surekli artmasina neden olur.
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4. MIKRODALGA DENEYI VE ANALIZLERI

Teze ait mikrodalga olgiimleri Gebze Teknik Universitesi Fizik Boliimii
Mikrodalga laboratuvarinda yapilmistir. Olgiimler sirasinda 50 GHz kapasiteli 8364B
model Agilent marka Vektor Network Analizor (Agilent VNA) kullanilmistir. VNA
en basit haliyle empedans o6lger ancak bu VNA’y1 tanimlamak i¢in yetmez. VNA
karmasik yapilarin, devreleri ve belirli kitler yardimiyla malzemeleri analiz etmek
icin kullanilan, mikrodalga c¢alismalarinin vazgecilmez cihazlarinin basinda
gelmektedir. Bu analizleri yaparken daha oOnce de tanimladigimiz Scattering
Parameters denilen Sagilma parametreleri kisaca S-parametrelerini  Olgerek
yapmaktadir. S-parametreleri kisaca gelen ve giden dalgalarin katsayilarimi ifade
etmekte olup VNA tarafindan S11, S21, S12, ve S22 olarak ifade edilmektedir. Bu S-
parametreleri yardimiyla gerek empedans degerleri gerekse elektrik ve manyetik
gecirgenlik parametrelerini frekansa bagli olarak Cihazin kendi yazilimi ile belirli
algoritmalar yardimiyla bizlere sunulmaktadir.

Numuneler VNA ile olgiildiikten sonra yine VNA igerisinde bulunan ticari
yazilimin (Agilent 85071) igerisinde bulunan NRW tabanli algoritmaya bagli olarak
istenilen parametreler doniistiiriilmektedir. Aslinda VNA ile birlikte kullanmak
izere, her frekans bandina, Sl¢iim metoduna, numune cesidine gore sekillenen ve
amacina 6zel olarak tasarlanmis birkag 6l¢ilin kiti bulunmaktadir. Bu tez ¢alismasinda
kullanilan kit Agilent VNA cihazlar ile kullanilmak tizere 6zel olarak tasarlanmig
Agilent 85050C olgiim kitidir (Sekil 4.1). Bu kit koasiyel hat (coaxial line)
yontemine gore c¢alismakta olup, TRL (Transmition, Reflection and Line)
kalibrasyonu yapilarak deneyler yapilmistir. Bu dl¢tim kiti X-band frekans araligi
icin baska bir segenek olarak laboratuvarimizda bulunan dalga kilavuzlu o6lgiim
Kitlerine nazaran ¢ok daha genis bir banda (2-18 GHz frekans araliginda) dl¢timler
yapmaya izin vermektedir. Kullanilan koaksiyel o6l¢iim kitine uygun olarak
numunelerin i¢i bos silindirik yani toridal bir geometride hazirlanmasi gerekmektedir

(daha onceki boliimlerde bahsedilmistir).
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Sekil 4.1: a) Toroidal Numune, ve b), ¢) ve d) Agilent 85050C koaksiyel hat (Coaxial
Line) 6l¢iim kitine ait goriintiiler.

4.1. Yansima Kaybi1 Hesaplamalar1 —VNA Analizleri

4.1.1. Pthi Kaplanms Farkh Ferritlerin VNA Analizleri

Pthi kaplt spinel ferrit numunelerin 2-18 GHZ frekans araliginda koaksiyel
metod ile, Thru, Reflect ve Line - TRL kalibrasyonu yapilarak elektromanyetik
analiz Ol¢timleri yapilmistir. Yapilan 6l¢iim sonucunda malzemenin gergek ve sanal
olmak tizere permittivite ve permeabilite grafikleri Sekil 4.2°de ve 10 GHz’de ki

degerleri Tablo 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.2: Pthi ile kaplanmis ve saf haldeki Fe;04, CoFe;04, MnFe,O, numunelerinin
Permittvite ve Permeabilite degerlerinin reel ve sanal olarak gdsterimi.

Bu sonuglara gore, Fe304, FesO,@Phti, MnFe,04, MnFe,O,@Phti, CoFe,04
ve CoFe;0,@Phti numuneleri €' degerleri 2.5 — 5 araliginda olup, €" degerleri ise 0.1-
1 araligindadir. Manyetik gesirgenlik p' degeri 1.00 civarinda olup ve p" degeri 0.01
ile 0.06 arasinda elde edilmistir. Bazi orneklerde o6zellikle p" dlgiimlerinde eksi
degerlerin goriinmesinin fiziksel bir anlami olmayip Ol¢lim veya kalibrasyon
hatasindan kaynaklandigini diisiiniilmektedir. Ornegin, portlardan gelen kablolarmin
stfirlanmamus etkisi (kalibrasyon hatasi), numune i¢indeki heterojenliginden dolay:
olusan i¢ yansimalarimin artmasi veya dalgaboyunun geometrik olarak rezonans

frekansina denk gelmesi eksi degerlerin 6lciilmesine neden olabilir.

38



Tablo 4.1: Saf haldeki Ferrit ve onlarin Polimerle kaplanmis numunelerin, 10
GHz’deki permittivite ve permeabilite degerleri.

Numune ) e" u u"
Fe304 4.95 1.03 0.955 | 0.0055
Fe3O,@Phti 3.63 0.27 0.985 | 0.0061
MnFe;04 3.89 0.63 1.007 | 0.018
MnFe,O,@Phti | 3.57 0.18 1.001 | 0.012
CoFe;04 3.93 0.56 1.21 0.003
CoFe,O,@Phti | 3.62 0.16 0.997 | 0.004
Pthi 2.73 0.14 - -

Alman VNA sonuglarina gére malzemelerin Permittivite ve Permeabilite
degerleri reel ve sanal olmak iizere Olgiilmiis olup ¢ikan sonuglara gore polimer
kaplanmasi malzemenin reel dielektrik katsayisimi diisiirdiigii goriilmektedir. Pthi
zayif paramanyetik bir malzeme oldugundan kendisi bir manyetik faz olarak
manyetik gecirgenlik degerine ¢ok az katkisi oldugu diisliniilmektedir. Ancak bu
polimer ferrit malzemelerin {izerine kaplandiginda aslinda pargaciklarda olusan
manyetik kiimeleri ve dolayisiyla nanopargacik arasi mesafeleri degistirdigini ve
bdylece kompozit mazlemenin etkin manyetik gegirgenligini etkiledigi aciktir.
Olgiimlerde sogurmaya etkisinden dolay1 dikkat edilmesi gereken diger bir husus ise
numune kalinliklaridir. Bu etki genel olarak ilgili dalgaboyu ile orantili olup 6l¢iim
aninda numune kalinlik bilgisi sistem girilerek 6l¢iim yapilir. Alinan degerler bu
kalinlik bilgisine gore cihaz lizerinde yer alan yazilima ait algoritma tarafindan
dikkate alinarak hesaplama yapilir. Her bir numune belirli kalinliklarda hazirlanmis
olup yaklagik 3.00 mm civarindadir. Numunelerin kalinliklar1 Tablo 4.2°de

verilmistir.

39



Tablo 4.2: Saf haldeki Fe3;O,4, CoFe;O4 MnFe,O4 ve Pthi ile kaplanmis
numunelerine ait kalinlik bilgisi.

Numune Kalinliklar (mm)
Fez04 3.10
Fe;O,@Phti 3.10
MnFe;04 3.10
MnFe,O,@Phti 3.10
CoFe,04 3.35
COF8204@Phti 3.00
Pthi 3.00

Bu katsayilarin ve yaklasik 3 mm kalinliktaki fiziksel 6zellikler kullanilarak
Reflection Loss (RL) yani yansima kayip grafikleri hesaplanmistir. Bu hesaplama
denklem 4.1° e gore yapilmis olup ilgili Yansima kaybi grafikleri Sekil 4.3’de

verilmektedir.

Z-1

RL(dB) = 20logl——
Z+1 (4.1)
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Sekil 4.3: Polythiphene kapanmuis ferrit numunelerinin maksimum yansima
kaybr egrileri.
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Elde edilen sonugclar literatiirle kiyaslandiginda oldukga yiiksek sogurucluk

degerleri olup maksimum RL piklerine ait degerler Tablo 4.3’de verilmistir.

Tablo 4.3: Politiyofen ile kaplanmis farkl: ferritlerin maksimum yansima kaybi (RL)

degerleri.

Numuneler Maksimum Maksimum Yansima Kayb1 (dB)
Pthi 14.15
Fes0y 36.26
Fe;O,@Phti 50.83
MnFe,04 36.83
MnFe,O,@Phti 39.84
CoFe;04 39,92
CoFe,O,@Phti 41.33

Bu sonuglara gore Fe3O4@Phti kompozit numune 50.83 dB’lik ¢ok yiiksek bir
yansima kaybi degerine sahip oldugu goriilmiis olup daha oOnceki literatiirle
kiyaslandiginda sonucun c¢ok iyi oldugu goriilmektedir. Bunun yaninda diger
numuneler de ¢ok yiliksek RL degerlerine sahip oldugu goriilmiistiir. Pthi
numunesinin yiksek frekanslarda yansima kayb1 -10 dB seviyesi altina inerek hemen
hemen lineer sekilde artmaya devam etmektedir. Boylece, bazi uygulamalrda hic
ferromanyetik parcacik kullanmadan sadece saf polimer uygulayarak yiiksek
frekanslarda (>10 GHz) oldukga genis bir frekans bandinda 10 dB’lik bir mikrodalga
sogurma degeri elde etmek miimkiindiir. Ferrit iceren 6rneklerde ise -10 dB ¢izgisi
altinda kalan oldukc¢a genis (8-13 GHz arasinda) bir bolge gézlemlenmektedir. Daha
yiiksek sogurma seviyesi olan -20 dB c¢izgisi altinda ise yaklasik 2 GHz frekans
araliginda bir sogurma bandi goriilmektedir. Manyetik numunelerin Pthi kaplanmasi
neticesinde RL piki bir miktar (FesO4@Phti numiinesinde 0.5 GHz kadar) yiiksek
frekanslara kaymaktadir. 10-20 nm boyutlarinda spinel ferrit parcaciklarinin Pthi
polimeriyle kaplanmas1 hem Fe3O4 numunesinde hem de diger ferrit bilesiklerinde de
yansima kayiplar1 (RL) bir miktar arttirmaktadir. Ozellikle Fe3O, ferrit igin Pthi
polimeriyle kaplanmasi olduk¢a bariz sogurma pikinin derinlesmesine sebeb
olmustur. Bunun yani1 sira Pthi kaplamanin RL pikinin yliksek frekanslara kaydirdigi
ve bu nedenle Pthi polimerin mikrodalga sogurucu kompozit malzemenin kalinligini
veya pik sogurma frekansini ayarlamak i¢in kullanilabilecegi sonucuna ulasilmistir.

Boylece degisik ferrit / polimer kompozitler i¢in X-band frekanslarinda (10.4 ile 10.7
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GHz arasinda), derinligi maksimumda 30-50 dB'lik ve -20 dB referans ¢izgisinin
altinda yaklasik 2 GHz civarinda bir band genisligi ile yansima kaybi pikleri elde
edilmistir. En yiliksek 50.83 dB’lik yansima kaybi (RL) piki Fe30,@Phti kompozit

numunesi i¢in bulunmustur.

4.1.2. Farkh Polimerle Kaplanms Ferritlerin VNA Analizi

Nano magnetit ve farkli polimerle kaplanmis kompozitlerin kompleks elektrik
(¢™-Je") ve manyetik gegirgenlik degerleri (u'-ju”) Olglilmiis olup permittivite
degerleri Pani Ornegi hari¢ 2-18 GHz araliginda az degiserek kiiciik bir azalma
egilimi gostermislerdir. Ancak polimer ile kaplanmis ve kaplanmamis Ornekleri
karsilastirdigimizda polimer kaplamanin reel ve sanal dielektrik katsaysini azaltmaya

yonelik etki gosterdigi Sekil 4.4 ve Sekil 4.5’de ki grafiklerden gozlemlenmistir.
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Sekil 4.4: Polimerle Kaplanmig Fe3O4 numunelerinin ve polimerlerin €’ grafikleri.
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Sekil 4.5: Polimerle kaplanmig Fe3O,4 ve polimerlerin &’ grafikleri.

Saf Pani polimer 6rnegi i¢in elde edilen dielektrik katsaysinin hem reel hem de

sanal bilesenlerinin baska polimerlere gore daha yiiksek ¢ikmasi bu polimerin saf

durumdayken iletkenleginin daha yiiksek olmasina baglanabilir. Permeabilite

degerlerinde ise ¢ok kiiclik bir azalma meydana gelmistir. Bu fiziksel parametrelerin

degisimine polimer kaplamanin etkisi Sekil 4.6’de ki grafiklerde goriilmektedir.
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Sekil 4.6: Polimerle Kaplanmis Fe3O, numunelerinin ve polimerlerin p” ve p’’

grafikleri.
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Numunelerin Slgiilen manyetik permabilite sabitleri ise x’ 1 civarinda ve u"”
degeri ise magnetite numunesinde diisiik frekans (<9 GHz) bolgesinde digerlerine
oranla daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Magnetit 6rneginde diisiik frekanslarda u"
degerinin daha yiiksek ¢ikmasi 6rnekteki domain duvar hareketlerinden kaynaklanan
enerji kayiplarmin daha etkin olmasindan kaynaklanmaktadir. Ilgili numunelere ait

10 GHz’de ki Permittivite ve Permeabilte degerleri Tablo 4.4’de verilmistir.

Tablo 4.4: Fe304 ve onun farkli polimerlerle kaplanmis numunelerin 10
GHz’de ki permittivite and permeabilite degerleri.

Fez04 FE304@Ppy F83O4@ Pani Fe304@ Pthi
g’ 49327 4,28 457 3.63
g" 1.0372 0.86 0.96 0.27
u' 0.9547 1.00 1.04 0.98
u" 0.0051 0.0123 0.0127 0.006

Permeabilitedeki degisim nispeten az olup polimer kaplamanin etkisi ¢cok az
oldugu grafiklerdeki sonuglardan da anlasilmaktadir. Manyetik permeabilitenin
gercek bilesenin hava veya vakuum degerlere cok yakin c¢ikmast polimer
kaplanmanin hacimsel olarak ferrit nanopargaciklara gére daha fazla olmasi ile
anlatilmaktadir. Ornegin, politiyofen malzemesi igin basit bir hesapla: numunenin
agirlikca yaklasik %35°1 Pthi ve %95°1 ise magnetite parcacigr oldugu TGA
analizinden bilinmektedir. Daha Onceki boliimlerde Olgiilen toridal numunenin
agirlica %20’sinin parafin oldugunu sdylemistik. Buna gore Olglilen numunenin
%20’si Parafin ise (parafinden geriye kalan %80’nin %5’i Pthi icin dlciilen
numunede agirlikca %4’e tekabiil etmektedir.) agirlik¢a %41 Pthi, ve %76’s1 Fe304
oldugu anlagilmaktadir. Magnetite pargacigimin yogunlugu 5 g/cm?®, Pthi 1.3 g/em® ve
parafin ise 0.8 g/lcm®tiir. M kiitle, d yogunluk ve V hacim’dir. 100 gram &lgiilen
toroidal numune i¢in d=M/V’den her birinin hacmi hesaplandiginda sirasiyla; Pthi
3.08 cm®, Parafin 25 cm® ve magnetite 15.2 cm® olmaktadir. 100 gram torodidal
numune i¢in toplam hacim ise 43.28 cm® olmaktadir. Buna gére dlgiimii yapilan
toroidal numunenin hacimce ( [3.08 + 25]/43.28 x 100) %64.95°1 parafin ve Pthi’den
geriye kalani ise magnetite’ten olusmaktadir. Ppy ve Pani i¢in bu hesaplamay:
yaptigimizda; her iki polimerin Pthi’ye gére TGA analizinden, agirlik¢a daha fazla

oldugunu biilmekteyiz ve yogunluklarimin benzer oldugu g6z Oniine alindiginda
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Pthi’ye gore hacimce ¢ok daha fazla bir kismimin Ppy, Pani ve parafinden olustugu
anlagilmaktadir. Yapilan % hacim hesaplamanin sonucunda parafin ve Pthi
polimerinin Ol¢iilen 6rnekteki toplam haciminin yaklasik % 65’ini olusturdugunu
gostermektedir. Bu sonu¢ VSM analizleri ile uyusmaktadir. Bu sonuglar, incelenen
orneklerin hem dielektrik o6zelliklerinin ayarlanabildigini hem de havadan gelen
elektromanyetik dalganin havaya cok yakin bir empedansa sahip olmasindan
empedans uyum sorunu yasamadan numune igerisine niifuz edebildigini ve igyap1
ozellikleri ile sonlimlenmesi miimkiin oldugunu gostermektedir. Diger yandan, u"
degerinin diisiik frekanslardan odaklandigimiz X-band merkez frekansina ( 10 GHz)
dogru c¢ok diisiik diizeylere inerek daha yiiksek frekanslarda da bu diisiik seviyelerde
seyretmesi manyetik malzemenin FMR rezonans salinimlardan dolayr mikrodalga
sogurmasina katkisi elektromanyetik dalga bozucu girisimden kaynaklanan etkiden
cok daha az olacag 1anlamina gelmektedir. Bilindigi gibi, elektromanyetik enerjinin
sogurulmasina ikinci tip katkinin numunelerin kalinliklart ile mikrodalganin geyrek
dalgaboyuna oram ile iliskilidir. Dolayisiyla numunelerin kalinliklar1 dlgiimler ve
analiz yazilimlari i¢in 6nemli bir parametredir. Numunelere ait kalinliklar Tablo

4.5°de verilmistir.

Tablo 4.5: Farkli polimerler ile kaplanmis demir ferrit kompozit yapilarin
kalinliklari.

Fe304 F9304@Ppy Fe304@Pani Fe304@Pthi
Numune Kalinlig1 (mm) 3.1 2.98 3.16 3.1

Numunelerin 6l¢iilen Permittivite, permeabilite ve kalinlik bilgilerine goére

hesaplanan yansima kaybi1 grafigi Sekil X’de verilmistir.
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Sekil 4.7: Farkli polimerler ile kaplanmis Fe3O4 kompozitlerin yansima kaybi
(Reflection Loss) grafigi.

Numunelerin RL degerine bakildiginda yine Fe3;O4@Pthi ‘nin 50.83 dB’lik degerle

one c¢iktig1 goriilmektedir. Diger numunelerde daha 6nce oldugu gibi literatiire gore

1yi sogurma degerlerine sahip oldugu Tablo 4.6’den goriilmektedir.

Tablo 4.6: Fe304 ve onun farkli polimerlerle kaplanmig numunelerinin maksimum

RL degerleri.
Fes0, | Fes0,@Pthi | FesO,@Pani | Fes0,@Ppy
Maksimum Yansima Kaybi1 (dB) | 36.26 50.83 37.52 42.21

Numunelerin bir metal yiizey kaplamasi olarak kullanildiginda uzak alan

sartlarinda ne kadar yansima kaybmna sebep olacaklarmi 4.1 ve 4.2 de ki

denklemlerden numune kalinligi, frekans, kompleks permitivite ve permeabilte

degerleri kullanilarak hesaplanmistir.

Z :ﬂ: &tanh(]
Z, \e

27df
* o)

(4.1)
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Burada Z bos uzaya gore normalize edilmis empedanstir:

Z-1 (4.2)

RL(dB) = 20log|——~
(dB) gZ+1

Fes04, FesO,@Ppy, FesOs@Pani ve FesO4@Pthi 6rneklerine ait hesaplanan
yansima kayip pikleri sirastyla 10.35, 10.36, 10,45 ve 10.63 GHz frekanslarda
merkezlenmis olup 5.83, 5.94, 6.36 ve 6.38 GHz bant genisligine sahiptirler (-10dB
referans ¢izgisine gore). Polimer kaplanmasi pik merkez frekansini yiiksek
frekanslara dogru bir miktar kaydirmaktadir. Ayrica polimer kaplanmasi ile 0.5
GHz’lik band genisliginde de artis gozlemlenmistir. Polimer kaplamanin frekans
ayarlt sogurucu malzeme olarak kullanilabilme 6zelligi katmasinin yani sira
numunelerde bulunan nanopar¢acik FMR mekanizmasindan kaynaklanan manyetik
enerji sogurma katkisinin ¢ok az olmasi degisik polimerle benzer yansima kayip
degerleri vermektedir. Daha fazla miktarda magnetite iceren kompozit malzemesinin
hazirlanmas1 ise empedans uyumsuzluguna sebep olup, nihai amacin
gerceklesmesine engel olacagindan etkin bir sonug¢ elde etmek miimkiin degildir.
Yansima kayip egrisindeki pikin yerinin tam olarak agiklanabilmesi i¢in uyum
kalinlig1 (matching thickness) ve zayiflatma sabiti (attenuation constant) sirasiyla
denklem 4.3 ve 4.4’den hesaplanmis ve sonuglar grafiksel olarak sekil 4.7

gosterilmistir.

4f €| (4.3)

a= % Jerw'—e (e p'—e' 1} + (e " '} (44)
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Sekil 4.8: Yukaridan asagiya sirasiyla: Fe304(@Pthi numunesinin frekansa bagl
yansima kayip egrileri, uyum kalinlig1, uyum empedansi, dielektrik ve manyetik
kayip tanjant degeri ve zayiflatma katsayisidir.

Sekil 4.7°de Fe3Os@Pthi 6rneginin yansima kayip egrisi es frekans ekseni
lizerinde uyum kalnligi, uyum empedansi, manyetik ( tan(8y) = u''/u’ ) ve
dielektrik ( tan(6g) = €" /€' ) kayip tanjantlar1 ve zayiflatma katsayisi ile birlikte
verilmistir. Dielektrik ve manyetik kayiplar ve zayiflatma katsayist yansima
kaybindaki pike sebep olacak kadar bliyiik degerlere ve degisimlere sahip degildir.
Dolayisiyla RL egrisindeki sogurma pikin ¢ikmasi malzemenin enerji kayplarini
ifade eden manyetik veya dielektrik katsayilarinin sanal bilesenleriyle dogrudan
baglantili degildir. Manyetik ve elektrik gecirgenliklerinin bir birine oranlar ise
elektromanyetik uyum kalinlig1 ve yiizey empedans degerleri olarak dolayli katkida
bulunmuslardir.

Sonug olarak 11.16 GHz de -50 dB degerindeki yanima kaybi 3.1 mm fiziki
numune kalinliginin ¢eyregine denk gelen yok edici girisim desenine sebep olan
elektromanyetik uyum kalinligina sahip olmasi ve dalganin numune igerisine ilk
yiizey etkilesmesinde empedans uyumsuzlugundan en az geri yansima ile numune

icerisinde yol alabilmesine sebep olmustur. Bu iki gercegin ortak etkisi ile yansima
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kayip piki olusmustur. Soguruculuk ve kalinlik ilskisine dayanan bir diger grafik ise
Sekil 4.8’de verilmistir.

3
-5dB
. -SdB
-10dB
-15dB
] -20dB
-25dB
-30dB
2 -35dB
-40dB
0 -45dB
-50dB
-55dB
14
4 6 8 10 12 14 16 18

Thicness (mm)

2

Frequency (GHz)

Sekil 4.9: Fe30,@Pthi numunesi igin frekans ve kalinliga bagli yansima kayip es-
yiizey egrileri.

Yansima kayip pikinin numune kalinligia bagli degisimini analiz etmek i¢in
kalinlik ve frekansa bagli ylizey egrileri hesaplanarak Sekil 4.8” de verilmistir. Yesil
alan -20 dB sinirinin basladigi bant olup maviye ve siyaha dogru giden egri ise etkin
yansima kaybi1 veren kompozit numunenin kalinligi 3,1mm'de 10,5 GHz gibi diisiik
frekanslarda olup daha ince 2mm kalinlikli numune i¢in ise 18 GHz frekanslara

kadar yiikseldigini géstermektedir.
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5. SONUC VE YORUMLAR

Bu tez kapsaminda sol-jel metodu ile Fe3O4, MnFe,O4 ve CoFe,0, manyetik
nano pargaciklar liretilmis olup, in-situ polimerizasyonu ile Pthi, bu manyetik nano
pargaciklara yine Pthi, Ppy ve Pani polimerleri sadece Fe3O4 numunesine kaplanarak
¢ekirdek-kabuk yapisinda polimer kapli manyetik nano kompozitler sentezlenmistir.

Sentezlenen polimer kapli manyetik nano pargaciklar, XRD ile kristal yap1
analizi yapilarak sentezlenen numunelerin istenilen fazlarda iiretildigi dogrulanmig
ve tiim numuneler spinel yapida uygun piklerle eslesme gostermistir. Fe3O4 diginda
farkli faz olmamakla birlikte standart pikler ile uyumlu oldugu goézlemlenmistir.
XRD kirmim desenine bakildiginda en keskin pik saf Fe3O, > FesO,@Pthi >
FesO.@Pani > Fe3O4@Ppy seklinde olup kaplama kalinligi ile iliskili oldugu
diisiiniilmistiir. Bu yorumu destekliyici sonuglar TGA analizi ile netlesmistir.

SEM ve TEM analizleri sonucunda numunelerin parcacik boyutlar1 ve
sekillerine ilskin analizler yapilmistir. SEM Analizlerine gore Fe3O4 yaklasik 80 nm
kiiresel bir geometriye sahip olup, farkli polimerle kaplanmis magnetite pargaciklar
farkli geometrilerde olusmuslardir. FesO,@Ppy 300 nm yumru yumru bir geometriye
ve kaynagmis bir yapidayken FezOs@Pani, 500 nm boyutlarinda yasst bir geometri
ve yine kaynagmis bir yapida oldugu gozlemlenmistir. Fe3Os@Pthi 65 nm kiire
seklinde ve kiimelenmis bir yapiya sahip olup TEM goriintiileri tiim bu mikro
yapidaki kiimelerin 7-10 nm ¢apindaki kiireciklerden olustugunu ve ¢ekirdek kabuk
ikilisine sahip olduklarini gostermistir. Pthi kaplanmis CoFe,O,4 ve MnFe,O4 ferritler
ise kiimelenmis yapilarin yaklasik 100 nm boyutlarinda ve kiiresel bir geometriye
sahip olduklart SEM goriintiilerinden goriilmektedir. TEM goriintiilerinden FezOq,
CoFe,04 ve MnFe,O47lin polimerle kaplanmig olduklari, 6-10 nm ¢apindaki
nanoparg¢aciklardan olustugu ve g¢ekirdek — kabuk yapisina sahip olduklar
belirlenmistir.

Termogravimetrik analiz sadece Fe3O4 ve onun farkli polimerler ile kaplanmig
tiirevleri i¢in yapilmistir. TGA analizine gore 400 °C’ye kadar 1sit1lan numunelerin,
Fes0, yilizdeleri %88.28, %88.05 ve %95.76 olup sirasiyla Fe;O,@Ppy, FesO,@Pani
ve Fe3O4@Pthi ait degerlerdir. Bu sonuglardan en ¢ok kaplanan polimer Ppy oldugu
en az kaplanan polimer ortam ise Pthi oldugu goriilmiistiir. Bu sonuglar XRD’de

¢ikan sonuclar uyumlu oldugu goriilmiistiir.
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Manyetik karakterizasyon VSM cihazi ile yapilmistir. VSM ile 15 kOe alan
uygulanmis ancak doyum miknatislanmasimna  ulagilamamustir. 1/H
ekstrapolasyonundan elde edilen doyum miknatislanmasi (Ms) degerleri saf Fe3Oy
Fe;0,@Ppy, FesO,@Pani ve Fe;O4@Pthi igin sirasiyla; 56.39, 1.34, 12.54 ve 52.75
emu/g olup hem literatirle hem de TGA ve XRD sonuglariyla uyumludur.
FesO,@Phti, MnFe,O,@Phti ve CoFe,O4@Phti i¢in yine ayni sartlarda olgiim
yapilmis olup sonuglar sirasiyla 52.8, 12.1 ve 14.6 emu/g’dir. VSM grafiklerinden
de anlasildig1 tlizere manyetik nano pargaciklar stiperparamagnetik bir davranis
gostermislerdir. Doyum miknatislanmasina ulasamamasi nanopargaciklarin ¢ekirdek
— kabuk yapisinin etkisinden kaynaklanmaktadir. Bu ikili yapida polimer kabuktan
bir miktar paramanyetik katki gelir ve bu da miknatislanma egrisini manyetik alan ile
stirekli artmasina neden olur.

VNA analizi i¢in numuneler, agirlikga %20 parafinle 1sitilip karistirilarak 3
mm i¢ ¢ap, 7 mm dis ¢apa sahip olan toroidal kaliplara dokiilerek preslenmis ve
mikrodalga ol¢limii yapilan Agilent 85050C koaksiyel kite uygun bir geometride
hazirlanmistir. Daha sonra ilgili kite TRL kalibrasyon uygulanarak VNA ile
numunelerin  mikrodalga analizlerine yonelik 2-18 GHz arasinda Olclimler
yapilmistir.  Olgiimler neticesinde elde edilen S11 ve S21 paramtrelerinden
yararlanilarak NRW algoritma tabanli Agilent 85071E yazilimi ile numunelerin
permittivite ve permeabilite degerleri elde edilmistir. Elde edilen sonuglara gore 10
GHz’de ki  Fe304, Fes0,@Ppy, Fes0,@Pani, Fes0,@Phti, MnFe,Qy,
MnFe,O,@Phti, CoFe,0,4 ve CoFe;O4@Phti numuneleri igin €": 2.5 ile 5 arasinda "
yaklasik 0.1 ile 1 arasinda, p': 1.00 civarinda, p": 0.01 ile 0.1 arasinda degisen
degerler elde edilmistir. Elde edilen sonuglara gore polimer kaplamasi permittivite
degerlerini diisiirmiis ve bdylece permittivite degerlerinin polimer kaplama ile
istenilen dogrultuda degistirilebilecegini gostermistir. Ayni zamanda polimer
kaplama permeabilite degerlerini az da olsa diislirmiis. Bu sebeple polimer kaplama
havadan gelen EM dalganin numune i¢ine niifuz etmesine ve yiizeyden yansimasini
diistirerek numune i¢inde sogurulmasina olanak saglamistir. Bu empedans uyumunun
saglanabildigini gostermistir. Elde edilen tim bu bilgiler neticesinde RL degeri
permittivite ve permeabilite degerleri ve ilgili formiil kullanilarak hesaplanmis ve
polimer kaplamanin yansima kaybina etkisi az da olsa etkiledigi goriilmiistiir. En ¢cok
etkiyi Politiyofen kapli Fe304 numunesinde goriilmiis olup 50.83 dB gibi ¢ok iyi bir
soguruculuk degeri saglanabilmistir. -10 dB cizgisi altinda yaklasik 6 GHz’lik bir
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band genisligine - 20 dB’nin altinda ise 2 GHz’lik bir band genisligi saglanmistir.
Maksimum yansima kayb1 11 GHz civarinda kiimelenmis olup, polimer kaplamalarin
sogurucluk piki 0.5 GHz gibi kaydirdigi saptanarak faz kaydirma o&zellikte
kullanilabilecegini belilemistir. Saglanan 50 dB’lik RL degerinin sogurma
mekanizmasin1 daha iyi anlayabilmek icin etki eden empedans uyumu, uyum
kalinlig1, zayiflatma sabiti ve fiziksel Ozelliklerinden kaynaklanan tanjant loss
faktorleri hesaplanarak iglerinden en baskin faktoriin kalinlik ve empedans uyumu
faktorlerinin  oldugu saptanmistir. Son olarak 3.1 mm kalinlikta hazirlanan
Fe3O4@Pthi numunesinin farkli kalinliklarda optimum RL degeri teorik hesaplamasi
sonucu 2 mm kalinliginda 18 GHz gibi daha yiiksek frekanslarda etkili olabilecek ve
-20 dB degerinin altinda etkin ve verimli mikrodalga sogurucu malzeme

gelistirmenin miimkiin olabilecegi hesaplanarak goriilmiistiir.
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EKLER

Ek A: Tez Kapsaminda Yapilan Diger Calismalar.

Proje kapsaminda pramit yapili degisik ebatlar ve sekillerdeki siingerler
hazirlanan mikrodalga sogurucu malzemelerle dolgulanip, yanmazlik boyasi ile
kaplanarak anechoich chamber yani karanlik odalarin dosemesi olarak kullanmak
tizere hazirlanmigtir. Laboratuvar yapimi pramit yapili Mikrodalga Sogurucu
Stingerler ve Arc Reflectivite 6l¢lim sistemine ait goriintiiler Sekil Ek A1.1 — Al1.3’te

gosterilmistir.

Sekil Al.1: Pramit yapili siingerlerin yapima.
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Sekil Al.2: Pramit yapili mikrodalga sogurucu siingerlerin arch reflectivity
diizeneginde 6l¢iimii.

Sekil Ek-Al.4: Farkli sekil ve ebatlardaki mikrodalga sogurucu siingerler.
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