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OZET

CINKO FERRIT NANOPARCACIKLARIN OZELLIKLERINE SENTEZ
SICAKLIGI VE SURESININ ETKIiSiNiN INCELENMESIi
YUKSEK LiSANS TEZi
CANER HASIRCI
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTIiTUSU
FiZiK BOLUMU
(TEZ DANISMANI: DOC. DR. OZNUR KARAAGAC)

(ES DANISMAN: PROF. DR. HAKAN KOCKAR)
BALIKESIR, MAYIS 2019

Bu c¢alismanin amaci, hidrotermal metotla ¢inko ferrit nanopargaciklarin
sentezlenmesi ve sentezlenen nanopargaciklarin yapisal ve manyetik ozelliklerine sentez
sicaklig1 ve siiresinin etkisinin incelenmesidir. Cinko ferrit nanopargaciklar, farkli sentez
sicakliklarinda (4 saat reaksiyon siiresi altinda 100, 125, 150, 175, 200 ve 225°C’de) ve
farkli sentez siirelerinde (110 °C’de 2, 4, 8, 12, 16 ve 24 saat siireyle) hidrotermal metotla
sentezlenmistir. Nanopargaciklarin elementel analizi Indiiktif Olarak Eslestirilmis Atomik-
Emisyon Spektroskopisi ve Enerji Dagilimli X-iginlar1 Spektroskopisi ile yapilmustir.
Elementel analiz sonuglarina gore sentez sicakligi ve siiresi arttikga Zn/Fe orani azalmistir.
X-Isinlar1 Difraksiyonu, XRD ve Fourier Doniisiimlii Kizil6tesi Spektroskopisi sonuglarina
gore sentezlenen numunelerin tamam kiibik spinel yapida ¢inko ferrittir. Sentez sicakligi
100°den 225 °C’ye arttikga XRD desenlerinden hesaplanan pargacik boyutlari, dxgp 7.2°den
10.4 nm’ye artmis ve Orgil sabitleri 0.84611°den 0.84424 nm’ye azalmistir. Sentez siiresi
4’ten 24 saate arttik¢a dxgp 7.7°den 10.0 nm’ye artmug ve Orgii sabitleri 0.84610’den
0.84525 nm’ye azalmigtir. Nanopargaciklarin Zn/Fe oram azaldik¢a orgii sabitlerinin
azaldig1 gozlenmistir. Gegirmeli elektron mikroskobu, TEM ile 6lgiilen ortalama pargacik
boyutlari, drem sentez sicakliginin artmasiyla sirasiyla 7.8 + 2.7°den 10.0 £ 3.2 nm’ye
artmugtir. Sentez siiresi arttikca drem degerleri 6.8 = 2.5°den 10.6 £ 5.1 nm’e artmustir. dxrp
ve drem sonuglart birbiri ile uyumlu olarak degisim gostermektedir.

Titresimli numune manyetometresi ile oda sicakliginda yapilan manyetik 6lgiimlere
gore farkli sicakliklarda ve siirelerde sentezlenen tiim ¢inko ferrit nanopargaciklar sifir
koersivite ve kalici manyetizasyona sahiptir. Bu ¢alismada sentezlenen tiim ¢inko ferrit
nanoparcaciklar siiperparamanyetik 6zelliktedir. Sentez sicakliginin artmasiyla ¢inko ferrit
nanoparcaciklarin maksimum manyetizasyonu, Mmax 26.4’den 32.1 emu/g’a artmigtir.
Sentez siiresi arttik¢a da ¢inko ferrit nanopargaciklarin Mmax degerleri 25.5°den 30.8
emu/g’a artmigtir. Normal spinel ¢inko ferritte net manyetizasyonun sifir olmasi beklenir.
Fakat yiizey etkilerinini gozlendigi ve/veya farkli Zn/Fe oranlarindan kaynaklanan kismi
ters spinel yapidaki ¢inko ferritte net manyetizasyon gozlenebilir. Sentez sicakligi ve
stiresinin artmastyla Zn/Fe oran1 azalmis bu da net manyetizasyonu arttirmistir. Ayrica,
nanoparcaciklarin 100 kOe manyetik alan altinda beklenen manyetizasyon degerleri
(ekstrapole manyetizasyon degerleri) de hesaplanmistir. 100 kOe manyetik alandaki
maksimum ekstropole manyetizasyon 225 °C’de 4 saatte sentezlenen 9.3 £ 3.1 nm
boyutundaki ¢inko ferrit nanopargaciklar i¢in 36.5 emu/g’dir. Bu ¢aligmada, diger
caligmalara gore daha disiik pargacik boyutlu ve daha yiiksek manyetizasyonlu
siiperparamanyetik ¢inko ferrit nanoparcaciklar elde edilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Cinko ferrit nanopacaciklar, hidrotermal sentez,
yapisal 6zellikler, manyetik 6zellikler.



ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE EFFECTS OF SYNTHESIS TEMPERATURE
AND TIME ON THE PROPERTIES OF ZINC FERRITE
NANOPARTICLES
MSC THESIS
CANER HASIRCI
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

PHYSICS
(SUPERVISOR: ASSOC. PROF. DR. OZNUR KARAAGACQ)
(CO-SUPERVISOR: PROF. DR. HAKAN KOCKAR)
BALIKESIR, MAY 2019

The aim of this study is to synthesize zinc ferrite nanoparticles by hydrothermal
method and to investigate the effects of synthesis temperature and time on the structural
and magnetic properties of the synthesized nanoparticles. Zinc ferrite nanoparticles were
synthesized by hydrothermal method at different synthesis temperatures (at 100, 125, 150,
175, 200 and 225 °C for 4 hours) and different synthesis times (for 2, 4, 8, 12, 16 and 24
hours at 110 °C). Elemental analysis of nanoparticles was made by Inductively Coupled
Plasma Atomic Emission Spectroscopy and Energy Dispersive X-ray Spectrsocopy.
According to the elemental analysis, the Zn/Fe ratio decreased as the synthesis temperature
and time increased. According to the X-Ray Diffraction, XRD and Fourier Transformed
Infrared Spectroscopy analysis, all samples were cubic spinel zinc ferrite. As the synthesis
temperature increased from 100 to 225 °C, calculated particle sizes by using XRD data,
dxrp increased from 7.2 to 10.4 nm and lattice constant decreased from 0.84611 to 0.84424
nm. As the synthesis time increased from 4 to 24 hours, dxro increased from 7.7 to 10.0 nm
and the lattice constant decreased from 0.84610 to 0.84525 nm. It was noted that lattice
constant decreased with the decrease of Zn/Fe ratio of the nanoparticles. As the
temperature increased, mean particle sizes measured with Transmission Electron
Microscope, TEM, drem increased from 7.8 + 2.7 to 10.0 + 3.2 nm. As the synthesis time
increased, the drem values increased from 6.8 + 2.5 t0 10.6 = 5.1 nm. dxrp and drem results
are consistent with each other.

According to the magnetic measurement results obtained at room temperature with the
vibrating sample magnetometer, all zinc ferrite nanoparticles synthesized at different
temperatures and times have zero coercivity and remenant magnetization. In this study, all
zinc ferrite nanoparticles obtained are superparamagnetic. The maximum magnetization,
Mwmax of zinc ferrite nanoparticles increased from 26.4 to 32.1 emu/g with the increase of
synthesis temperature. As the synthesis time increased, Mmax values of zinc ferrite
nanoparticles also increased from 25.5 to 30.8 emu/g. Normal spinel zinc ferrite has no net
magnetization. However, for nanoparticles in which the surface effects and/or partial
inverse spinel structures caused by different Zn/Fe ratios was observed may have a net
magnetization. By increasing the synthesis temperature and time, the Zn/Fe ratio decreased
and this caused an increase in net magnetization. Maximum magnetization values predicted
at 100 kOe (extrapolated magnetization values) were also calculated. Maximum
magnetization at 100 kOe is 36.5 emu/g for 9.3 + 3.1 nm zinc ferrite nanoparticles
synthesized at 225 °C for 4 hours. Superparamagnetic zinc ferrite nanoparticles with
smaller size and higher magnetization were obtained in this study compared to other
studies.

KEYWORDS: Zinc ferrite nanoparticles, hydrothermal synthesis, structural
properties, magnetic properties.
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1. GIRIS

Nanoteknoloji, benzersiz olgularin yeni uygulamalart miimkiin kildig1
yaklasik olarak 100 nm’den daha kii¢iik boyutlardaki malzemelerin anlagilmasi ve
kontroliidiir [1]. Nanoboyutta malzemelerin fiziksel ve kimyasal o&zellikleri,
malzemenin boyutuna, sekline veya morfolojisine son derece baghdir. Malzeme
bilimcilerin ¢aligmalari, kontrol edilen boyut ve sekli ile nanomalzemelerin liretimi
icin kolay ve etkili yontemler gelistirmeye odaklanmaktadir. Makro boyuttaki
malzemelerden nano boyuttaki malzemelere dogru gidildik¢e malzeme 6zelliklerinde
degismeler olur. Manyetik nanomalzemelerin sentezi ile atomlar ve bulk (yigin)
katilar arasindaki geciste kuantum boyutlar1 etkisi devreye girmis ve bu
malzemelerin 6zelliklerinde biiyiikk degisimlere sebep olmustur. Kuantum boyutu
etkileri ile manyetik nanoparcaciklarin sahip oldugu genis yiizey alan1 ve manyetik
ozelliklerin carpict bir sekilde degisimi bu malzemelere olan ilgiyi arttirmistr.
Manyetik nanomalzemelerin 6zelliklerindeki degisim i¢in en 6nemli 6rnek olarak
stiperparamanyetik o6zellik verilebilir. Siiperparamanyetik nanopargaciklar bir
ferromanyetik gibi orta ve diisiik alanlarda doyuma gitmesine ragmen bir
paramanyetik gibi koersivite, kalici manyetizasyon ve histeresis gostermez. Bu
nedenle siiperparamanyetik nanoparcaciklar cesitli uygulamalar i¢in ilging 6zellikler

tasir.

Spinel ferritlerin sentezi ve bunlarin yapisal ve manyetik olarak 6zelliklerinin
hem bilimsel hem de teknolojik agidan incelenmesi gesitli arastirmalarin konusu
olmustur. Spinel ferrit nanopargaciklar son yillarda manyetik ila¢ tasinimi [2, 3],
manyetik rezonans goriintileme [4] ve manyetik hipertermiya tedavisi [5] gibi
biyomedikal uygulamalarin ilgi odagi olmustur. Cinko ferrit (ZnFe;O4), normal
spinel ferrit olup, pargacik boyutu nanometre boyutuna indirilirse manyetik
ozelliklerinde c¢arpict degisikler gostermektedir. Bulk (yigin) ¢inko ferritin
tetrahedral bolgelerinde Zn*? iyonlari, oktahedral bolgelerinde Fe* iyonlari bulunur.
Iyonlar arasi etkilesimleri sonucu net manyetik momente sahip olmayan bulk ¢inko
ferrit oda sicakliginda paramnayetik ozellik gosterir. Bununla birlikte Neel

sicakliginin (9 K) altinda ¢inko ferrit antiferromanyetik 6zelliktedir. Bulk halde
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normal spinel olan ¢inko ferrit nanoboyuta inildikge yilizey bozunmalari ve kismi ters

spinel yap1 olusumu ile net manyetizayon gosterir.

Literatiirde ¢inko ferrit nanopargaciklar1 sentezlemek igin farkli sentez
yontemleri Kullanilmistir. Bunlar; hidrotermal sentez [6-8], ortak ¢oktiirme [9, 10],
sol-jel [11, 12] ve mekanik asindirma (ball milling)’dir [13]. Ayrica, ¢inko ferrit
nanoparcaciklar ¢iplak ve kapli olarak sentezlenmistir. Kapli ¢inko ferrit sentezinde
kullanilan kaplama malzemelerinden bazilar1 polieltilen glikol (PEG) [14], kitosan
[15] ve asetik asit [15] olarak sayilabilir. Siiperparamanyetik 6zellik gosteren ¢inko
ferrit nanopargaciklarin sentezi de ilgi ¢eken bir konudur ve son dénemde
sliperparamaneytik 6zellikte [7] ve biyomedikal uygulamalarda kullanilma [2, 3]
amaciyla ¢inko ferrit nanopargaciklar sentezlenmistir. Bu tez ¢alismasinda, ¢inko
ferrit nanopargaciklar farkli sentez sicakliklarinda ve siirelerinde hidrotermal yolla
sentezlenmis ve Ozellikleri arastinnlmistir. 175 °C’de 4 saatte sentezlenen
sliperparamanyetik  ¢inko  ferrit nanopargaciklar 33.5 emu/g maksimum
manyetizasyona sahiptir ve ortalama pargactk boyutu 9.1 + 3.1 nm’dir. Bu
Ozelliklerde sentezlenen siiperparamanyetik ¢inko ferrit nanopargaciklar biyolojik

uygulama alanlarinda potansiyel tagimaktadir.

Calisma; Giris, Teorik Bilgi, Deneysel Teknikler, Bulgular ve Tartisma ve
Sonug olmak iizere toplam bes boliimden olusmaktadir. ilk boliimde, ¢alismamin
amaci, igerigi ve bolimleri ile manyetik nanoparcaciklarin kullanim alanlar
verilmektedir. Tkinci béliim olan Teorik Bilgi kisminda ise yapilan galisma ile ilgili
teorik bilgiler bulunmaktadir. Ugiincii boliimde, ¢inko ferrit nanoparcaciklarin elde
edilisi ve numunelerin 6zelliklerinin incelenmesinde kullanilan teknikler hakkinda
bilgi verilmistir. Do6rdiincii boliim olan Bulgular ve Tartisma bdliimiinde ise
calismada elde edilen veriler ve analiz sonuglarini ile bu sonuglarin yorumlar1 yer
almaktadir. Son bolimde ise yapilan caligmalar ve elde edilen bulgular

Ozetlenmektedir.



2. TEORIK BIiLGILER

2.1  Manyetizmanin Temel Kavramlari

Manyetizmadaki temel nicelik atomlarin manyetik momentleridir. Atomik
Olgekte, manyetik momentlere katki her elektorunun hareketinden kaynaklidir. Bir
elektron, kuantum o6zelligi olan spininden kaynakli manyetik momenti ile atom
¢ekirdegi etrafinda dolanmasindan kaynakli yoriingesel manyetik momente sahiptir.

Malzemenin manyetik 6zelligi ise bu iki manyetik momentin sonucudur [16].

Bohr magnetonu, up elektronun yoriingesel veya spin hareketinden dolay1
olusan manyetik momenti ifade etmek icin kullanilan 6l¢ii birimidir ve biiytkligi

9.27 x 1024 Am® dir [17].

Manyetizasyon, maddenin birim hacimdeki net manyetik moment olarak

tanimlanir [17]:

M=m/v (2.1)

Burada M manyetizasyon, m net manyetik moment, V maddenin hacmidir.
Manyetizmanin en temel kavramlarindan biri de manyetik alandir. Manyetik alan, H
bir miknatistan veya iletkenden geg¢en akimdan kaynaklanabilir. Manyetik alan,
hareketli elektrik ytikler tarafindan olusturulur. Manyetik indiiksiyon ya da manyetik
aki yogunlugu, B ise manyetik alan tarafindan olusturulur ve ortamin manyetik alana
kars1 davranisini ifade eder. H ve B birbirine manyetik gecirgenlik, u ile baghdir
[17];
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seklinde ifade edilir. Maddenin manyetizasyonu da manyetik indiiksiyonu etkiler.

Madde bir dis manyetik alana maruz birakilirsa toplam manyetik indiiksiyon [17];

B = y,(H + M) (2.3)

seklinde verilir. Burada po=4nx 107 Wb/Am olup bos uzaymm manyetik
gecirgenligidir.

Malzemelerin manyetik siniflandirmasi alinganliklarina ve gecirgenliklerine
gore yapilir. Manyetik alinganlik y, malzemenin manyetik alanin varligindan

etkilenme Ol¢iisii olarak tanimlanabilir ve [17];

M/H (2.4)

X

seklinde ifade edilir. y, boyutsuz bir biiyiikliktir. Manyetik gecirgenlik de bir
maddenin kendi icerisinde manyetik alan olusabilmesini destekleyen bir Ol¢iittiir ve

[17];

w=B/H (2.5)



seklinde ifade edilir. Manyetik indiiksiyon ve manyetizasyonun, malzemenin tiiriine
bagl olarak manyetik alanin dogrusal fonksiyonu olmadigi durumlarda, manyetik

alinganlik ve manyetik gecirgenlik diferansiyel olarak tanimlanir [16]:

x' =dM/dH (2.6)

W =dB/dH (2.7)

Malzemeleri manyetik 0Ozelliklerine gore siniflandirmak mimkiindiir.
Manyetik alinganliklar1 g6z o©niinde bulundurulursa malzemeler diyamanyetik,
paramanyetik ve ferromanyetik olarak iic ana sinifa ayrilabilir. Bununla beraber
antiferromanyetik ve ferrimanyetik maddeler de manyetik malzemeler sinifindadir.
Ayrica, nano-boyuttaki manyetik malzemeler siiperparamanyetik 6zellik gdsterebilir.

Bundan sonraki kisimlarda tiim bu manyetik malzeme siniflar1 agiklanacaktir.

2.2  Diyamanyetizma

Diyamanyetik malzemelerde net atomik manyetik moment bulunmaz ve
manyetik alanin yoklugunda net manyetizasyon sifir olur. Dis manyetik alan
uygulandiginda ise elektronlarin yoriingesel hareketlerinde degisiklik meydana gelir.
Uygulanan manyetik alanin tek bir elektron tizerindeki etkisi ele alinirsa; alana karst
ters bir manyetik moment olusur. Manyetik alinganlik, uygulanan manyetik alandan
dolay1 elektronlarin yoriingelerinini yeniden diizenlenmesinden kaynaklidir. Bu etki
atomun tiim elektronlart tizerinde toplanir. SI birim sisteminde, diyamanyetik
alinganlik y vyaklasik -10° ile -10° mertebesinde olup negatiftir. Ayrica
diyamanyetik alinganlik sicakliktan bagimsizdir. Sekil 2.1°de tipik bir diyamanyetik
malzeme i¢in manyetizasyonun manyetik alana baghiligt (M-H grafigi) ile
alinganhigin sicakhiga baghligi (x-T grafigi) gosterilmistir. Ornegin; tek atomlu
soygazlar olan He, Ne, Ar diyamanyetik Ozelliktedir. H2, N2 gibi ¢ok atomlu



molekiiller de yoriingelerini tam doldurduklari i¢in net manyetik momentleri sifirdir

ve diyamanyetiktir.

M= yH, ¥y=10

H x = Sabit T

Egim = y

(a) (b)

Sekil 2.1:  Diyamanyetik malzemelerde tipik a) M-H egrisi, b) x-T egrisi.

2.3  Paramanyetizma

Bazi atomlar, sahip olduklari ¢iftlenmemis elektronlardan dolayr sifirdan
farkli net manyetik momente sahiptir. Manyetik alan varliginda, manyetik
momentleri alan dogrultusunda zorlayacak sekilde bir kuvvet etki eder. Fakat diisiik
ve orta bilylikliikteki manyetik alanda, manyetik mometlerin tamaminin alan
dogrultusunda siralanmasi1 miimkiin olmaz. Disiik sicakliklarda termal enerjinini
azalmasiyla manyetik momentleri alan dogrultusunda yonlendirmek nispeten daha
kolay olur. Yine de, manyetik alan etkisiyle manyetik momentler kismi yonelmeler
gosterir ve doyuma gitmez. Ciinkii atomik manyetik momentler arasinda etkilesme
yoktur. Bu malzemeler manyetik alan uygulandiginda manyetize olur ve manyetik
alan kaldirildiginda tekrar ilk hallerine doner. Bu tiir manyetik maddelere
paramanyetik maddeler denir. Sekil 2.2 (a)’de diisiik ve orta siddetteki manyetik
alanlarda paramanyetik malzemelerin manyetik alana karst manyetizasyon grafigi
gosterilmistir. Sekil 2.2 (b)’de goriilebilecegi gibi paramanyetik malzemelerin
manyetik alinganligi sicaklikla ters orantili olarak degismektedir. Manyetik
alinganlik degeri, SI birim sistemine gore yaklasik olarak 102 ile 10°
mertebesindedir. Paramanyetik malzemelere aliminyum, platin, oksijen ve gecis

metallerinin tuzlarn (stilfatlar, kloriirler vb.) gibi 6rnekler verilebilir [16].
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¥y~ 1/T

(a) (b)

Sekil 2.2:  Paramanyetik malzemelerde tipik a) M-H egrisi, b) x-T egrisi.

Manyetik  malzemelerin  alinganligini = tanmlamak i¢in  Langevin
Paramanyetizma Teorisini incelemek faydali olur. Bu teori paramanyetik malzemeler
icin gegerli oldugu gibi ferromanyetik malzemelerin teorisi i¢cin de gereklidir.
Langevin paramanyetizma teorisi, sicakliga bagli manyetizasyonu agiklayan ve
manyetik momentler arasi etkilesimi olmadigin1 varsayan bir modeldir. Paramanyetik
malzemeye bir alan uygulandiginda, manyetik momentler alan dogrultusunda
yonelmektedir. Her manyetik moment bu yonelimden dolayr potansiyel enerji

kazanirlar. Bu enerji;

E, = —m.H (2.8)

seklindedir. Burada 7 manyetik moment, H manyetik alandir. T sicakliginda bir
atomum E,, potansiyel enerjisine sahip olma olasilig1 Boltzman faktorii e ~5/%57) jle
orantilidir ve burada kg Boltzman sabitidir. Malzemede herhangi bir T sicakliginda
bu enerji durumuna gegen manyetik momentlerin sayis1 asagidaki gibi verilebilir
[17]:



dn = 2nK sin a da e(™H ¢0s®)/kpT (2.9)

Burada dn, a ile a+da agis1 araligindaki manyetik moment sayisini ifade eder. Ayrica
kgT termal enerji ve K anizotropi sabitidir. Bu ifadeyi integre edersek birim hacimde

toplam manyetik moment sayisini, n hesaplanir. Manyetizasyon ifadesi soyledir:

M = fonmcosadn (2.10)

2.9 denklemi, 2.10 denklemi igerisine yazilir gerekli islemler yapilirsa ifade,

M = nm [cot(%0) — 27| = nm L(;’;—*;) (2.12)

sekline doniisiir. L(%) ifadesi Langevin fonksiyonudur. Bu foksiyon 0 ile 1
B

araliginda degerler alir. :l—I; degeri 0.5’den kiigiik oldugunda Langevin foksiyonu
B

lineer olarak degisir. Langevin fonksiyonunun iki 6nemli sonucu vardir. Langevin

fonksiyonuna gore ,:n—I; degeri yeterince biiyiikse (Bu durum igin iki ihtimal vardir.
B

Bunlardan ilki H degerinin yiliksek olmasi, ikincisi ise T degerinin diigiik olmasidir.)

manyetik alan termal enerjinin {istesinden gelerek manyetizasyon degerini doyuma

ulastirir. Diger sonucu ise % degerinin kiiciik olmasidir. Bu durumda M degeri H
B

ile dogru orantili olarak degisir. I:n—I; degerinin kii¢iik olma durumu i¢in Langevin
B

fonksiyonu seriye agilir ve manyetik alinganlik hesaplanirsa manyetik alinganlik,



M c
X=4= =z (2.12)

seklinde ifade edilir. Denklem 2.12 Curie Yasasi’dir. Burada C Curie sabitidir ve

2
%’e esittir. Atom bagina net manyetik moment, Denklem 2.11 ile hesaplanabilir.
B

2.4  Ferromanyetizma

Ferromanyetik malzemeler, kalict manyetizasyon, M, ve koersivite, Hc
gosteren manyetik histerisis davranisi ile nitelendirilir. Ferromanyetik alinganlik
oldukga yiiksektir, ferromanyetiklerin manyetik alinganliklar1 SI birim sistemine
gore 50 ile 10000 arasindadir. Ferromanyetik malzemeler diisilk manyetik alanda
doyuma ulasabilirler. Ferromanyetik malzemelerde manyetizasyon sicaklikla degisir.
Manyetizasyon mutlak sifirda (0 K) en yiiksek degerine ulasir ve gecis sicakliginin
(Curie Sicakligi, T¢) iistiinde manyetik alinganlik aniden diiser, koersivite ve kalici
manyetizasyon sifir olur yani malzeme paramanyetik hale gecer. Gegis sicakligi
tistiindeki sicakliklarda termal enerjinin manyetik momentleri siralanma enerjisini
asmasindan dolayr momentler diizensizlesir ve malzeme paramanyetik hale gelir.
Ferromanyetik malzemelere demir, nikel, kobalt ve bu elementlerin alasimlar1 6rnek

olarak verilebilir.

Curie sicakliginin altinda, manyetik alan olmadigi durumda ferromanyetik
malzemenin net manyetik momenti sifirdir. Fakat malzeme i¢inde manyetik
momentlerin paralel siralandig1 ve doyuma ulastig1 bolgeler mevcuttur. Bu bolgelere
domain adi verilir. Yine de malzemenin tiimiine bakildiginda net manyetik moment
yaklasik olarak sifirdir. Ciinkii domainler kendi iglerinde doyuma ulagsalar dahi her
bir domainin manyetik moment vektorii farkli yonelime sahip oldugundan manyetik
alan yoklugunda net manyetizasyon sifirdir veya sifira yakindir. Uygulanan bir
manyetik alanda, ferromanyetik bir malzemenin net manyetik momentindeki artig iki
mekanizma ile gergeklesir. Ilki, zayif bir manyetik alanda, alan ydniine yakin olan
domainlerin biylirken diger yondeki domainlerin kii¢iilmesidir, bu mekanizma

domain duvar hareketi olarak tamimlanir. Ikincisi ise giiclii bir manyetik alan altinda

9



domainlerin manyetizasyonunun alan yoniinde dénmesidir ve bu harekete domain
donme hareketi denir. Bu iki mekanizma Sekil 2.3’te gosterilmistir. Sekil 2.3 (a)’da
z1t yonlenmis domainler ve onlar1 ayiran domain duvari gosterilmistir. Pargacigin bu
bolgesinde domainler zit yonlendigi i¢in net manyetizasyon sifirdir. Sekil 2.3 (b)’de
malzemeye manyetik alan uygulandiginda, domain duvari asagi dogru hareket
etmistir ve {istteki domainin biiyiimesine sebep olmustur. Sekil 2.3 (c)’de pargacik
tek domain haline gelmistir. Ama hala manyetik alan dogrultusunda tam olarak
yonelmemistir [17]. Sekil 2.3 (d)’de giicli manyetik alanda, manyetizasyon,
uygulanan alan yoniine doner, alanla paralel hale gelir ve manyetizasyon doyuma
ulasir. Bu mekanizmalar ile ferromanyetik bir malzeme dis bir manyetik alan etkisi

altinda manyetize olur.

—_—
//"'_"'\_\\ - //""_"‘\\\_
’/ M/sr % \ [/ y o
1)

\ e /, \\ MS/}
h"'""—-._________,.// - \____A_’//’/
(@ M=0 by M=>0

—H i
f// 1:\\“"\ ///#- \\\“‘—\
SR
\ RN 4
'--._____‘\-‘_—_/// -—..______‘-\_--—"//
()M =M, cos 8 (dy M =M,

Sekil 2.3:  Ferromanyetik malzemelerde a) zit yonde manyetize olmus domainler ve onlar1 ayiran
domain duvari, b) domain duvar hareketi, ¢) tek domain haline gelmis kristal, d) domain
donme hareketi ile alan yoniine yonelmis manyetizasyon [17].

Ferromanyetik malzemeler igin tipik bir histerisis egrisi Sekil 2.4 teki gibidir.
Domainler yliksek manyetik alanlarda tek bir manyetik moment gibi davranirlar ve
net manyetik moment doyuma ulasir. Buna doyum manyetizasyonu, Ms denir. Alan
tekrar sifira diistiriildiigiinde malzemede kalic1 bir net manyetizyon bulunur ve kalici
manyetizasyon, M, tanimlanir. Net manyetizasyonu sifir diigiirmek i¢in ters yonde bir
alan uygulanir. Net manyetizasyonun sifir oldugu ters manyetik alan biiytikliigiine

koersivite, Hc denir. Teknolojik aletlerde kullanilan manyetik malzemeler koersivite
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degerlerine bakilarak tercih edilir. Koersivitesi diisiik olan malzemelere (Hc < 12.5
Oe) yumusak manyetik malzeme, koersivitesi yliksek olan malzemelere (Hc > 125.6

Oe) ise sert manyetik malzeme denir [16].

Sekil 2.4: Ferromanyetik malzemeler i¢in tipik bir histerisis egrisi (Grafikte H manyetik alan, M
E%r]l?/etizasyon, M; doyum manyetizasyonu, M; kalici manyetizasyon ve Hc koersivitedir)

Domain yapist ferromanyetik yapilarda onemli bir yere sahiptir. Farkli
yondeki domain yapilarinin biiylimesi veya kiigilmesi domainler arasinda bulunan
domain duvarlari ile gergeklesir. Domain duvarinin sematik bir gosterimi Sekil 2.5°te
verilmistir. Domain duvarlarinin  kalinligr degis-tokus ve anizotropi enerjisi
arasindaki etkilesimden kaynaklanir. Degis-tokus enerjisi manyetik momentlerin
paralel yonelmesini desteklerken, anizotropi enerjisi manyetik momentlerin zit
yonelmesini destekler. Degis-tokus enerjisi domain duvarini genisletmeye calisirken,
anizotropi enerjisi domain duvarini kiigiiltmeye ¢alisir. Bu iki enerjisinin dengede

oldugu durum domain duvar kalinligin1 belirler.
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Sekil 2.5:  Zit yonde yonelmis olan domainler arasindaki domain duvariin sematik gosterimi [18].

2.5  Antiferromanyetizma ve Ferrimanyetizma

Yukarida inceledigimiz {i¢ temel manyetik davranisin disinda, baz1 maddeler
bunlardan daha farkli manyetik &zelliklere sahiptir. Antiferromanyetizma tiim
sicakliklarda az degisime ugrayan kiigiik bir pozitif manyetik alinganliga sahiptir.
Ancak alinganliginin diger manyetik simiflara gore degisimi olduk¢a farklidir.
Antiferromanyetik malzeme ilk bakista anormal paramanyetik olarak goriilebilir
[17]. Fakat manyetik momentlerin davraniglar incelendiginde
antiferromanyetizmanin paramanyetizmadan farkli oldugu goriilmistiir. Sekil 2.6’da
tipik bir antiferromanyetik malzemenini alinganliginin sicakliga bagh grafigi
verilmistir. Sekilden goriilebilecegi gibi malzeme belli bir sicakligin {istiinde ve
altinda farkl 6zellik gostermektedir. Bu kritik gecis sicakligina Neel sicakligi, Ty
denir. Ty degerinin iistinde malzeme paramanyetik, altinda ise antiferromanyetik
davranig sergiler. Neel gecis sicakligi oda sicakliginin oldukga altindadir. Dolayisiyla
oda sicakliginda  paramanyetik  davranig  sergileyen  bir malzemenin,
antiferromanyetik olup olmadigim1 6grenmek i¢in diisiik sicakliklarda Olgiim
yapilmas1 gereklidir. Antiferromanyetik malzemelerin ¢ogu iyonik bilesiklerden

olusur.
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Sekil 2.6: Tipik bir antiferromanyetik malzeme i¢in y —T grafigi. (AF:Antiferromanyetik,
P:Paramanyetik) [17].

Tn gecis sicakliginin altinda yani antiferromanyetik durumda, manyetik alan
yoklugunda manyetik momentler antiparalel olarak dizilirler. Sicaklik 0 K civarinda
ise manyetik momentlerin Sekil 2.7°deki gibi antiparalel olarak siralandigi 6ngoriiliir.
Yani i¢ ice ge¢mis iki ferromanyetik 6rgli (A ve B orgiileri) s6z konusudur. Bu
durumda manyetik momentlerin yerlesimi manyetik iyonlar i¢in verilmis ve
manyetik olmayan iyonlar yerlesimde gosterilmemistir. Antiferromanyetik
malzemelerde A ve B orgiilerindeki esit biiyiikliikteki manyetik momentler zit yone
yoneldiginden net manyetik moment sifirdir. Ancak gii¢lii bir dis manyetik alan

uygulanirsa net manyetik moment gozlenebilir.

Sekil 2.7:  Bir antiferromanyetik malzemenin manyetik momentlerinin diziliminin sematik gosterimi
[17].
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Ferrimanyetik malzemeler, ferromanyetiklere benzer sekilde, oda sicakliginda
kendiliginden manyetizasyona sahiptir, ferromanyetik malzemelerdeki gibi manyetik
doyuma ulagmig domainler bulunur ve bunun sonucu olarak manyetik histerisis
gosterir. Ferromanyetizmada oldugu gibi ferrimanyetik malzemelerde de bir gegis
sicakligi vardir. Bu sicaklik Curie sicakligi, Tc'dir. Gegis sicakligmin istiinde

ferrimanyetik malzemeler paramanyetik hale gelir.

Antiferromanyetizmaya benzer bir manyetik moment dizilimi olan
ferrimanyetizma, iki farkli biyiikliikteki manyetik momentin zit yonelimdeki iKi
orgiiye yerlesmis olmasindan kaynaklidir. Zit yonelmis manyetik momentler farkli
biiyiikliikte olduklarindan net manyetik sifirdan farklidir ancak ferromanyetik
malzemeler kadar yiiksek manyetizmaya sahip degildir. En 6nemli ferrimanyetik
malzemeler manyetik ferritlerdir [17]. Manyetik ferritler iki ana kristal yap1 altinda
toplanabilir. Bunlardan ilki kiibik kristal yapili, ikincisi hekzagonal kristal yapili

manyetik ferritlerdir.

Kiibik spinel ferritler, MO.Fe203 genel formiiliine sahiptir. Formiilde M=Fe,
Ni, Co, ... gibi iki degerlikli metal iyonlaridir. Kiibik spinel ferritlerin kristal yapisi
olduk¢a karigiktir. Biiyiik oksijen iyonlar1 (yaklasik 0.13 nm yaricapl) yiizey
merkezli kiibik diizende birbirine ¢ok yakin bir sekilde yerlesirken daha kiiciik metal
iyonlar1 (yaklasik 0.07-0.08 nm'lik yaricaplar) aralarindaki bosluklar kaplar. Iki tiir
bosluk vardir. Bunlardan biri tetrahedral bosluk veya A bdolgesidir. Bu bolgede metal
iyonu koseleri oksijen iyonlari tarafindan isgal edilen bir tetrahedronun merkezinde
bulunur. Diger bosluk oktahedral bosluk veya B bdolgesi adimi alir, ¢iinkii oksijen
iyonlar1 merkezinde metal iyonunun bulundugu bir oktahedronun kdselerini iggal
eder. Eger iki degerlikli metal iyonlar1 (M*?) A bolgesini ve ii¢ degerlikli demir
iyonlar1 (Fe*®) hem A hem de B bolgesini isgal ederse bu yapiya ters spinel ferrit
denir. Demir, kobalt ve nikel ferritler ters spinel yapilidir ve ferrimanyetik
ozelliktedirler [17]. M*2 iyonlar1 tetrahedral bolgede ve Fe*? iyonlar1 oktahedral
bolgede bulunursa bu yapiya normal spinel ferrit denir. Cinko ve kadmiyum ferritler

normal spinel yapilidir ve paramanyetik 6zelliktedir [17].
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0 K’de ferritlerin doyum manyetizasyonunun hesaplanabilmesi i¢in herbir
Iyondaki manyetik moment, iyonlarin A ve B bdlgelerindeki dagilimi ve A ile B
bolgeleri arasindaki degis-tokus (exchange) etkilisiminin bilinmesi gerekir [17].
Iyonlarin yerlestigi A ve B bolgeleri arasindaki degis-tokus etkilesimleri A ile B
bolgeleri arasinda AB, A ile A bolgeleri arasinda AA ve B ile B bolgeleri arasinda
ise BB olmak iizere ii¢ farkli sekildedir. Ters spinel yapida AB degis-tokus etkilesimi
genellikle en giiclii olanidir ve A bolgesindeki manyetik momentler birbirine paralel,
B bolgesindekilere ise antiparaleldir. Ornegin; Nikel ferrit ters spinel yapilidir ve
kristal yapida Ni*? iyonu B bolgesine, Fe*? iyonunun yaris1 A bolgesine yaris1 B
bolgesine dagiimistir. A ve B bolgesindeki Fe™ iyonlar1 antiparalel yerlestiginden
manyetik momentleri sifirlanir ve net manyetik moment sadece Ni*? iyonunda gelir
[17]. Genellestirirsek ters spinel ferritlerde net manyetizasyona katki iki degerlikli

metal iyonlarindan gelmektedir.

Normal spinel yapili ferritlerde BB degis-tokus etkilesimi etkindir. M*? metal
iyonlar1 A bolgesine yerlesirken, Fe*® metal iyonlar1 B bélgesine yerlesir. A
bolgesindeki manyetik momentler paralel, B bolgesindeki manyetik momentler
antiparalel olarak dizilirler. Cinko ferrit normal spineldir ve Zn*? iyonlar1 A
bolgesine, Fe*® iyonlar1 B bolgesine yerlesir. Zn*? iyonunun manyetik momenti
yoktur ve Fe*® iyonunun manyetik momentleri B bolgesinde birbirine antiparalel
olarak dizilir. Dolayisiyla normal spinel ¢inko ferritin net manyetik manyetizasyonu
sifirdir ve ¢inko ferrit kritik sicakligin (9 K’in) altinda antiferromanyetiktir. Bu kritik
sicakligin Ustlinde ise paramanyetik 6zellik gosterir. Clinkii sicaklik arttik¢a termal
enerji BB degis-tokus etkilesim enerjisini yenerek manyetik momentlerin antiparalel

olarak dizilmesini engeller.

A bolgesindeki M*? iyonlari ile B bolgesindeki Fe*® iyonlarinin bir kismimin
yerlesdegistirmesiyle olusan yapiya karistk spinel ferrit denir. Karisik spinel
ferritlere 6rnek olarak magnezyum ferrit verilebilir [17]. Eger magnezyum ferritin
yapist tamamen ters spinel yapili olsaydi, net manyetizasyonu sifir olurdu. Ciinkii
Mg*? metal iyonunun manyetik momenti sifirdir. Ancak Mg*? iyonlarin 0.1’'i A
bolgesinde kalirken, 0.9’u esit oranda B bdlgesindeki Fe** iyonlar ile yerdegistirir.

Bu yerdegistirme net bir manyetizasyona sebep olur.
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Hekzagonal ferritler, MO.6Fe2Os genel formiiline sahiptir. En Onemli

malzemeleri, manyetik olarak sert olan baryum ve stronsiyum ferrittir.

2.6  Nanoparc¢aciklarin Manyetizmasi

Bulk (y1gm) boyuttan nanometre boyutuna inildikge malzemelerin manyetik
ozelliklerinde garpici degisimler olur. Bu degisikliklerden biri ferro/ferrimanyetik
malzemelerde koersivite degerlerinde meydana gelir. Manyetik malzemenin boyutu
kiigiildiikce nanoparcaciklar elde edilir ve nanoparcaciklarin manyetik 6zellikleri de
degisir. Bir malzemenin boyutu azaldik¢a belli bir boyuta ulasana dek malzeme
icinde domainler hala mevcuttur. Domainler, manyetik alanin yoklugunda rasgele
siralanir ve bulk malzemelerde net manyetik moment sifirdir. Manyetik alana maruz
birakildiklarinda 6nce domain duvar hareketi ile manyetik alan dogrultusundaki
domainler biiylir, manyetik alan yoniinde olmayan domainler kiigiiliir ve sonra
manyetizasyon donmesi ile malzeme manyetize olur. Eger parcacik boyutu daha da
kiictiliirse pargacik tek domain halini alir ve bu malzemeyi manyetize etmek c¢ok
domainli bir nanopargacigi manyetize etmekten daha zor olur. Ciinkii nano-boyutlu
ve tek domainli bu par¢acifin manyetize olmasi manyetizasyon donmesi ile
gerceklesir. Boylece daha yiiksek Hc degerleri gozlenir. Eger parcacik boyutu daha
da kiicgiiliirse H¢ sifir olur ve siiperparamanyetik 6zellik ortaya c¢ikar. Bu ozellik

ilerleyen kisimlarda ayrintili olarak agiklanacaktir.

2.7  Tek-Domainli Parcaciklar

Ayn1 yonde ve birlikte hareket eden manyetik moment gruplari olan
domainler, olusum ve varliklariyla iliskili bir genislige ve enerjiye sahip domain
duvarlartyla ayrilir. Domain duvarlarinin  hareketi manyetizasyonun tersine
cevrilmesinde oOncelikli bir aragtir. Coklu-domain yapilarinda manyetizasyon
degisimi domain duvarlarinin hareketi sayesindedir. Eger bir parcacigin boyutu
domain boyutundan kiigiikse burada birden fazla domain olusamayacagindan bu
yapiya tek-domain denir ve domain duvarlarindan bahsedilemez. Sekil 2.8’de ¢oklu-

domain ile tek-domain gecisinde pargacik boyutlart ile Hc degerlerinin iliskisi
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verilmektedir. Grafikten gorildigii gibi kritik bir boyut olan tek-domain boyutu,
D+’ye sahip parcaciklar en yiiksek Hc’ye sahiptir. Tek-domain pargaciklarda domain
duvarlar1 olmadigindan manyetik momentleri yonlendirmek i¢in daha yiiksek enerji
gerekir, bu nedenle yiiksek Hc goriiliir. Pargacik boyutu daha da kiigiildiigiinde Hc
degerinin de giderek azaldigi ve kritik bir boyut olan superparamanyetik boyut,
Ds’de sifir  degerini  aldigi  goriilir. Bu boyutun altindaki pargaciklar
siiperparamanyetik Ozelliktedir. Koersivitenin degerinin azalmasi termal enerji
etkisinin artmasindandir. Ds boyutunun altinda termal enerji bariyer enerjisini asar ve

pargaciklar siiperparamanyetik 6zellik kazanirlar.

CD= Coklu-Domain
TD= Tek-Domain
SP= Siiperparamanyetik

TD

cD

SP

T

= (T

Pargacik Boyutu D

Sekil 2.8: Parcacik boyutu- koersivite iligkisi. (Grafikte, Hc koersivite, Ds siiperparamanyetik kritik
parcacik boyutu, Dy tek domain kritik pargacik boyutudur) [17].

2.8  Siiperparamanyetizma

Stiperparamanyetizma, bulk  (yigim) durumda ferromanyetik veya
ferrimanyetik 6zellik gosteren malzemelerde nano boyuta inildikge ortaya ¢ikan bir
manyetik Ozelliktir. Ferromanyetik/ferrimanyetik durumdan siiperparamanyetik
duruma gegiste iki dnemli basamak tanimlanabilir. Bunlar tek-domain basamagi ve

sliperparamanyetizma basamagidir.
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Bulk manyetik malzemeler ¢oklu-domain bdlgelerine sahiptirler ve bu
domain bolgeleri domain duvarlar1 tarafindan ayrilir. Pargaciklar yeterince
kiigtildiigtinde belirli bir kritik boyut, Dr degerine ulasir ve bu deger tek-domain
basamagi degeridir. Bu kritik boyut degerinde pargaciklar tek-domain haline gelir ve
domain duvari olusturmazlar. Bu Kritik boyut degeri malzemeye gore degisir ve

nanometre boyutundadir.

Belli kritik boyut Ds’nin altindaki boyutlarda pargaciklar siiperparamanyetik
Ozellik gosterir. Bu parcaciklar He ve M; gdstermezler, anhisteresis egrisi ile
karakterize edilirler. Siiperparamanyetik bir malzemenin davranisini tanimlamak i¢in
once anizotropi enerjisi ile termal enerjiyi tanimlamak gerekir. Pargacik basina

manyetik anizotropi enerjisi veya bariyer enerjisi [16];

E, = K sin 62 (2.13)

seklinde ifade edilir. K anizotropi sabiti, 6 ise manyetizasyon ile kolay eksen

arasindaki agidir. Termal enerji ise [16];

ile verilir. Burada kg Boltzman sabiti, T sicakliktir. Par¢acik boyutu azaldiginda,
anizotropi enerjisi azalir ve sicaklik degismediginden, termal enerjide herhangi bir
degisiklik olmaz. Bu durumda termal enerji anizotropi enerjisini agabilir ve manyetik
moment parcaciktan bagimsiz hareket etmeye baglar. Normal paramanyetik
malzemede atom ve iyon basina manyetik moment sadece birkagc Bohr
magnetonudur. Ancak 5 nm ¢apindaki bir kiiresel parcacik yaklagik olarak 12.000
Bohr magnetonu igeren devasa bir manyetik moment gibi davranir [17].
Pargaciklarin bu davranigina siliperparamanyetizma denir. Siiperparamanyetik
nanopar¢aciklarda Hc ve M sifirdir ve dolayisiyla histeresis gostermezler.
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Stiperparamanyetik malzemeye ait tipik bir manyetizasyon egrisi Sekil 2.9’da

verilmektedir.

F
L J
s

Sekil 2.9:  Siiperparamanyetik bir malzeme igin tipik bir M-H egrisi [19].

Stiperparamanyetik davranis sergileyen pargaciklarin boyutu sabit tutularak
sogutulmasi veya sabit sicaklikta parcacik boyutunun artirilmas: Hc’ye sebep olur.
Yani malzeme siiperparamanyetik ozelligini kaybeder ve manyetik karakteri
histerisis egrisi ile tanimlanir hale gelir. Siiperparamanyetiklik i¢in kritik boyutun ve
kritik sicakligin belirlenmesi i¢in 1sil denge durumu dikkate alinmalidir. Tek-eksenli
bir manyetik parcacik manyetize edildikten sonra manyetik alan kaldirildiginda
parcacigin manyetizasyonu zamanla azalacaktir. Bu manyetik parcacigin termal

enerjisi bulundugu manyetik durumu korumak i¢in fazla yiiksektir ve bu sebeple

KV
parcacik manyetizasyonu Boltzman Faktoriine, e *8T bagl olarak Denklem 2.15’de

verildigi gibi azalir. Birim zamanda manyetizasyon degisimi [17],

KV
d —_—
NPT (2.15)
dt T
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seklinde ifade edilir. Formiilde, F, frekans faktoriidiir ve sabittir. Frekans faktoriiniin
degeri 1072 Hz’tir. T ise gevseme zamamdir. Parcacik boyutu ve sicaklik degerleri
gevseme zamanina islii ifade seklinde baglidir. Ornegin, oda sicakliginda parcacik
boyutu 6.8 nm olan kobalt i¢in gevseme zamani 0.1 s’dir [7]. Bu 6rnek igin 0.1
s’den daha uzun siirede oOlgiilecek her deger siiperparamanyetik O6zellige isaret
edecektir. Eger 0.1 s’den daha kisa siirede Olgiiliirse manyetik momentler bu siire
araliginda yonelim sergileyemezler. Dolayisiyla koersiviteye sebep olur. ¢ =100 s
alinir ¢iinkii malzemenin M, degerini dlgmek i¢in gereken bir siiredir. 7 = 100 S

alinip Denklem 2.15°e yazilirsa,

102 = 10~%e~KV/ksT (2.16)

elde edilir. Burada KV /kgT degeri 25 olur. Denklem 2.16’dan pargacik hacmi

hesaplanirsa,

5k
— 25k8T 2.17)

esitligi elde edilir. Bu hacim degeri siiperparamanyetik pargaciklarin st limitidir.

Eger denklem 2.16°dan sicaklik hesaplanirsa:

KV
B ™ 25kp

(2.18)

esitligi elde edilir. Burada Ty, parcaciklar i¢in sicaklik degeridir ve bloklama

sicakligr olarak tanimlanir. Pargaciklar sabit boyutta iken sicaklik Ty sicakliginin
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altina distiriilirse Hc ortaya ¢ikar. Ciinkii bu sicaklikta termal enerji anizotropi

enerjisini agamaz.

2.9 Cinko Ferritin Ozellikleri

Kiibik spinel ferritler, yiizey merkezli kiibik (fcc) yapida kristallenen MFe2O4
genel formiiliine sahiptir. M burada metal iyonunu temsil eder. Bu yapilar O
iyonlari tarafindan olusturulan bir fcc orgiide, tetrahedral ve oktahedral bolgeleri

isgal eden iki katyondan olusur [20].

Bolim 2.5°te anlatildigi gibi normal spinel yapida kristallenen ZnFe;O4’in,
tetrahedral (veya A) bolgeleri Zn*? iyonlari, oktahedral (veya B) bolgeleri Fe*
iyonlar1 tarafindan isgal edilir. Sekil 2.10°da normal spinel ¢inko ferritin kristal
yapisinin sematik gosterimi verilmistir. Zn*2 iyonunun elektron konfigiirasyonunda
3d kabugu tamamen dolu oldugu i¢in Zn*? iyonunun net manyetik momenti yoktur.
Fe*® iyonunun elektron konfigiirasyonunda 3d kabugunun yarisi doludur ve Fe3
iyonunun iyon basima manyetik momenti 5ug’dir [17]. Sekil 2.11°de goriilebilecegi
gibi normal spinel yapidaki ginko ferritte Zn*? iyonu A bolgesine, Fe*? iyonlar1 B
bolgesine yerlesir. B bolgesindeki Fe*? iyonunlarinin arasindaki etkilesmeden dolay:
manyetik momentleri birbirini gotiiriir ve net manyetizasyon sifir olur. Zn*2
iyonunun da manyetik momente katkist olmadigindan ZnFe2O4’in  net
manyetizasyonu  sifirdir.  Fakat  kristal  yerlesimi  acisindan  ZnFe2O4
antiferromanyetiktir. Kritik sicakligin (9 K) altinda normal spinel ¢inko ferrit
antiferromanyetik Ozelliktedir, bu sicakligin Tlstiinde ise paramanyetik Ozellik

gosterir.
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Sekil 2.10: Cinko ferrit’in kristal yapisinin sematik gésterimi.

Oktahedral bolge Fe*? ivonlar Tetrahedral bélge Zn™* ivonlar:

i
i

Sekil 2.11: Cinko ferritin oktahedral ve tetrahedral bolgelerindeki manyetik momentlerinin
yerlesiminin sematik gosterimi.

Bununla birlikte, kismen ters spinel yapida kristallenen g¢inko ferritte,
tetrahedral bolgede bulunan Zn*? iyonlari ile oktahedral bolgedeki Fe*? iyonlarmin
bir kismi1 yer degistirebilir. Bu yerdegistirme olsa dahi, Fe™ iyonlarmin manyetik
momentleri oktahedral ve tetrahedral bdlgelerde antiparalel olarak siralandigindan
net manyetizasyona katkisinin sifir oldugu diisliniilmektedir. Ancak, Mello ve
grubunun ¢alismasinda dikkat ¢ekildigi gibi [21] ters spinel ¢inko ferrit
nanopargaciklara dzgii olarak Zn*? iyonlar1, oktahedral ve tetrahedral bolgelerdeki
iyonlarin O iyonlan ile arasindaki yerel siiperdegisim (local superexchange)

etkilesimini bozmustur. Yani, Zn*? iyonu oktahedral ve tetrahedral bolgelerdeki
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iyonlarin etkilesimini kesmistir. Oktahedral ve tetrahedral bélgelerdeki Fe** iyonlarin
manyetik momentlerinin antiparalel olarak siralanmalarindan dogan etkisi ortadan
kalmistir. Dolayisiyla, kismi ters spinel yapidaki ¢inko ferrit nanopargaciklarda,
tetrahedral ve oktahedral bolgedeki Fe' iyonlarinin manyetik momentlerinin net

manyetizasyona katkida bulundugu diistiniilebilir.

2.10 Nanoparcaciklarin Sentez Teknikleri

Manyetik nanoparcaciklarin sentezlenmesi i¢in bir dizi kimyasal yontem
kullanilmaktadir. Bunlardan bazilari; ortak c¢oktiirme, hidrotermal sentez, termal
pargalama ve mikroemiilsiyondur. Bu ¢alismada Onciil madde eldesi igin kullanilan
ortak ¢oktiirme yontemi ve nanoparcacik sentezi i¢in kullanilan hidrotermal yontem
aciklanacak, ayrica termal par¢alama ve mikroemiilsiyon yontemleri hakkinda da

kisaca bilgi verilecektir.

2.10.1 Ortak Coktiirme Yontemi

Nano boyutundaki manyetik nanopargaciklar1 {iretmenin en basit, en hizli ve en
verimli yolu ortak ¢oktiirme yontemidir. Ortak ¢oktiirmede iriin tipik olarak, metal
tuzlar: ¢ozeltisi, oda sicakliginda veya yiiksek sicaklikta inert atmosfer altinda alkali
(NHs, NaOH, ...) ortamda uygun karistirma altinda elde edilir. Bazik ortamin pH
degeri 8-14 arasinda olmalidir. Bu reaksiyonun sematik bir gosterimi Sekil 2.12°de

verilmistir.

Belirli konsantrasyonlardaki metal iyonlar1 ¢ozeltisine baz ¢ozeltisi ilave edilerek
karistirilir. Islem sirasinda birgok ara basamak gerceklesir ve manyetik veya
manyetik olmayan ara iiriinler olusabilir. En genel anlamda olusabilecek reaksiyonlar
asagidaki gibidir:

M*2 + 20H" — M(OH),

2Fe*® +60H — 2Fe(OH)3

2Fe(OH)3 — 2FeOOH + 2H.0

2FeOOH+ M(OH)2 — MFe204 + 2H20
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2Fe(OH)z + M(OH)2, — MFe204 + 4H0
Net reaksiyon;
M*2 + 2Fe*3+80H — MFe 04 + 4H,0

seklinde olur. Ortak ¢oktiirme yonteminde fazla miktarda {iriin elde edilir. Ancak
pargacik boyutu ve seklinin kontrolii sinirlidir. Pargacik boyutunu ve seklini
etkileyen faktorler [22]:

e Kullanilan tuzlarin tiirii (kloriir, siilfat, perklorat veya nitriir vb.)
e Metal iyonlar1 molar oram ([M*?]/[Fe*3]) ve konsantrasyonu

e Karistirma hiz1

e Reaksiyon sicakligi

e Reaksiyon siiresi

e (ozeltinin pH degeri [22]

olarak sayilabilir.

[ KARISTIRICI

M2 ve Fe™?
metal 1yonlar

Metal Iyonlan
Cozeltisi

Nanoparcacildar

ISITICI [ ]

Baz ¢bzeltisi

Sekil 2.12: Ortak ¢oktlirme yontemi ile nanopargacik sentezinin sematik gosterimi.
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2.10.2 Hidrotermal Yontem

Yirminci yiizyilin ortalarindan beri hidrotermal islem mikro veya nano
6l¢ekli malzemelerin tiretiminde hizli gelisme gostermistir [23]. Hidrotermal yontem,
yiiksek basing altinda ve su i¢in kaynama noktasindan daha yiiksek bir sicaklikta,
yiiksek Kkaliteli kristaller hazirlamak i¢in kullanilan bir yontemdir. Hidrotermal
yontem, yiiksek basingta ve sicaklikta gergeklesen, metal tuzlarmin hidrolizine ve
dehidrasyonuna dayanan bir yontemdir. Hidrotermal kosullar altinda siiperdoyuma
giden ¢ozeltiden nanopargaciklar elde edilir [24]. Metal hidroksitlerin ve oksitlerin
diisiik ¢oziiniirliigiinden dolay1 ¢ok kiigiik pargaciklar elde edilir. Iyonik reaksiyon
dengeleri tizerindeki c¢oziiciiniin, sicakligin ve basincin basitce ayarlanmasi ile
kontrol saglayan kolay bir yoldur. Yiiksek niikleasyon oranlarimi korumak ve
biiylimeyi kontrol etmek i¢in basing, sicaklik, reaksiyon siiresi ve onciil iirlin sistemi
gibi parametreler kontrol edilebilir. Hidrotermal siire¢ gevresel olarak zarasizdir ve
¢ok yonliidiir, ¢iinkii herhangi bir organik ¢oziicii i¢ermez. Hidrotermal yontem
tozlar, nanopargaciklar ve tek-kristaller olarak metal oksitlerin sentezi igin uygun ve
avantajli bir yontemdir [24]. Sekil 2.13’te hidrotermal sentezde kullanilan basingh

kabin sematik bir ¢izimi verilmistir.

teflon
kapag
<} paslanmaz
celik kap

paslanmaz celik
plaka

teflon >

paslanmaz

Pr—— 1 celikplaka

Sekil 2.13: Hidrotermal sentezde kullanilan basingli kabin sematik gosterimi.
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2.10.3 Mikroemiilsiyon Yontemi

Mikroemiilsiyon, siirfaktant molekiillerinin olusturdugu bir arayiizey ile
birbirinden ayrilan ve birbiri i¢inde ¢6ziinmeyen iki sivinin olusturdugu kararli
izotropik bir dispersiyondur [25]. Yag iginde su mikroemiilsiyonlarinda sulu faz,
stirfaktant molekiillerinin bir tabakasi tarafindan olusturulan, ¢api tipik olarak 1-50
nm araligindaki mikrodamlaciklar icinde dispers olur. Su icinde yag
mikroemiilsiyonlarinda olusan mikrodamlaciklar ‘misel’, ya§ icinde su
mikroemiilsiyonlarinda olusan mikrodamlaciklar ‘ters misel’ olarak adlandirilir.
Olusan ters misellerin boyutu su miktarinin surfaktant miktarina baghdir. Bir
mikroemiilsiyon, nanopargacik olusturmak {izere bir nanoreaktdr olarak
kullanilabilir. Istenilen reaktantlar: iceren benzer iki yag icinde su mikroemiilsiyonu
karistirilirsa mikrodamlaciklar siirekli olarak ¢arpisir, birlesir, yeniden pargalanir ve
sonunda misel igindeki reaksiyon sonucu lriin c¢oker. Uygun ¢0ziicliniin
eklenmesiyle, ¢okelti karisimindan filtreleme ya da santrifiijleme ile uzaklagtirilir.
MFe:04 (M= Mn, Ni, Cu, Zn, Mg vb.) olarak gosterilen spinel ferritler
mikroemiilsiyonlar ve ters misellerde sentezlenebilmektedir. Mikroemiilsiyon
yontemi kullanarak farkli tiplerde manyetik nanoparcgaciklar kontrollii bir sekilde
senetezlenebilse de elde edilen iriin diger sentez yontemlerine gore daha azdir.
Anlamli miktarda iirlin elde edebilmek igin fazla miktarda ¢oziicii kullanilmalidir. Bu

sebepten dolay1 verimi diisiik bir yontemdir.

2.10.4 Termal Parcalama Yontemi

Monodispers manyetik nanoparcaciklar, stabilize edici bir ylizey aktif madde
(6rnegin yagh asitler, oleik asit ve heksadesilamin) igeren organik ¢dziiciiler i¢inde
organometalik onciillerin termal parcalanmasiyla iiretilebilir. Organometalik onciiller
arasinda metal asetilasetonatlar, [M (acac)n], (M = Fe, Mn, Co, Ni, Cr; n= 2 veya 3,
acac = asetilasetonat), metal kupferronatlar [M*Nx] (M = metal iyonu; N = N-
nitrosofenilhidroksilamin, CeHsN (NO)O-) veya karboniller kullanilabilir. Yag
asitleri, oleik asit ve heksadesilamin genellikle yiizey aktif maddeler olarak
kullanilir. Prensip olarak, organometalik bilesikler ile siirfaktant ve ¢oziicli igeren

baglangic reaktiflerinin oranlari, manyetik nanoparcaciklarin boyutunun ve
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morfolojisinin kontrolii ic¢in belirleyici parametrelerdir. Reaksiyon sicakligi,
reaksiyon siiresi ve ayrica yaslanma siiresi de boyut ve morfolojinin hassas kontrolii
i¢in ¢ok 6nemli olabilir. Termal par¢alamanin avantaji, ¢ok iyi sekil kontrolii ile dar
bir boyut dagilimi liretmesi ve kolayca dlgeklenebilmesidir. Bununla birlikte, termal

bozunma i¢in genellikle zehirli ve yanici kimyasallar kullanilir [22].
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3. DENEYSEL TEKNIKLER

Bu baslik altinda siiperparamanyetik ¢inko ferrit nanopargaciklarin sentezi ve
Ozelliklerinin ~ incelenmesi  i¢in  kullamilan  teknikler  acgiklanmaktadir.
Nanopargaciklarin sentezlenmesinde Onciil madde sentezi i¢in kullanilan ortak
¢oktliirme yontemi ve nanopargaciklarin elde edilmesi i¢in uygulanan hidrotermal
yontem anlatilmaktadir. Nanopargaciklarin elemental analizi igin Indiiktif Olarak
Eslestirilmis Atomik-Emisyon Spektroskopisi (Inductively Coupled Plasma Atomic
Emission Spectroscopy, ICP-AES) kullanilmistir. Sentezlenen nanopargaciklarin
yapisal Ozellikleri X-igmnlar1 Difraksiyonu (X-ray diffraction, XRD) ve Fourier
Dontisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (Fourier Transform Infrared Spectroscopy,
FTIR) kullanilarak arastirilmigtir. Ayrica, pargacik boyutu analizi igin Gegirmeli
Elektron Mikroskobu (Transmission Electron Microscope, TEM) kullanilmistir.
TEM ile tiimlesik Enerji Dagilimli X-1sinlar1 Spektroskopisi (Energy Dispersive X-
ray Spectrsocopy, EDX) ise nanopar¢aciklarin elemental analizi i¢in kullanilmistir.
Nanopargaciklarin manyetik 6zellikleri titresimli numune manyetometresi (VSM) ile
belirlenmistir. Bu boliimde tiim bu tekniklerle ilgili bilgi verilmis ve bu ¢alismada

kullanilan cihazlar tanitilmistir.

3.1  Ortak Coktiirme Yontemi ile Onciil Madde Sentezi

Cinko ferrit nanoparcaciklarin sentezi i¢in kullanilacak onciil maddenin elde
edilmesinde ortak c¢oktiirme yontemi kullanilmistir. Ortak ¢oktiirme yontemi igin
kullanilan sistem 50’den 2000 rpm kadar karistirma hizina sahip VELP Scientifica
marka mekanik karistirici, iki boyunlu 250 ml’lik balon, cam karistirma ucu, JSR
marka JSRC-22C model sirkiilasyonlu 1siticili su banyosu ve sabitleyici ayaklardan
olusmaktadir. Onciill madde sentezi acik hava ortaminda ve 80 °C’de

gergeklestirilmistir.

Onciil maddenin sentezi i¢in hazirlanmis olan 50 ml’lik 8 M sodyumhidroksit
(NaOH, Merck, saflik 98%) ¢ozeltisi iki boyunlu balona alinarak 80 °C’deki su

banyosuna yerlestirilir ve 1stnmasi1 beklenir. Iyon ¢ozeltisi, [Zn?*])/[Fe**]=1/2 orani ile
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hazirlanir. 25 ml’lik 1 M ¢inko (II) kloriir (ZnClz, Merck, saflik 98%) ve 25 ml’lik 2
M demir (III) kloriir (FeCls.6H2O, Sigma-Aldrich, saflik 99%) ¢ozeltileri
hazirlanirken tartimlar ig¢in Sartorius marka GD603-0CE model 4 hane duyarlikli
hassas terazi kullanilmistir. Baz ¢ozeltisinin sicakligit 80 °C’ye ulastiginda iyon
¢ozeltisi baz ¢ozeltisine 1000 rpm (dakikada donme hizi) karistirma hizi altinda ilave
edilir ve 1 saat boyunca mekanik karigtirict ile karistirlmaya devam edilir.
Reaksiyon sonunda kizil kahverengi renkte onciil madde (precursor) elde edilir. Bu

onciil madde hidrotermal sentezle nanopargacik sentezinde kullanilir.

3.2  Hidrotermal Yontemle Cinko Ferrit Nanoparcaciklarin Sentezi

Cinko ferrit nanopargaciklarin elde edilmesi i¢in kullanilan hidrotermal sentezde
basingli kaplar, 40 ml hacmindedir ve dis kismi basinca ve sicakliga dayanikli metal
ve i¢ kismu teflondan olusmaktadir. Hidrotermal islem i¢in Niive FN 055 marka etiiv

kullanilmastir.

Elde edilen 6nciil maddeden 15 ml alinarak yikama islemi yapilmadan oldugu
gibi basingh kaplara alinir. Kaplar sikica kapatildiktan sonra reaksiyon sicakligi ve
siiresi ayarlanmig etiive konur. Bu calismada Onciil madde farkli reaksiyon
sicakliklarinda (100-225 °C) ve farkli reaksiyon siirelerinde (2-24 saat) hidrotermal
isleme tabi tutularak ¢inko ferrit nanopargaciklar elde edilmistir. Tablo 4.1°de sentez

sartlar1 olarak verilmistir.

Cinko ferrit nanopargaciklarin sentezi sirasinda bir¢ok ara basamak
gerceklesebilir. Bunlar [6, 26];

ZnCl; + 2NaOH — Zn(OH)2 + 2NaCl

2FeCl3.6H20 +6NaOH — 2Fe(OH)s + 6NaCl+ 6H20

2Fe(OH)s — 2FeOOH +2H:0

2FeOOH+ Zn(OH)2 — ZnFe204 + 2H20

2Fe(OH)3 + Zn(OH)2 — ZnFe;04 + 4H20
Sonug olarak net reaksiyon:

ZnCl; + 2FeCl3.6H20 +8NaOH — ZnFe204 + 16H20 + 8NaCl
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bi¢imindedir. Hidrotermal sentez sonunda elde edilen numunenin bir kismi etiivde 60
°C’de 3 saat kurutularak XRD, FTIR ve VSM ile analizleri i¢in kullanilmistir.
Numunenin bir kismi ise Massart’in ¢alismasinda [27] belirtildigi gibi 2 M perklorik
asit (HCIO4) ile muamele edilerek dispersiyon halinde hazirlanmis ve TEM
analizinde kullanilmistir. TEM analizi ig¢in kullanilan numunelerin hazirlanmasi

Boliim 3.6°da agiklanmustir.

3.3  Indiiktif Olarak Eslestirilmis Atomik-Emisyon Spektroskopisi

Indiiktif olarak eslestirilmis atomik-emisyon spektroskopisi (ICP-AES) bir
numunedeki elementlerin tanimlanmasi ve olgiilmesi i¢in ¢ok hassas bir tekniktir.
Cihazin ¢alisma prensibi, uyarilmis enerji seviyesine ¢ikarilan atomlarin kararli hale
gecislerinde yayimladiklari 1sinimin optik detektdrle dlgiilmesine dayanir. Bu siirecin
temel Ozelligi, her bir elementin atomik karakterine 6zgii belirli dalga boylarinda
1sinim  yaymasidir. Elektronlarin kararli enerji seviyelere gecisinde yayimladigi
1sinim, her elemente 0zgii olup, orbitalin elektron konfigiirasyonuna baglidir.
Boylece analiz edilen numune i¢cinde bulunan elementler ve bulunma yiizdeleri bu
teknikle belirlenebilir [28].

Bu calismada ICP-AES analizi, Balikesir Universite Bilim ve Teknoloji
Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde bulunan Perkin Elmer marka OPTIMA 7300
DV model ICP-AES cihazi ile yapilmistir. ICP-AES, igme suyu ve atik su numunleri,
esktratlar ve ¢oziiniirlestirilmis numunelerde pg/L (ppb) diizeyindeki derisimlerde
alliminyum, demir, bakir, ¢inko, krom, kobalt, kursun, kalay, mangan, nikel, bor,
baryum, kadminyum, arsenik, selenyum, civa ve antimon gibi bircok elementin
miktarinin belirmesinde kullanilan, hizli ve duyarl ileri teknoloji analiz aletidir. 165-
403 nm dalgaboylu araliginda tarama yapan ultraviole detektdor ve 404-782 nm
dalgaboyu aralifinda tarama yapan VIS dedektor olmak iizere ¢ift dedektor sahiptir.
Fe ve Zn elementleri igin sirastyla 259 nm ve 213 nm dalgaboyunda gézlemlenen

pikler ile numunelerimizin kompozisyonu belirlenmistir.
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3.4  X-Isim Difraksiyonu

X-1ginlari, alman fizik¢i Rontgen tarafindan 1895 yilinda kesfedilmistir. X-
isinlart kesfedildigi ilk yillarda tam olarak anlasilamamasina ragmen metal kesme
islemi ve radyografi gibi alanlarda kullanilmistir. Ilerleyen yillardaki arastirmalar
sonucunda, X-isin1 difraksiyonu (XRD) olgusu kesfedilmistir. Bu kesif es zamanl
olarak X-iginlarmin dalga yapisint kanitlanmig ve maddenin Kkristal yapisini

arastirmak i¢in yeni bir yontem saglamistir [29].

Elektromanyetik spektrumda X-isinlari, gama ve ultraviyole 1sinlar
arasindaki bolgede bulunur. Dolayisiyla X-isinlari, gama isinlarindan kiiciik,
ultraviyole 1sinlarindan biiyiik enerjiye sahiptir. Elektromanyetik spektrumda X-
isinlarinin dalga boyu yaklasik olarak 0.01-100 A araliginda iken difraksiyonda
kullanilan X-1s1n1nin dalga boyu 0.5-2.5 A’dur.

Bragg yasasi, X-isinlarinin difraksiyonuyla malzemenin kristal yapisin
iliskilendiren bir bagintidir. Kristale ait diffraksiyon piklerinin gozlenebilmesi igin

gerekli sartlardan biri Bragg kosulunun saglanmasidir. Bragg yasasi [30];

nA=2d siné (3.2)

seklinde ifade edilir. Burada A kullanilan X-1s1ninin dalga boyu, d kristaldeki bitisik
diizlemler arasindaki mesafe, 6 difraksiyon piki gézlemlenen Bragg agisi, n ise tam
sayidir. Sekil 3.1 (a)’da diizlemler {izerine 6 agisiyla gonderilen X-1sinlarinin
davranig1 gosterilmistir. Birinci mertebeden (n = 1) yansima temel enerjiden, ikinci
ve Uglincli mertebeden yansimalar ise temel enerjinin iki ve ii¢ kati harmonik
enerjiden gelmektedir. Tek renkli dalga boyu kullanilarak X-1s1n1 difraksiyonunda,
Bragg yasasi tipik olarak difraksiyonun ilk mertebesi (n = 1) i¢in ifade edilir. Clinkii
yiiksek mertebeden yansimalar farkli orgii diizlemleri olarak kabul edilebilir.
Ornegin, (hkl) diizlemlerinden gelen ikinci dereceden yansima ile (2h, 2k, 2I)
diizlemlerinden gelen yansima esittir [30]. Difraksiyon piki 26 agisi araliginda
difraksiyon yogunlugu (I) olarak goriintiilenir. Sekil 3.1 (b)’de bir difraksiyon piki
gosterilmistir. Sonsuz ideal bir kristalde XRD piki belli bir agida ortaya ¢ikan bir
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cizgi seklindedir. Fakat gercek bir kristalde XRD piki belli bir acida bir egri
olusturur. Egri, Bragg agis1 civarinda difraksiyon yogunluk dagilimi olan bir pik
profili verir. Egri iizerindeki en yiiksek nokta, pikin maksimum difraksiyon
yogunlugu ifade eder ve Imax olarak gosterilir. Difraksiyon yogunlugunun yari
biiytiklikte oldugu siddete karsilik gelen egri genisligine yari yiikseklikteki pik
genisligi (full width at half maximum, FWHM) denir.

FWHM

Imax

H —

(a) (b)

Sekil 3.1:  a) Orgii noktasindaki atom veya iyonlarla etkilesen X-1smlarinin sematik gsterimi, b)
Ideal bir kristal ile gergek bir kristaldeki piklerin gdsterimi [30].

Bir numunedeki kristal biiyiikliikleri Scherrer formiilii yardimi ile
hesaplanabilir. Kristal boyutlariin hesaplanabilmesi igin ilgilenilen pike ait yari

yiikseklikteki pik genisligi kullanilir. Scherrer formiilii [30];

092
XRD ™ B (0s @

(3.2)

seklinde ifade edilir. Denklem 3.2’ de, dygp kristal/pargacik biiyiikligii, B incelenen
difraksiyon deseninde pikin yari yiikseklikteki pik genisligi degeri, 6 incelenen
difraksiyon pikinin olustugu a¢1 degerinin yarisidir. 0.9, nanopargaciklarin kiiresel

olarak kabul edilmesinden kaynaklanan bir katsayidir [21].

Bir kristal yap1 basit bir orgii ile ifade edilebilir. Ayrica orgii, kristal yapidaki

atomlarin ii¢ boyutlu diizenini temsil eder. Sekil 3.2 (a)’da bir orgiiniin, sol alt
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kosede kalin c¢izgilerle vurgunlanmis birim hiicresi gosterilmistir. Sekil 3.2 (b)’de
gosterildigi gibi bir birim hiicrenin sekli ve boyutu, herhangi bir 6rgii noktasindan
baslayarak a, b ve ¢ vektorleri ve aralarindaki agilar a, 8 ve y ile tanimlanir. Kristal
yapinin birim hiicresinde bulunan a, b, ¢, ,  ve y degerleri 6rgii sabitleri veya orgii
parametreleri olarak adlandirilir. Orgii sabitlerinin aralarindaki iliskilere gore gesitli
kristal yapilar olusur. Kiibik yapiya sahip kristallerde, orgii sabitleria = b =c, a =
B =y = 90° degerlerini alir.

/ /
b L —wéh

(a) (b)

Sekil 3.2:  a) Bir kristal 6rgii, b) bu kristal 6rgiiniin birim hiicresi [30].

Kristaldeki diizlemleri tanimlamak i¢in Miller indisleri olarak isimlendirilen
ve (hkl) seklinde gosterilen tamsayilar kiimesi verilir. Her bir h k.l ti¢liisii bir diizlemi
isaret eder. Orgii sabitleri ile diizlemler aras1 mesafelerin iliskisi her kristal sistemi
icin farkl sekilde tanimlanmaktadir. Kiibik kristaller i¢in orgili sabiti ve diizlemler

aras1 mesafeler arasindaki iliski agagidaki gibi verilir [29]:

S (3.3)
dixi a?

Burada dp;, (hkl) diizlemine ait diizlemler aras1 mesafe, h, k ve | incelenen diizleme

ait Miller indisleri, a 6rgii sabitidir.
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Sentezlenen nanoparcaciklarmn XRD 6lciimleri, Bilkent Universitesi Ulusal
Nanoteknoloji Arastirma Merkezi’nde (UNAM) bulunan Philips PANnalytical’s
X’Pert PRO marka XRD cihazi ile yapilmistir. XRD 6l¢iimii, kuru toz hale getirilen
nanopargaciklarla yapilmistir. Ol¢iim igin toz numuneler 26=20°-80° araliginda A =
0.15406 nm dalga boylu Cu K, 1s1m ile taranmistir. Pargacik boyutlari, Scherrer
formiili kullanilarak XRD desenlerindeki en siddetli pik olan (311) pikine gore
hesaplanmistir. Yar1 yiikseklikteki pik genisligi, OriginPro 2017 programinda
Lorentz fonksiyonu kullanilarak belirlenmistir. Numunelere ait Orgii sabitleri

Denklem 3.3. kullanilarak en kiigiik kareler yontemine gore hesaplanmaistir.

3.5  Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi

Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektroskopisi (FTIR), malzeme analizi igin
kullanilan bir tekniktir. Kizilotesi spektroskopisi, foton frekansinin bir fonksiyonu
olarak madde ile kizilotesi 1sinlarinin etkilesimi tizerine kuruludur. FTIR, malzemede
kimyasal baglarin titresim ve donme hareketi hakkinda bilgi saglar. Organik ve bazi
inorganik malzemelerin analizi i¢in kullanilir [31]. Kizil6tesi 1sinlar, malzemeyi
olusturan atomlarin arasindaki baglarin titresim frekanslarina karsilik geldiginde
malzeme tarafindan sogurulur ve boylece elde edilen spektrumda sogurma pikleri
goriilir. Her malzeme igin atomlar arasi baglar ve baglarin enerjileri farkli
oldugundan, her malzemenin kendine 6zgii bir FTIR spektrumu vardir. Dolayisiyla
FTIR, farkli malzeme tiirlerini analiz etmek icin faydali bir 6l¢lim teknigidir.
Spektrumdaki piklerin siddeti, malzemedeki atomlarin miktar1 hakkinda da bilgi

Verir.

Kizilétesi 1sinlar ii¢ bolgeye ayrilir. Dalga sayisi, 10 ile 400 cm™ araliginda
ise yakin, 400 ile 4000 cm™ araliginda ise orta, 4000 ile 14000 cm™ araliginda ise
uzak kizil6tesi bolge olarak adlandirilir [31]. Kizil6tesi 1sinlar, molekiildeki baglarin
titresim enerjisi ile ayn1 mertebede enerjiye sahiptir. Bu nedenle molekiiller kizilotesi
1sinlart sadece belirli dalga boylarindaki kizilGtesi 1s1inlart sogurur (veya gegcirir). Bu
sogurma (veya gecirme) dalga sayisinin fonksiyonu olarak olgiiliir ve incelenen

malzeme i¢in bir spektrum olusur.
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FTIR analizi igin Balikesir Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik
boliimde bulunan Perkin Elmer Spectrum Two marka cihaz kullanilmistir. Olgiimler
kat1 disk haline getirilmis numunelerle yapilmistir. Disk hazirlamak i¢in KBr ince bir
toz haline gelen kadar mekanik olarak ezilir ve az miktarda nanoparcacik eklenerek
homojen olacak sekilde karistirilir. Bu karigim, hidrolik pres yardimiyla disk haline
getirilir ve olgiim yapilir. Bu calismada FTIR analizi 370-4000 cm™? araliginda

yapilan 5 6l¢limiin ortalamasi alinarak yapilmistir.

3.6 Gecirmeli Elektron Mikroskobu ve Enerji Dagilimh X-isinlari
Spektroskopisi

Gegirmeli elektron mikroskobu (TEM), incelenen bir numunenin goriintiisiini
elde etmek igin kullanilan bir cihazdir. Standart bir optik mikroskopta biiyiitme giicii,
gorliniir 15181 dalga boyu ile sinirlidir. Gegirmeli elektron mikroskobunda kiigiik
dalga boylu elektronlar kullanildigi igin goriintiilerde daha yiiksek biyiitme
saglanabilir. Gegirmeli elektron mikroskobunda bulunan elektron tabancasi (1sitilmis
tungsten flaman) numune {izerine elektron bombardimani yapar. Elektronlar,
elektron tabancasindan ayrildiktan sonra bir veya iki elektronlarin gegebildigi
elektromanyetik merceklerden olusan yogunlastirict sisteme girer. Buradaki
merceklerin kullanilma amaci elektronlar1 sagilmasini1 engelleyerek numune iizerine
gondermektir. Numunenin goriintiisiinii olusturmak igin elektronlar1 floresan veya
fosfor ekrana odaklayan baska bir elektromanyetik mercek serisi vardir. Numune
tizerine gonderilen elektronlardan bazilart numune tarafinda sogrulur veya saptirilir
ve bazilar1 da numuneden gecer. Elde edilen goriintiide fazla elektronun gectigi
bolgeler parlak olurken az elektronun gectigi bolgeler koyu olur. TEM’de goriintii
elde edilebilmesi icin elektronlarin numuneden gegebilmesi gerekir. Dolayisiyla
numunenin kalinlig1 100 nm’den ince olmalidir. Bu anlamda TEM nanopargaciklarin

incelenmesi i¢in uygun bir tekniktir [32].

Enerji Dagilimli X-Isinlart Spektroskopisi (EDX) analizi, bir malzemenin
elementel analizini yapmak igin kullanilan bir yontemdir. Bu teknikte numune
tizerine gonderilen yliksek enerjili elektronlar numunedeki elektronlari koparir.
Koparilan elektronlar i¢ yoriingelerden kopmus ise dig yoriingedeki elektronlar bu

bosluklara geger. Yoriingeler arasi bu gecis sirasinda yoriingeler arasi enerji farki X-
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1s11 olarak yaymlarlar. Yayinlanan X-1s1m1 karakteristik oldugundan malzemenin
hangi atomlardan olistugu ve yiizdelik olarak hangi elementten ne kadar icerdigi

hakkinda bilgi verir [32]. EDX sistemi, TEM cihazi ile tiimlesiktir.

Bu arastrmada numunelerin TEM analizi, Bilkent Universitesi Ulusal
Nanoteknoloji Arastirma Merkezi’nde (UNAM) bulunan FEI Tecnai G2 F30 marka
TEM cihaz ile yapilmistir. TEM analizi i¢in numunelerin seyreltik dispersiyonu grid
tizerine damlatilarak kurutulmustur. Dispersiyonun hazirlanmasi, numunelerin sentez
asamas1 sonrasinda, Kurutma islemi uygulanmadan Once bir kismi alinarak
yapilmistir. TEM analizi i¢in ayrilan numunelere Massart’tin yontemi ile [27] 2 M
Perklorik asit (HCIOs, Merck, saflik %60) ¢ozeltisi ile muamele edilmistir.
Coktiirtiliip ayrilan numuneden asit ¢ozeltisi tamamen uzaklastirildiktan sonra
numune saf suda dispers edilmis ve TEM analizi i¢in saklanmstir. Elde edilen TEM

goriintlilerinde pargacik boyutlar1 ImageJ programi ile hesaplanmistir.

3.7  Titresimli Numune Manyetometresi

Titresim Numune Manyetometresi (Vibrating Sample Magnetometer, VSM),
malzemenin manyetik karakteristigini belirlemek amaciyla kullanilan &lglim
cihazidir. VSM, Faraday’in indiiksiyon prensibine (Denklem 3.4) gore calismaktadir.
Calisma prensibi, manyetik aki degisiminden dogan indiiksiyon elektromotor

kuvvetinin (e.m.k.) 6lgiilmesi esasina dayanir. Olusan e.m.k [16];

do
dt

I
|
pd
|

(3.4)

seklinde ifade edilir. Burada, N manyetik akinin gegtigi bobinin sarim sayist ve @
manyetik akidir. Manyetik aki1 [16];

¢ =B.A (3.5)



esitligi ile ifade edilir. Burada B manyetik indiiksiyon, A manyetik indiiksiyon
degisiminin gdzlendigi yiizeyin alan vektoriidiir. Indiiksiyon e.m.k.’nmn olusabilmesi
icin manyetik akimin zamanla degismesi gerekir. Manyetik alanda titrestirilen
numune, manyetik aki degisimine sebep olur. Bu aki degisimi sonucunda olusan
indiiksiyon e.m.k. ol¢iiliir ve bu veri manyetik momente doniistiiriiliir. Malzemeye
farkli manyetik alan degerleri uygulanarak manyetik alana karst manyetik moment
degerleri oOlciiliir. Daha sonra bu degerlerden manyetizasyon degerleri hesaplanir ve
malzemeye ait karakteristik M-H grafigi elde edilir. Sekil 3.2’°de VSM cihazinda
numunenin yerlestirildigi kisim, manyetik alanin uygulandigi elektromagnetler ve

titresim {initesinin sematik gosterimi verilmektedir.

Osilator

Donusturucu

A Titresim
y dogrultusu

I

Elektromanyet . Elektromanyet

Numune
[ » v!

/" Algilayici Bobinler™,

Sekil 3.3: Titresimli numune manyetometresinin titrestirici tinitesinin sematik gosterimi [33].

Olgiimden once sistem, manyetizasyon degeri bilinen nikel (Ni) standart
numune ile kalibre edilir. Ni standart numunenin bilinen manyetizasyon degeri ile
VSM cihazindan o6lgiilen degerinin orani kalibrasyon sabiti olarak olglimlerde
kullanilir. Bu sayede 0lgiilecek olan diger numuneler i¢in bir standart ve gilivenirlik

saglanir. Ayrica, saglikli Olglim yapilabilmesi igin sistem kalibre edilir.
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Kalibrasyonda numunenin elektromanyetler arasinda tam ortada olmasi saglanir ve
numune digindaki manyetik sinyaller dlgiilerek 6l¢iim sonrasi data manipiilasyonu
icin kullanilir. Olciimden 6nce, toz numunenin kiitlesi analitik terazi ile tartilarak
numune kutularina (bosluk kalmayacak sekilde) yerlestirilir ve cihazin numune
tutucu kismma tutturulur. Istenenin manyetik alan araliginda ve istenen adimlarla

6l¢tim yapilir ve malzemeye ait M-H egrisi elde edilir.

Manyetik nanoparcaciklarin manyetik lgiimleri Balikesir Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi’'nde bulunan ADE EV9 Model VSM cihazin ile yapilmistir.
Olgiimler igin kullanilan manyetik alan deger aralign +20 kOe’dir. Numunenin
yerlestirildigi titrestiricinin titresim frekans1 75 Hz’dir. Manyetik Olgiimler oda
sicakliginda gerceklestirilmistir. Olgiimlerin sonuglari, VSM cihazinin yaziliminda

kontrol edilerek elde edilir.

Bu calismada, ¢inko ferrit nanoparcaciklar 20 kOe manyetik alan altinda
doyuma gitmediginden uygulanan maksimum manyetik alanda elde edilen
manyetizasyon degerleri (maksimum manyetizasyon, Mwmax) hesaplanip sunuldu.
Bununla birlikte daha yiiksek alanlarda goriilebilecek manyatizasyon degerlerinin
tahmin edilmesi icin ekstrapolasyon yapildi. Ektrapolasyon, numunelerin yiiksek
manyetik alanlarda tahmini manyetizasyon degerlerinin hesaplandigi teorik bir
yontemdir [34]. Ektrapolasyon i¢in, manyetizasyon egrisinin dogrusal davranig

sergiledigi araliklarda egimi alinarak,

M =M, + yH (3.6)

denkleminde yerine yazilir. Burada, M manyetizasyon, Mo, manyetizasyon-manyetik
alan ilisksinin lineer oldugu bolgedeki dogrunun manyetizasyon eksenini kestigi
nokta, y manyetik alinganlik ve H manyetik alandir. Nanopargaciklarin
ektrapolasyonu i¢in manyetizasyon-manyetik alan iliskisinin dogrusal oldugu 12.5 ile
20 kOe araliginda egim alinarak 100 kOe manyetik alanda beklenen maksimum
manyetizasyon degerlerini hesaplanmistir. Bu degerler Boliim 4’te Tablo 4.2°de
verilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde oncelikle ¢inko ferrit nanopargaciklarin sentezi ile ilgili bilgi
verilmis, kullanilan kimyasallar ve sentez sartlar1 agiklanmistir. Daha sonra elde
edilen cinko ferrit nanoparcaciklarin karakterizasyonu sunulmustur. ilk olarak
elementel analiz sonuglar1 verilmis daha sonra XRD, FTIR ve TEM ile elde edilen
yapisal analiz sonuglar1 beraberce yorumlanmigtir. Son olarak da nanoparcaciklarin

manyetik karakterizasyonu yapilmis ve elde edilen veriler yorumlanmistir.

4.1 Cinko Ferrit Nanoparcaciklarin Sentezi

Stiperparamanyetik ¢inko ferrit nanopargaciklar hidrotermal yontem ile
sentezlenmistir. 1 M ZnCl, ve 2 M FeCls.6H.O metal tuzlari, toplam 50 ml deiyonize
su i¢inde ¢dziilerek iyon ¢ozeltisi elde edildi. Iyon ¢dzeltisi, 50 ml’lik 8 M NaOH
baz ¢ozeltisinin lizerine ilave edildi ve 80 °C’de 1 saat boyunca 1000 rpm karigtirma
hiziyla karistilarak dnciil madde elde edildi. Onciil maddenin elde edilis sartlar1 tiim
numuneler i¢in sabit tutuldu. Elde edilen onciill maddelere farkli sentez
sicakliklarinda ve siirelerinde hidrotermal islem uygulandi. Onciil madde, 15 ml
alinarak bir teflon kapli paslanmaz celik basing kaplarina aktarildi. Sikica kapatilan
basinghi kaplar istenen hidrotermal sentez sartlarina gore ayarlanmis etiive kondu.
Reaksiyonun bitmesinden sonra kendiliginden sogumaya birakildi. ilk parametre
olarak sentez sicakliginin etkisini incelemek amaciyla numuneler farkli sentez
sicakliklarinda 100, 125, 150, 175, 200 ve 225 °C’de 4 saat boyunca etiivde birakildi.
Ikinci parametre olarak incelenmek iizere reaksiyon siireleri degistirilerek numuneler
110 °C’de farkli sentez siirelerinde 2, 4, 8, 12, 16 ve 24 saat etiivde birakildi.
Reaksiyonlar sonucu elde edilen numuneler 3 kez saf suyla yikandi ve etiivde 60
°C’de 3 saatte kurutuldu. 100, 125, 150, 175, 200 ve 225 °C’de sentezlenen
numuneler sirasiyla ZF100, ZF125, ZF150, ZF175, ZF200 ve ZF225 olarak
etiketlendi. Sentez siiresi 2, 4, 8, 12, 16 ve 24 olan numuneler ise sirasiyla ZF2, ZF4,
ZF8, ZF12, ZF16 ve ZF24 olarak etiketlendi. Sentezlenen ¢inko ferrit
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nanopargcciklarin sentez sartlart elementel analiz sonuglari ile birlikte Tablo 4.1°de

verilmistir.

4.2  Yapisal Karakterizasyon

Bu boliimde sentezlenen numunelerin  yapisal  karakterizasyonu
sunulmaktadir. XRD analizi ile kristal yap1 tayini, parcacik boyutu ve Orgii sabiti
hesaplamalar1 yapildi. Ayrica FTIR ile yapilan yapisal analiz XRD ile beraberce
degerlendirildi. Numunelerin ortalama pargacik boyutlar1 ve dagilimlart TEM
goriintlilerinden belirlenerek ortalama parcacik boyutlar1 ile XRD desenlerinden

hesaplanan pargacik boyutlari karsilastirildi.

421 Elementel Analiz

Nanopargaciklarin elemental kompozisyonu ICP-AES ve EDX teknikleri ile
belirlendi. Tim numuneler i¢in ICP-AES analizi, se¢ilen bazi numuneler icin isean

EDX analizi yapilip karsilastirildi ve uyumlu sonuglar bulundu.

Elde edilen elementel analiz sonuglarima gore ZF100, ZF110, ZF175 ve
ZF225 numunelerinde, Zn/Fe orani sirasiyla 0.69, 0.64, 0.53 ve 0.49’dur (Tablo 4.1).
Sentez sicakligi arttikga Zn/Fe oraninin da giderek azaldigi goriilmektedir.

110 °C’de farkli sentez siirelerinde sentezlenen ZF2, ZF4, ZF8, ZF12, ZF16
ve ZF24 numuneleri i¢in Zn/Fe orani sirasiyla 0.35, 0.64, 0.53, 0.46, 0.45 ve 0.46°dir
ve Tablo 4.1°de verilmistir. ZF4’den ZF16’ya kadar reaksiyon siiresi arttikga Zn/Fe

orani azalmistir.
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Tablo 4.1: Hidrotermal metot ile sentezlenen ¢inko ferrit nanopargaciklarin sentez parametreleri ve
elementel analiz sonuglari.

Sentez Parametreleri Elementel Analiz
Numune Sicaklik Siire (saat) Zn atomik Fe atomik (%0) Zn/Fe
Q) (%)
ZF100 100 4 40.9 59.1 0.69
ZF110 (ZF4) 110 4 39.2 60.8 0.64
ZF125 125 4
ZF150 150 4
ZF175 175 4 34.7 65.3 0.53
ZF200 220 4
ZF225 225 4 32.8 67.2 0.49
ZF2 110 2 26.1 74.9 0.35
ZF4 110 4 39.2 60.8 0.64
ZF8 110 8 34.7 65.3 0.53
ZF12 110 12 315 68.5 0.46
ZF16 110 16 31.0 69.0 0.45
ZF24 110 24 313 68.7 0.46

4.2.2 X-Isim Difrasyon (XRD) Analizi

Farkli sentez sicakliklarinda sentezlenen ZF100, ZF110, ZF175 ve ZF225
numunelerin XRD desenleri Sekil 4.1°de verilmistir. ZF100 numunesine ait XRD
deseninde kiibik yapmin (220), (311), (400), (422), (511), (440) ve (533)
diizlemlerine ait pikler sirasiyla 20 ~ 30° 35° 43° 53° 57° ve 73° civarinda
goriilmektedir. JCPDS 001-1109 nolu karta gore numune yiizey merkezli kiibik
spinel yapida ¢inko ferrittir. ZF110, ZF175 ve ZF225 numunelerinde de ZF100
numunesine ait XRD deseninde goriildiigi gibi kiibik spinel ¢inko ferrit yapisina ait
pikler bulunmaktadir. Farkli sicakliklarda sentezlenen tiim numunelerin ¢inko ferrit

yapida oldugu goriilmektedir.

Numunelerin 6rgii sabitleri (lattice constant, a) en kiiciik kareler yontemiyle
hesaplanmustir. Orgii sabitleri, ZF100, ZF110, ZF175 ve ZF225 numuneleri igin
sirasiyla 0.84611, 0.84610, 0.84534 ve 0.84424 nm olarak bulunmus ve Tablo 4.2’de
verilmistir. Bulunan 6rgii sabitleri ¢inko ferritin 6rgii sabiti (0.84030 nm, JCPDS 00-

001-1109) ile uyumludur. Bununla beraber reaksiyon sicakligi arttik¢a orgii sabitinin
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azaldig1 goriilmektedir. Elementel analiz sonuglari ile beraber degerlendirildiginde
reaksiyon sicakligi arttik¢a Zn/Fe oraninin azalmasi ile birlikte oOrgii sabiti de
azalmaktadir (Tablo 4.1). Zn*?’nin iyon yaricapinin (0.074 nm) [35] Fe**iin iyon
yarigapindan (0.067 nm) [35] biiyiik olmasindan dolay1 Zn/Fe orami azaldikga orgii
sabitinin azaldig: diisiiniilebilir. Bu azalmaya benzer sekilde Zn*? orani azaldikca
Orgii sabitinin azaldig1 ¢calismalar bulunmaktadir. Saha ve arkadaslar1 [36] tetrahedral
bolgedeki Zn*?’nin iyonik yarigapmm 0.074 nm ve Fe**iin iyonik yarigapinim 0.064
nm olmasina bagli olarak Zn/Fe orani azaldikga orgii sabitinin azaldigini bildirmistir.
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Andjelkovi¢a ve arkadaslar1 [37] Zn*?’nin iyonik yarigapinin 0.082 nm ve Ni*?’nin
iyonik yarigapinin  0.078 nm oldugunu ve sentezledikleri nikel-¢inko ferrit
nanoparcaklarda Zn*? oran1 azaldik¢a orgii sabitinin 0.84390’den 0.83404 nm’ye
azaldigin1 gostermistir.  Ayrica, Liu ve grup arkadaslarinin [38] farkli Zn/Fe
oranlarinda sentezlenmis ¢inko ferrit nanoparcaciklari inceledigi ¢alismasinda, Zn/Fe
oraninin azalmasiyla Orgii sabitinin  0.84270°den 0.83893 nm’ye azaldigi

bildirilmistir.

Numunelerin XRD desenlerinden elde edilen pargacik boyutlari (dxrp),
Denklem 3.2°de verilen Scherrer formiilii [39] ile en siddetli pik olan (311) pikine
gore hesaplanmustir. Pargacik boyutlar1 ZF100, Z110, ZF175 ve ZF225 numuneleri
i¢in sirastyla 7.2, 8.7, 10.0 ve 10.4 nm olarak bulunmustur. Numunelerin pargacik
boyutlar1 Tablo 4.2°de verilmistir. Sentez sicakligi arttik¢a dxrp degerleri de
artmaktadir. Hidrotermal sentezle elde edilen manyetik nanopargaciklarin
boyutlarinin sicaklik arttik¢a arttigi pek ¢ok ¢aligmada goriilmektedir [9, 40]. Farooq
ve grubu [10] yaptig1 ¢alismada sentez sicakligin 55°den 95 °C’ye artmasiyla ¢inko

ferrit nanopargaciklarin boyutu 4.4’den 15 nm’ye artmustir.

42



(311)

(220) (511) (440)
(400)
= (422) (533)
S| ZF225
"
<
E ZF175
e
ZF110 (ZF4)

20 30 40 50 60 70 80
2 Teta (derece)

Sekil 4.1: Farkli sentez sicakliklarinda sentezlenen nanoparcaciklarin XRD desenleri. (Sentez
stiresi: 4 saat; ZF225: 225 °C, ZF175: 175 °C, ZF110(ZF4): 110 °C ve ZF100: 100 °C).

Farkli siirelerde (2, 4, 12 ve 24 saat) sentezlenmis olan numunelerin XRD
desenleri Sekil 4.2°de verilmistir. ZF2, ZF4, ZF12 ve ZF24 numunelerinin XRD
desenlerinde kiibik yapiya ait (220), (311), (400), (422), (511), (440) ve (533) pikleri
sirastyla 20 =~ 30°, 35° 43°, 53° 57° ve 73° civarinda goriilmektedir. Buna gore farklt
stirelerde sentezlenen numunelerin hepsi kiibik spinel yapida ¢inko ferrittir. Y00 ve
arkadaglar1 [7], 200 °C’de sentezlenen numunelerde 12 saatte sentezlenen
nanopargaciklarin hematit faz1 da icerdigini, 5 saatte sentezlenen nanoparcaciklarin
yalnizca ¢inko ferrit oldugunu goézlemlemistir. Yiiksek sicakliklarda ortaya ¢ikan
hematit fazi [41] 200 °C’de sentezlenen numunede [7] gozlemlenirken bizim
calismamizda 110 °C’de sentezlenen ¢inko ferrit nanopargaciklarda herhangi bir

baska faz goriillmemistir.

En kiiciik kareler yontemine gére hesaplanan orgii sabitleri, ZF2, ZF4, ZF12
ve ZF24 numuneleri icin sirasiyla 0.83125, 0.84610, 0.84573 ve 0.84525 nm’dir.
Numunelerin hesaplanan 6rgii sabitlerinin ¢inko ferritin 6rgii sabitiyle (0.84030 nm)

uyumlu oldugu goriilmektedir.
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ZF2, ZF4, ZF12 ve ZF24 numunelerinin en siddetli (311) pikinden Scherrer
formiilii ile hesaplanan pargacik boyutlari sirasiyla 7.7, 8.7, 10.1 ve 10.0 nm’dir.
Tablo 4.1°de verildigi gibi parcacik boyutlar1 sentez siiresi arttikga artmaktadir [42,
43].

(311)
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(400) (422) (533)
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Sekil 4.2:  Farkli sentez siirelerinde sentezlenen nanopargaciklarin XRD desenleri. (Sentez sicakligi:
110 °C; ZF24: 24 saat, ZF12: 12 saat, ZF4: 4 saat ve ZF2: 2 saat).

4.2.3 Fourier Doniislii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) Analizi

Farkli sicakliklarda sentezlenen numunelere ait FTIR spektrumu Sekil 4.3’te
verilmistir. FTIR spektrum analizi 370-4000 cm™ araliginda yapilmustir. Kristal
orgiide metal iyonlarm bag titresimleri genellikle 1000-400 cm™ [40] arahiginda
oldugundan Sekil 4.3’te spektrum 370-1500 cm? araliginda verilmistir. Spinel
ferritlerde, tetrahedral ve oktahedral bolgelerde bulunan metal iyonlari ve oksijen
iyonlart arasindaki baglarin titresimi sonucu transmitans bantlari olusur. Tetrahedral
bolgedeki metal iyonu (M) ile oksijen iyonu (O) arasindaki (M-O)7 titresimi 600-500

cm? araliginda gozlemlenirken, oktahedral bolgedeki metal iyonu (M) ile oksijen
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iyonu (O) arasindaki (M-O)o titresimi 450-385 cm™ araliginda gozlemlenir [14].
Farkli sicakliklarda sentezlenen tiim ¢inko ferrit numunelerde gdzlenen 555-548 cm™
arasindaki bant Zn-O bag titresimine karsilik gelirken, 498-386 cm™ arasindaki diger
bant Fe-O bag titresimine karsilik gelir. FTIR sonuglari, farkli sicakliklarda
sentezlenen ZF100, ZF110 (ZF4), ZF125, ZF150, ZF175, ZF200 ve ZF225
numunelerin spinel yapida ¢inko ferrit oldugunu dogrular ve XRD sonuglariyla
uyumludur. Buna benzer sekilde, Sharma ve arkadaslarinin ¢alismasinda [6], FTIR
spektrumunda, tetrahedral bolgedeki Zn-O bag titresimi ve oktahedral bolgedeki Fe-
O bag titresimi sirasiyla 563 ve 436 cm™ olarak 6l¢iilmiistiir. Bununla birlikte daha
genis pik araliklar1 veya kismen kaymis pik degerleri veren ¢alismalar da mevcuttur.
Marzouk ve arkadaslarinin ¢alismasina gore [44], Zn-O baginin titresimi tetrahedral
bolgelerde 600-500 cm™ arasinda ve Fe-O bagmin titresimi oktahedral bdlgelerde
450-385 cm™ arasindadir. Yadav ve arkadaslar ise [11], 532-525 cm™ arahiginda
olusan piklerin tetrahedral bolgedeki Zn-O bag titresiminden kaynaklandigini ve
358-351 cm™ araliginda olusan piklerin oktahedral bolgedeki Fe-O bag titresimine
karsilik geldigi raporlamislardir.
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Sekil 4.3:  Farkli sicakliklarda sentezlenen nanopargaciklara ait FTIR spektrumu. (Sentez siiresi: 4
saat; ZF225: 225 °C, ZF200: 200 °C, ZF175: 175 °C, Z150: 150 °C, Z125: 125 °C,
Z110(ZF4): 110 °C ve Z100: 100 °C).

Sekil 4.4’te 110 °C’de farkli sentez siirelerinde (2, 4, 8, 12, 16 ve 24 saat)
elde edilen numunelerin FTIR spektrumlart verilmistir. Tiim numunelerde, 555-553
cm? araliginda olusan transmitans bantlari, tetrahedral bélgedeki Zn-O bag
titresimden kaynaklanmaktadir. Ayrica, 404-395 cm™ araliginda olusan transmitans

pikleri oktahedral bolgedeki Fe-O bagi titresimini gostermektedir.
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Sekil 4.4: Farkli sentez siirelerinde sentezlenen nanopargaciklarin FTIR spektrumu. (Sentez
sicakligi: 110 °C; ZF24: 24 saat, ZF16: 16 saat, ZF12: 12 saat, ZF8: 8 saat, ZF4: 4 saat ve
ZF2: 2 saat).

4.2.4 Gecirmeli Elektron Miksroskobu (TEM) Analizi

Farkli sicakliklarda sentezlenen ZF100, ZF175 ve ZF225 numunelerine ait
TEM gorintiileri boyut dagilimina ait histogramlart ile beraber Sekil 4.5°te
verilmistir. Ortalama fiziksel pargacik boyutlari, drem TEM goriintiilerinden en az 50
tane nanoparcacik sayilarak Image J yazilimiyla hesaplanmis ve Tablo 4.2°de
verilmistir. ZF100, ZF175 ve ZF225 kodlu numunelerin ortalama pargacik boyutlar
sirastyla 7.8 = 2.7, 8.6 £ 3.3 ve 10.0 = 3.2 nm’dir. Ortalama parcacik boyutlari,
sentez sicakliginin 100°den 225 °C’e artmasiyla, 7.8 £ 2.7°den 10.0 + 3.2 nm’ye
artmistir. drem degerlerindeki degisimler, dxrp degerlerindeki degisimlerle
uyumludur. Sekil 4.6 (a)’da ZF175 kodlu numuneye ve Sekil 4.6 (b)’de Z225 kodlu
numuneye ait tek bir nanoparcacigin yiiksek c¢ozlnirlikli TEM (HRTEM)

goriintlileri gosterilmistir. Sekil 4.6 (a)’da goriilen c¢inko ferrit nanoparg¢aginin
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diizlemler arasi mesafesi d=0.296 nm olarak Olglilmiistiir ve ¢inko ferritin (220)
kristal diizlemi karsilik gelmektedir. Sekil 4.6 (b)’de goriilen ¢inko ferrit
nanoparcacigin diizlemler aras1 mesafesi d=0.251 nm olarak ol¢iilmiistiir ve bu deger

¢inko ferritin (311) kristal diizlemine karsilik gelmektedir.
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Sekil 4.5: a) ZF100 numunesine ait TEM goriintiisti, b) ZF100 numunesine ait histogram ¢) ZF175
numunesine ait TEM gorintiisi, d) ZF175 numunesine ait histogram, e) ZF225
numunesine ait TEM gorintiisiidiir, f) ZF225 numunesine ait histogram. (Sentez siiresi: 4
saat; ZF225: 225 °C, ZF175: 175 °C ve Z100: 100 °C).
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Sekil 4.6: a) ZF175 numunesine ait tek bir nanopargacigin TEM goriintiisii ve b) ZF225 numunesine
ait tek bir nanopargacigin TEM goriintiisii.

Farkli sicakliklarda sentezlenen ZF2, ZF4, ZF12 ve ZF24 numunelerinin
TEM goriintiileri ve bu nanopargaciklarin boyut dagilimlaria ait histogramlar1 Sekil
4.7°de verilmistir. Tablo 4.2°de goriilebilecegi gibi numunelerin drem degerleri
sirasiyla 6.8 + 2.5, 8.7 = 3.5, 9.3 + 4.2 ve 10.6 + 5.1 nm olarak hesaplanmistir. 110
°C’de sentez siiresi 2 saatten 24 saate arttikga ortalama pargacik boyutu artmaktadir.
drem degerlerinin degisimi, dxrp degerlerindeki degisim ile uyumludur. Hidrotermal
sentezde reaksiyon siiresinin pargacik boyutu iizerine etkisinin gosterildigi calismada
[45] da pargacik boyutlari siire 2 saatten 12 saate arttikga nanoparcacik boyutlar
7.5’den 12 nm’ye artmaktadir. Reaksiyon siiresinin artmasi ile ¢ekirdek sayisi artist
yerine pargacik biiylimesinin etkili oldugu diisiliniilebilir. Tiim numunelerde olusan
cekirdeklerin sayist birbirine yakin olsa da sentez siiresi arttikca g¢ekirdeklenme
basamagindan biiyiime basamagina ge¢is oldugundan, parcaciklarin biiylimesiyle
birlikte yeni parcacik olusumu gerceklesmesinden cok, parcacik biiylimesi oldugu
diistintilebilir. Bu nedenle ortalama pargacik boyutlarinin artisinin  reaksiyon

sliresinin artigindan kaynaklandigi diistiniilebilir [42, 43, 46, 47].
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Sekil 4.7: a) ZF2 numunesine ait TEM gorintiisii, b) ZF2 numunesine ait histogram, c) ZF4
numunesine ait TEM goriintiist, d) ZF4 numunesine ait histogram, e) ZF12 numunesine

ait TEM gorintiisii, f) ZF12 numunesine ait histogram, g) ZF24 numunesine ait TEM
goriintiisii ve h) ZF24 numunesine ait histogram.
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4.3  Manyetik Karakterizasyon

Farkli sentez sicakliklarinda sentezlenen ZF100, ZF125, ZF150, ZF175,
ZF200 ve ZF225 numunelerine ait manyetizasyon grafikleri £20 kOe ve 200 Oe
araliklarinda Sekil 4.8’de verilmistir. Grafiklerde gorilebilecegi gibi farkh
sicakliklarda sentezlenen numunelerin tiimiinde H¢ ve M, sifirdir. Numuneler
uygulanan en yliksek manyetik alanda (20 kOe) bile doyuma gitmediginden, 20 kOe
manyetik alanda ol¢iilen deger, numunelerin maksimum manyetizasyonu olarak
hesaplanip verilmistir. Maksimum manyetizasyon (Mwmax), ZF100, ZF110, ZF125,
ZF150, ZF175, ZF200 ve ZF225 numuneleri i¢in sirastyla 26.4, 27.5, 31.1, 32.5,
33.5, 33.0 ve 32.1 emu/g’dir ve Tablo 4.2°de verilmistir. Ayrica, Sekil 4.9°da
numunelerin sentez sicakligina bagli olarak Mmax ve parcacik boyutu degisim
grafigi verilmistir. Sekil 4.9’da ve Tablo 4.2°de sentez sicakligi arttikga Mmax
degerlerinin 200 °C’ye kadar yapilan sentezlerde arttigi goriilmektedir. Bilindigi gibi
bulk (yi1gin) halde ¢inko ferritin net manyetik momenti sifirdir [17]. Cinko ferritin
kristal yapisinda Zn*? iyonlar1 tetrahedral bolgede yerlesirken Fe™® iyonlan
oktahedral bdlgeye yerlesirler. Oktahedral bolgede yerlesmis olan Fe*3 iyonlarmin
manyetik momentleri antiparalel oldugundan net manyetizasyona katkis1 sifir olur.
Ayrica, Zn*? iyonlarindan da manyetizasyona katki gelmez ve molekiil basina net
manyetik moment sifir olur. Bu nedenle bulk (yigin) halde ¢inko ferritin oda
sicakliginda paramanyetik, 9K’in altinda antiferromanyetik oldugu soylenir [17].
Bununla birlikte, nano boyutlara inildik¢e ¢inko ferritin sifirdan farkli net bir
manyetizasyon gosterdigi goriilmektedir [34, 40, 48, 49]. Bu degisimin yiizeydeki
atomlarin i¢teki atomlarin diizeninde yerlesmemesinden [38], parcacik boyutlarinin
belli kritik bir boyutun altinda olmasindan [50] veya kristal yapidaki Zn*? ve Fe™®
iyonlarinin yer degistirmesinden [21] kaynaklandigini One siiren caligmalar
bulunmaktadir. Normal spinel yapida ¢inko ferritte, oktahedral bdlgede yerlesmis
olan Fe™ iyonlarimin manyetik momentlerinin antiparalel olmasi sonucu net
manyetizasyonunun sifir olmasi ve Zn*? iyonlarimin manyetik momente sahip
olmamasindan dolay1 net manyetizasyona katki yapmamasi beklenir. Ancak, ¢inko
ferrit normal spinel yapida olsa dahi yiizey etkilerinden kaynaklanan net bir
manyetizasyon gdzlemlenebilir. Yiizeyde bulunan metal atomlar kristalde pargacigin
i¢c bolgesinde oldugu gibi diizenli yerlesmeyebilir ve bu da net bir manyetizasyonun

olusmasina neden olabilir. Net manyetizasyon gozlenmesi i¢in diger bir durum ise
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cinko ferritin kismi ters spinel yapida olmasidir. Bu durumda Zn*? iyonlar1 ile Fe*3
iyonlar1 kristal yapida yerdegistirebilir ve ¢inko ferrit normal spinel yapidan kismen
ters spinel yapiya doniismeye baslar. Kismi ters spinel ¢inko ferrit yapida, Zn*?
iyonlarinin bir kism1 oktahedral bolgeye gecerken Fe'™ iyonlarmin bir kismi da
tetrahedral bolgeye gecer ve net manyetizasyon Fe*® iyonlarinin net manyetik
momentinden kaynaklanmaktadir. Zn*? ve Fe*? iyonlarmin yer degistirme miktari
cinko ferritin normal spinel yapidan ters spinel yapiya degisim derecesini ortaya
koyar. Kismi ters spinel yapinin derecesine gore ¢inko ferrit net bir manyetizasyona
sahip olur. Nano boyuttaki ¢inko ferritin kristal diizenindeki degisimler oOrgii
sabitinde de degisimlere sebep olmaktadir. Zn*? iyonunun iyonik yarigap: (0.074
nm), Fe*® iyonunun iyonik yarigapindan (0.064 nm) daha biiyiiktiir. Zn*? iyonlarinin
Fe™ iyonlar ile yerdegistirdigi durumda kismi ters spinel yap1 ortaya cikar ve orgii
sabiti azalir. Bununla birlikte manyetik O6zelliklerde de degisim meydana gelir.
Kerroum ve grubunun ¢alismasinda [35], Zn*? iyonlarinin oktahedral bolgedeki Fe*?
iyonlar1 ile kismen yer degistirmesi sonucu kismi ters spinel yapi ortaya ¢iktigi ve
Orgii sabitinin ¢inko ferritin verilen orgii sabitinden daha kiiclik degerlerde oldugu
goriilmektedir. Buna gore Zn/Fe azaldik¢a kismui ters spinellik derecesinin arttigini ve
bunun da net manyetisyonun artmasina sebep oldugu belirtilmistir. Bizim
calisgmamizda da numunelerin sentez sicakligi arttikca Zn/Fe oranlari (0.69’dan
0.49’a) ve orgii sabitleri (0.84611°den 0.84424 nm’ye) Tablo 4.2°den goriildiigii gibi
azalmistir.  Elementel analiz  sonuglar1 ve  orgii  sabitleri  beraberce
degerlendirildiginde, sentez sicakligi arttik¢a ¢inko ferritin normal spinel yapidan
kismi ters spinel yapiya doniistiigii disiiniilebilir. Cinko ferrit nanopargaciklarin
sliperparamanyetik 6zelligi ve sentez sicaklifinin artmasiyla Mwax degerlerindeki

artis bu faktorlerden kaynaklanabilir.

Farkli sicakliklarda sentezlenen ¢inko ferrit nanopargaciklarin daha yiiksek
alanlarda sahip olabilecegi manyetizasyon degerlerinin tahmin edilmesi icin
ekstrapolasyon uygulanmustir [34]. Ekstrapolasyonda, 3. Boliimde anlatildigi gibi
Denklem 3.6 kullanilmistir. Cinko ferrit nanopargaciklarin manyetizasyonu, 12.5
kOe’den yiiksek alanlara ¢ikildikga manyetizasyon egrisi neredeyse dogrusal olur.
100 kOe manyetik alandaki manyetizasyon degerlerinin tahmin edilmesi i¢in
ekstrapolasyon uygulanarak hesaplanmis maksimum manyetizasyon degerleri Tablo

4.2°de ZF100’den ZF225’e kadar sirastyla 31.8, 37.1, 38.1, 36.2, 37.5 ve 36.5 emu/g
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olarak verilmektedir. Sekil 4.8’de + 100 kOe araliginda ekstrapolasyon uygulanan
ZF100, ZF125, ZF150, ZF175, ZF200 ve ZF225 numunelerine ait manyetizasyon

grafikleri verilmistir.
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Sekil 4.8: Farkli sicakliklarda sentezlenen ¢inko ferrit nanopargaciklara ait manyetizasyon egrileri;
ZF100: 100 °C, ZF110: 110 °C, ZF125: 125 °C, ZF150: 150 °C, ZF175: 175 °C, ZF200:
200 °C ve ZF225: 225 °C. (Olgiilen manyetizasyon egrileri +20 kOe arahiginda
verilmistir. Aym numunelerin ekstrapolasyon ile hesaplanan manyetizasyon egrileri +100
kOe araliginda verilmistir. Ayrica, her bir numune i¢in +£200 Oe araliinda genisletilmis
egriler grafiklerin kdselerine yerlestirilmistir).
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Sekil 4.8 (devam): Farkli sicakliklarda sentezlenen ¢inko ferrit nanopargaciklara ait manyetizasyon
egrileri; ZF100: 100 °C, ZF110: 110 °C, ZF125: 125 °C, ZF150: 150 °C, ZF175: 175 °C,
ZF200: 200 °C ve ZF225: 225 °C. (Olgiilen manyetizasyon egrileri +20 kOe araliginda
verilmistir. Ayni numunelerin ekstrapolasyon ile hesaplanan manyetizasyon egrileri +100
kOe araliginda verilmistir. Ayrica, her bir numune i¢in £200 Oe araliginda genisletilmis
egriler grafiklerin kdselerine yerlestirilmistir).
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Sekil 4.8 (devam): Farkli sicakliklarda sentezlenen ¢inko ferrit nanoparcaciklara ait manyetizasyon
egrileri; ZF100: 100 °C, ZF110: 110 °C, ZF125: 125 °C, ZF150: 150 °C, ZF175: 175 °C,
ZF200: 200 °C ve ZF225: 225 °C. (Olgiilen manyetizasyon egrileri +20 kOe araliginda
verilmistir. Aynt numunelerin ekstrapolasyon ile hesaplanan manyetizasyon egrileri +100
kOe araliginda verilmistir. Ayrica, her bir numune i¢in £200 Oe araliginda genisletilmis
egriler grafiklerin koselerine yerlestirilmistir).
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Sekil 4.9: Cinko ferrit nanopargaciklarin sentez sicakligina bagl maksimum manyetizasyon Mmax
(@) ve pargacik boyutu (dtem) (m) degisim grafigi.

110 °C’de sentezlenen ve reaksiyon siirelerinin farkli oldugunu ZF2, ZF4,
ZF8, ZF12, ZF16 ve ZF24 numunelerinin £20 kOe ve £200 Oe araliginda ¢izilmis
manyetizasyon egrileri Sekil 4.10°da gosterilmistir. Sekildeki manyetizasyon
egrilerinden goriilebilecegi gibi tiim numuneler sifir Hc ve M, géstermektedir ve bu

sonuca gore tim numuneler siiperparamanyetiktir. ZF2, ZF4, ZF8, ZF12, ZF16 ve

55



ZF24 numunelerinin Mmax degerleri sirasiyla 25.5, 27.5, 29.1, 29.9, 30.7 ve 30.8
emu/g’dir ve Tablo 4.2°de verilmistir. Sekil 4.11°de ¢inko ferrit nanoparcaciklarin
sentez siiresine bagli olarak Mmax ve pargacik boyutu degisim grafigi verilmistir.
ZF4’den ZF24’e kadar sentez siiresi arttikga numunelerin 6rgii sabiti (0.84610’den
0.84525 nm’ye) azalmistir. Zn*? ve Fe*? iyonlarinin &rgii icinde yer degistirmesi
cinko ferritin krsital yapisinda/diizeninde degisimine sebep olabilir. Cinko ferritin
kristal yapisindaki bu degisim orgii sabitinin degisimine ve net manyetizasyon
olusmasina neden olabilir [51, 52]. Daha 6nce de agiklandig1 gibi kismi spinel ferrit
yapist ve ¢inko ferritin kristal dilizenindeki degisimler, nanoparcaciklarin
siiperparamanyetik 0zellik gostermesi ile beraber Mmax degerlerinde de degisime
sebep olmus olabilir.

Herbir numunenin 100 kOe manyetik alan altinda tahmini maksimum
manyetizasyon degerleri hesaplanmistir ve Tablo 4.2°de verilmistir. ZF2’den ZF24’e
kadar ektrapolosyon uygulanarak hesaplanmis maksimum manyetizasyon degerleri
strastyla 30.9, 33.2, 34,4, 35.3, 35.8 ve 36.0 emu/g’dwr. ZF2, ZF4, ZF8, ZF12, ZF16
ve ZF24 numunelerine ait manyetizasyon egrileri £100 kOe'de Sekil 4.10'da +20

kOe'de ¢izilmis grafikleri ile beraber verilmistir.
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Sekil 4.10: Farkli siirelerde sentezlenen ¢inko ferrit nanopargaciklara ait manyetizasyon egrileri; ZF2:
2 saat, ZF4: 4 saat, ZF8: 8 saat, ZF12: 12 saat, ZF16: 16 saat ve ZF24: 24 saat. (Olgiilen
manyetizasyon egrileri +20 kOe araliginda verilmistir. Ayn1 numunelerin ekstrapolasyon
ile hesaplanan manyetizasyon egrileri +100 kOe araliginda verilmistir. Ayrica, her bir
numune igin +200 Oe araliginda genisletilmis egriler grafiklerin koselerine
yerlestirilmistir).
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Sekil 4.10 (devam): Farkli siirelerde sentezlenen ¢inko ferrit nanopargaciklara ait manyetizasyon
egrileri; ZF2: 2 saat, ZF4: 4 saat, ZF8: 8 saat, ZF12: 12 saat, ZF16: 16 saat ve ZF24: 24
saat. (Olgiilen manyetizasyon egrileri £20 kOe araliginda verilmistir. Aym1 numunelerin
ekstrapolasyon ile hesaplanan manyetizasyon egrileri +£100 kOe araliginda verilmistir.
Ayrica, her bir numune i¢in £200 Oe araliginda genisletilmis egriler grafiklerin koselerine
yerlestirilmistir).
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Sekil 4.10 (devam): Farkli siirelerde sentezlenen ¢inko ferrit nanopargaciklara ait manyetizasyon
egrileri; ZF2: 2 saat, ZF4: 4 saat, ZF8: 8 saat, ZF12: 12 saat, ZF16: 16 saat ve ZF24: 24
saat. (Olgiilen manyetizasyon egrileri £20 kOe araliginda verilmistir. Ayn1 numunelerin
ekstrapolasyon ile hesaplanan manyetizasyon egrileri £100 kOe araliginda verilmistir.
Ayrica, her bir numune i¢in £200 Oe araliginda genisletilmis egriler grafiklerin koselerine
yerlestirilmistir).
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Sekil 4.11: Cinko ferrit nanoparcaciklarda sentez siiresine bagli olarak Muax (®) ve pargacik boyutu
(m) degisim grafigi.

Hidrotermal metotla sentezlenen ¢inko ferrit nanopargaciklarin sentez
sicakligi ve sentez siiresi arttikga parcacik boyutlart artmis ve pargacik boyutu
artttkga numunelerin Mwax degerleri artmistir. Farkli sentez sicakliklarinda veya
siirelerinde sentezlenen tiim ¢inko ferrit nanoparcaciklarda sifir He ve M
gbzlemlenmistir. Bu calisma kapsaminda farkli hidrotermal kosullarda sentezlenen
¢inko ferrit nanopargaciklarin manyetizasyon degerleri, hidrotermal sentez [6-8] ve
diger tekniklerle [9, 11, 49] sentezlenen siiperparamanyetik (sifir koersivite degeri
gosteren) c¢inko ferrit nanopargaciklara kiyasla olduk¢a yiiksektir. Sharma ve
arkadagslarmin [6] hidrotermal metotla yiizey aktif madde kullanarak sentezledikleri
cinko ferrit nanopargaciklar paramanyetik Ozellige sahiptir ve 15 kG alanda
manyetizasyonu 6 emu/g’dir. Yoo ve arkadaslar1 [7], maksimum manyetizasyonu 8
emu/g olan 60 nm boyutunda siiperparamanyetik ¢inko ferrit nanopargaciklar elde
etmislerdir. Lestari ve grubu [8], hidrotermal ve sol-jel teknikleriyle ¢inko ferrit
nanoparcaciklar sentezlemislerdir. Hidrotermal teknikle sentezlenen nanopargaciklar
32 nm boyutunda, 2 Oe koersiviteli ve 34.4 emu/g manyetizasyona sahiptir. Bu
caligmalarda goriilebilecegi gibi parcacik boyutlart ve manyetik o6zellikler sentez
sartlarina baglidir. Benzer sekilde ¢aligmamizda elde edilen sonuglara gore ¢inko
ferrit nanopargaciklarin boyutlari ve manyetizasyon degerleri hidrotermal teknigin

sentez sartlarina baglidir. Calisma kapsaminda, hidrotermal metotla 175 °C’de 4

59



saatte sentezlenen 9.3 + 3.1 nm boyutundaki ¢inko ferrit nanopargaciklar 33.5 emu/g
manyetizasyona, sifir Oe H¢’ye sahiptir. Bu manyetizasyon degeri 20 kOe'de 6l¢iim
yapilmis siiperparamanyetik (H=0 Oe) ¢inko ferrit nanoparcaciklar arasinda[6, 8, 9,
49] oldukga yiiksektir.

Cinko ferrit nanopargaciklar manyetik hipertermiya, ilag¢ taginimi ve manyetik
rezonans goriintiileme gibi pek ¢ok alanda kullanilmaktadir [2-5]. Bu ¢alismada elde
edilen ¢inko ferrit nanoparcaciklar uygulama alanlarinda ihtiya¢ duyulan kii¢iik
pargacik boyutlarina, yiiksek manyetizasyona ve sifir koersiviteli siiperparamanyetik

0zellige sahip olmasi dolayistyla uygulamalar i¢in potansiyele sahiptir.
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Tablo 4.2: Cinko ferrit nanopargaciklarinin sentez kogullari, elemental analiz sonuglari, pargacik boyutlari ile yapisal ve manyetik 6zellikleri.

Reaksiyon Reaksiyon Siiresi Elemental Analiz Yapisal 6zellikler Parcacik Boyutu Manyetik Ozellikler
Numune Sicakhg (°C) (saat) Zn (%) Fe (%) a (nm) dxro (NM) drem (hm) *Mmax @mu/g)  **Mwmax (emu/g)
ZF100 100 4 40.9 59.1 0.84611 7.2 7.8+2.7 26.4 318
ZF110(ZF4) 110 4 39.2 60.8 0.84610 8.7 8.743.5 275 33.2
ZF125 125 4 - - - - - 311 36.2
ZF150 150 4 - - - - - 325 37.1
ZF175 175 4 34.7 65.3 0.84534 10.0 9.3+3.1 335 38.1
ZF200 200 4 - - - - - 33.0 375
ZF225 225 4 328 67.2 0.84424 104 10.0+3.2 321 36.5
ZF2 110 2 26.1 74.9 0.83125 7.7 6.8+2.5 255 30.9
ZF4 110 4 39.2 60.8 0.84610 8.7 8.743.5 275 33.2
ZF8 110 8 34.7 65.3 - - - 29.1 344
ZF12 110 12 315 68.5 0.84573 10.1 9.334.2 29.9 353
ZF16 110 16 31.0 69.0 - - - 30.7 35.8
ZF24 110 24 31.3 68.7 0.84525 10.0 10.6+5.1 30.8 36.0

*Mwmax: £20 kOe manyetik alanda 6l¢iilen maksimum manyetizasyon degerleri.

**Mwmax: £100 kOe manyetik alanda ektrapolasyon ile hesaplanmig maksimum manyetizasyon degerleri.
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5. SONUC

Bu calismada, hidrotermal yolla sentezlenen ¢inko ferrit nanopargaciklarin
yapisal ve manyetik Ozelliklerine sentez sicakligi ve sentez siiresinin etkisi
incelenmistir. Enerji Dagilimli X-1gmlar1 spektroskopisi (EDX) ve Indiiktif Olarak
Eslestirilmis  atomik-emisyon spektroskopisi (ICP-AES) nanopargaciklarin
elementel analizi i¢in kullanilmistir. Cinko ferrit nanopargaciklarin yapisal
ozellikleri  X-151n1  difraksiyonu (XRD), fourier doniisimli kizilotesi
spektroskopisi (FTIR) ve gecirmeli elektron mikroskobu (TEM) ile yapilmistir.
Numunelerin manyetik 6zellikleri igin titresimli numune manyetometresi (VSM)
kullanmigtir. Sentez parametrelerinin numunelerin yapisal ve manyetik 6zellikleri

tizerindeki etkisi ayrintili olarak arastirilmistir.

XRD analizine gore farkli sicaklikta sentezlenen tim numuneler kiibik
spinel yapili ¢inko ferrittir. Farkli sentez sicakliginda sentezlenen ZF100, ZF125,
ZF150, ZF175, ZF200 ve ZF225 numunelerinin elementel analiz sonuglarina
gore, sentez sicakligi arttikca Zn/Fe orant 0.69’dan 0.49’a azalmistir. Sentez
sicakligi 100’den 225 °C’ye arttikga numunelerin 6rgii sabitleri ise 0.84611’den
0.84424 nm’e azalmistir. Kristal yapida, Zn*? iyonunun iyonik yaricap: (0.074
nm) Fe*? iyonunun iyonik yaricapindan (0.067 nm) fazladir. Dolayisiyla, Zn/Fe
oraninin azalmasi ile Orgii sabiti azalmistir. Bu bilgiye gore elemental analiz
sonuglar1 ve Orgili sabiti hesaplamalar1 birbiriyle uyumludur. Sentez sicaklig
100’den 225 °C’ye arttikca XRD desenlerinden hesaplanan pargacik boyutlart,
dxrp 7.2°den 10.4 nm’ye artmustir. FTIR spekturumunda tetrahedral ve oktahedral
bolgelerdeki metal-oksijen baglarina ait pikler gézlenmistir. Bu sonuglar XRD
desenlerini desteklemektedir. TEM goriintiilerinden elde edilen ortalama pargacik
boyutlari, drem Sentez sicakligr arttikga 7.8 = 2.7°den 10.0 + 3.2 nm’ye artmuistir
ve dxro ile uyumlu olarak degisim sergilemistir. ZF175 ve ZF225 numunelerine
ait TEM goriintiilerinde gozlenen parcaciklarin diizlemler arast mesafeleri
sirastyla 0.296 nm ve 0.251 nm olarak 6l¢iilmiistiir, bu mesafeler sirasiyla (220)

ve (311) diizlemlerine karsilik gelmektedir.
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Farkli reaksiyon siirelerinde sentezlenen ZF2, ZF4, ZF8, ZF12, ZF16 ve
ZF24 numunulerinin elemental analiz sonuglarina gore reaksiyon siiresi 4 saatten
24 saatte arttikca Zn/Fe orami 0.64’ten 0.46’ye azalmistir. Cinko ferritin krital
yapisinda Zn*? iyonunun kapladigi alan Fe™ iyonunun kapladgi alandan daha
fazladir. Bununla uyumlu olarak Zn/Fe oraninin azalamasiyla ZF4’den ZF24’¢
kadar numunelerin 6rgii sabitleri 0.84610°dan 0.84525 nm’ye azalmistir. XRD ve
FTIR analizleri birbiriyle uyumludur ve farkli reaksiyon siirelerinde sentezlenen
tim numunelerin kiibik spinel yapili ¢inko ferrit oludugu anlasilmaktadir. XRD
sonuglarina gore reaksiyon siiresi 2 saatten 24 saate artik¢a dxrp 7.7’den 10.0
nm’ye artmistir. TEM goriintiilerinden hesaplanan dtem degerleri, reaksiyon
siiresinin artmasiyla, 6.8 + 2.5’ten 106 + 5.1 nm’ye artmistir. TEM
goriintlilerinden elde edilen ortalama pargacik boyutlar1 degisimi ile XRD

desenlerinden hesaplanan parcacik boyutlart degisimi birbirleriyle uyumludur.

Numunelerin  manyetik  Ozellikleri karakterize etmek i¢cin VSM
kullanilmistir. Sentez sicakliginin farkli oldugu ZF100, ZF110, ZF125, ZF150,
ZF175, ZF200 ve ZF225 numunelerinde sifir koersivite, Hc ve kalict
manyetizasyon, M; gozlenmistir. Farkli sicakliklarda sentezlenen c¢inko ferrit
nanopargaciklarin tiimii sliperparamanyetik ozelliktedir. ZF100, ZF110, ZF125,
ZF150, ZF175, ZF200 ve ZF225 numunelerinin 20 kOe’teki maksimum
manyetizasyon, Mwvax degerleri sirasiyla 26.4, 27.5, 31.1, 32.5, 33.5, 33.0 ve 32.1
emu/g’dir. Numunelerin sentez sicakligi 100°den 225 °C’ye arttikca Mmax
degerleri de artmistir. Cinko ferrit nanopargaciklarda net manyetizasyona katkinin
nanopargaciklarin yiizeyindeki farklilasmadan ve kristal yapida Zn*? iyonlari ile
Fe™ iyonlarmin terahedral ve oktahedral bélgelerde yerdegistirmesinden
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Orgii sabitinin azalmasi ¢inko ferritin krsital
yapisinin normal spinel yapidan kismi ters spinel yapiya degistigi ve orgi
sabitinin azalma miktar1 arttikca kismi ters spinellik derecesinin arttirdig
diistinilmektedir.  Ayrica  ters  spinellik  derecesinin  artmasinin  net
manyetizasyonda artisa sebep oldugu diisiiniilebilir. dxrp Ve dtem sonuglari goz
Oniline alindiginda pargacik boyutlarinin artmasi ile net manyetizasyonun arttigi
goriilmektedir. Ayrica, ZF100’den ZF225’e kadar numunelerin 100 kOe’teki
tahmini (ektrapole edilmis) Mmax degerleri sirasiyla 31.8, 33.2, 36.2, 37.1, 38.1,
37.5 ve 36.5 emu/g’dur.
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Farkli reaksiyon siirelerinde sentezlenen ¢inko ferrit nanoparcaciklarinin
Hc ve My degerleri sifirdir. Tiim numuneler stiperparamanyetik 6zelliktedir. ZF2,
ZF4, ZF8, ZF12, ZF16 ve ZF24 numunelerinin 20 kOe manyetik alan altinda
Mwmax degerleri sirasiyla 25.5, 27.5, 29.1, 29.9, 30.7 ve 30.8 emu/g’dir. ZF4’den
ZF24’¢ kadar reaksiyon siiresinin artmasi ile orgii sabiti 0.84610’dan 0.84525
nm’ye azalmistir. Cinko ferrit nanoparcaciklarin Orgii sabitinin azalmasi ile
normal spinel yapidan kismi ters spinel yapiya degistigi diisiiniilmektedir. Orgii
sabitinin azalma miktar1 arttik¢a oktahedral bolgedeki Zn*? iyonlari ile tetrehedral
bolgedeki Fe™® iyonlarmin yerdegistirme miktarmin arttigi diisiiniiliirse bu
doniistimiin net manyetizasyonda artisa neden olacagi sonucuna varilabilir. dxrp
ve drem degerlerinin artmasiyla net manyetizasyon artmistir. Reaksiyon siiresinin
2 saatten 24 saate artmasi ile pargacik boyutu ile beraber net manyetizasyonda da
artis goriilmiistiir. Ayrica, ZF2’den ZF24’e kadar numunelerin 100 kOe’teki
tahmini (ektrapole edilmis) Mmax degerleri sirasiyla 30.9, 33.2, 34.4, 35.3, 35.8
ve 36.0 emu/g’dir.

Bu c¢alismada olduk¢a yiiksek manyetizasyon degerlerine sahip
siiperparamanyetik ¢inko ferrit nanopargaciklar elde edilmistir. Tiim numuneler
icinde en yiiksek Mmax degerine sahip ¢inko ferrit nanopargacik 175 °C’de 4
saatte sentezlenen 9.3 + 3.1 nm boyutundaki ZF175 numunesidir. Bu numune 20

kOe alan altinda 33.5 emu/g’lik manyetizayon degerine sahiptir.
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