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OZET
DEMIR BAZLI NANOPARCACIKLARIN SENTEZI,
YAPISAL VE MANYETIiK KARAKTERIZASYONU

Cigdem Elif DEMIRCI

Yiiksek Lisans Tezi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali
Danisman: Dog. Dr. Selcuk AKTURK
Agustos 2012, 76 sayfa

Bu tez c¢alismasinda, medikal goriintileme teknikleri, yiiksek 1siyla tedavi
yontemleri, manyetokalorik sogutma, yiiksek yogunlukta bilgi depolama gibi genis
uygulama alanlarina sahip, kimyasal yontem ile sentezlenen kobalt ferrit (CoFe,0,)
ve mangan ferrit (MnFe;O,4) nanopargaciklarin yapisal ve manyetik 6zellikleri agiga
cikarilmigtir. Sentezlenen orneklerin yapisal 6zellikleri x-1g1n1 toz kirinimi (XRD),
yiiksek ¢Oziiniirliige sahip gegirimli elektron mikroskobu (HRTEM) ve enerji
dagmimli X-151n1 spektroskopisi (EDS) yontemleri kullanilarak, manyetik 6zellikleri
ise manyetik 6zellik Olgiim sistemi (MPMS) kullanilarak belirlenmistir. XRD
sonuclart CoFe;O4 ve MnFe,O4 Orneklerin  kiibik spinel yapida oldugunu
gostermistir. Ayrica XRD Olgtimleri kullanilarak kristal o6rgli  parametreleri
hesaplanmustir. Scherrer esitligine gére de ortalama pargacik boyutlar1 CoFe,O; i¢in
11,21 nm ve MnFe;O4 i¢in 6,51 nm olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar yiiksek
¢oziinlirliiklii goriintiiler tizerinden istatiksel analiz ile belirlenen ortalama pargacik
boyutlar1 ile uyum igerisindedir. Orneklerin igerdigi element miktarlar1 EDS ile
belirlenmistir. Elde edilen sonuglar, {retilen Orneklerin kompozisyonlarinin
hedeflenen kompozisyon degerine yakin oldugunu gostermistir. Se¢ilmis alan
kirmim fotograflar1 iizerinden kirmim desenleri alinarak kristal diizlemleri
belirlenmis ve diizlemler arasi uzakliklar hesaplanmistir. Manyetik o6zellikleri
belirlemek i¢in yapilan c¢alismalar sonucunda, MnFe;O4 nanopargaciklarin sicakliga
bagli miknatislanma Sl¢iimleri bu pargaciklarin oda sicakliginda siiperparamanyetik
ozellikler sergiledigini gostermistir. CoFe,Os nanoparcaciklarin sicakliga bagh
miknatislanma egrilerinde goriilen degisimler yapida karisik manyetik etkilesimlerin
olduguna isaret etmektedir.

Anahtar Kelimeler: Ifobalt Ferrit (CoFe,0,4), Mangan Ferrit (MnFe,0,), Kimyasal
Uretim Yontemi, Nanopargacik, Yapisal Karakterizasyon,
Manyetik Karakterizasyon



ABSTRACT

SYNTHESIS, STRUCTURAL AND MAGNETIC CHARACTERIZATION OF
IRON BASED NANOPARTICLES

Cigdem Elif DEMIRCI

Graduate School of Natural and Applied Sciences
Master of Science (M. Sc.)
Physics Department
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Selcuk AKTURK
August 2012, 76 pages

In this study, structural and magnetic charaterization of synthesized by chemical
method cobalt ferrite (CoFe,O,4) and manganese ferrite (MnFe,O,4) nanoparticles that
have broad applications include medical imaging, hyperthermia treatments,
magnetocaloric refrigeration, high-density information storage have been revealed.
The synthesized nanoparticles structural properties were determined by Xx-ray
diffraction (XRD), high resolution transmission electron microscopy (HRTEM) and
energy dispersive x-ray spectroscopy (EDS), and also magnetic properties were
determined by magnetic properties measurement system (MPMS). The XRD pattern
of the sample revealed that CoFe,O4 and MnFe,O4 nanoparticles had a cubic spinel
structure. Moreover, lattice parameters of samples were calculated from XRD
measurements. The average particle diameter was calculated 11.21 nm for CoFe,04
and 6.51 nm for MnFe,O4 from Scherrer’s formula. It is consistent with that
determined by statistical analysis of the high resolution transmission electron
microscopy observations. The elemental analysis of the samples determined with
EDS. The results showed that stoichiometry of the elements in synthesized sample is
as almost expected. The crystal planes were shown and the distance between adjacent
lattice planes were calculated from selected area electron diffraction observations.
Temperature dependent magnetization measurements of MnFe,O, showed that
nanoparticles were superparamagnetic at the room temperature. The variations in the
temperature dependent magnetization measurements of CoFe,O, referred to mixed
anisotropies.

Keywords: Cobalt Ferrite (CoFe,O,4), Manganese Ferrite (MnFe,O,), Nanoparticle,
Chemical Synthesis Method, Structural Characterization, Magnetic
Characterization
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SEMBOLLER VE KISALTMALAR DiZiNi

A Dalga Boyu, nm
Diizlemler Arast Mesafe, 1&
B Pik Yar1 Genisligi, rad
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M, Kalic1 Miknatislanma, emu/g
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1. GIRIS

1.1. Amac¢ ve Kapsam

Uzun yillar boyunca elektronik teknolojisinin temelini yariiletken malzemeler
olusturmustur. Manyetik etkilerin dogal ve kontrol edilebilir bir gii¢c oldugunun fark
edilmesiyle birlikte ise giinlimiiz modern elektronik teknolojisinde manyetik
malzemelerin kullanilmasi kaginilmaz hale gelmistir. Hayatimizin birgok alaninda
kullanim imkani bulan nano boyuttaki malzemelerin son yillarda bu kadar ¢ok ilgi
goérmesinin en biiyiik nedeni bu malzemelerin y1gin halden ¢ok farkli mekanik, optik,
elektrik ve manyetik 6zellikler gostermesidir. Pargacik boyutlar: kiigiildiik¢e yiizey-
hacim oraninin artmasiyla birlikte yiizey enerjisi de artmaktadir. Enerjideki bu
degisim malzemelerin y1gin halden farkli 6zellikler gostermelerine neden olur. Hizla
gelisen bilimsel ¢aligmalar sayesinde artitk malzemeler istenilen Sekilve boyutlarda
uretilebilmektedir. Malzemeler, ister y18in yapida ister nanoboyutlarda olsun farklh
kimyasal ve fiziksel yontemler kullanilarak kolaylikla iretilebilmektedir. Birgcok
uygulama alaninda manyetik bilesen olarak sik¢a karsimiza c¢ikan malzemelerden

birisi ferritlerdir.

Ferritlerin bilim ve teknoloji alanindaki tarihsel gelisimi 1940’11 yillara kadar
uzanmaktadir. Manyetik ve elektriksel 6zelliklerinin kesfedilmesiyle birlikte bu yeni
malzemeler 1950’11 yillarda ticari 6nem kazanmaya baslamistir (Sugimoto, 1999).
Ferritler elektronik 6zelliklerinin yan sira gosterdikleri ilging manyetik 6zellikleriyle
de dikkat c¢ekmektedir. Cesitli ferritlerde kimyasal kompozisyon ile manyetik
ozelliklerin degisimine iligkin ilk c¢alisma Hilpert (1909) tarafindan yapilmstir.
Hilpert bu ¢alismasinda mangan, bakir, kobalt, magnezyum ve ¢inko spinel ferritleri
basariyla iiretmis ve Alman patenti almaya hak kazanmistir. Hilpert’in ¢alismasi
ferrit ¢ekirdeklerin kesfedilmesi ve iiretiminde yol gdsterici olmustur. Kalici
miknatis 6zellik gosteren ferritler ilk kez 1952 yilinda Philips firmas: tarafindan
tiretilmistir (Goldman, 2006). Ferritlerin ticari olarak yliksek tonajlarda kullanimina

ise ilk kez televizyon tiiplerindeki saptiricilarin ve yiiksek voltaj transformatdrlerin

1



tiretiminde rastlanmaktadir. Degisen ihtiyaglar dogrultusunda ferritler radarlar, uydu
iletisim sistemleri, harici bellek ve bilgisayarlar, radyo, televizyon ve video kayit
cihazlari, otomativ sanayi, tip ve saglik gibi farkli alanlarda uygulama imkan
bulmaktadir. Ferritlerin tiretim siireci seramiklerinkine benzemekle birlikte biraz
daha karmasiktir. Ozellikle elektronik cihazlarm yapiminda kullanildiklarinda
homojenlik ve parcacik boyut etkileri onem kazandigindan ferritlerin tiretimi yiiksek
kalitede yapilmalidir. Yiiksek kalitede ve istenen ozelliklerde malzeme {iretiminin
yapildig1 bir¢ok yeni yontem giliniimiiz teknolojisiyle birlikte gelistirilmektedir.
Kimyasal yontemlerle malzeme iiretiminde pargacik boyut, Sekilve dagilimlarini
kontrol edebilmek kolayken fiziksel yontemlerde bu 6zelliklerin kontrolii ¢ok daha
zordur. Fiziksel yoOntemlerle malzeme {retimi yiikksek vakum altinda
gerceklestirildiginden Orneklerin yliksek saflikta elde edilebilmeleri miimkiin

olmaktadir.

Literatiirde en sik rastlanilan Mg, Zn, Cu, Ni, Fe, Co, ve Mn gibi kiibik yapil
ferritler ferromanyetik metallerden daha diisiik saturasyon degerlerine sahiptirler ve
girdap akim kayiplarinin ¢ok az olmasindan dolay1 yiiksek frekans uygulamalarinda
kullanilmaya olduk¢a elveriglidirler (Snoek, 1949). Bu kesif c¢ekirdek ferrit

endiistrisinin hizla gelismesinde biiytik rol oynamustir.

Tek metalli oksit nanopargaciklarin (CoFe,O4 ve MnFe,O4 gibi) istenilen oranlarda
elde edilebilmeleri karigik ferritlere (Mn-Zn ferrit gibi) oranla ¢ok daha kolaydir.
Ayrica basit ferrit yapidaki bu Orneklerin iiretimi olduk¢a diisiik maliyetlidir. Bu
malzemelerin oda sicakliginda yiiksek miknatislanma 6zelligi tagimalar1 da onlarin
endiistriyel ve ticari amagli kullanilabilir olmalarindaki en biiylik etkendir. Ciinkii
ekstra sogutma islemlerine gerek duyulmaz. CoFe,O4 ve MnFe;O4 nanopargaciklar,
cok diisiik enerji kayiplar1 ve yiiksek manyetik gecirgenlik 6zellik gostermeleri gibi
avantajlara sahiptir.

Bu tez ¢alismasinin amaci, kobalt ferrit (CoFe;O4) ve mangan ferrit (MnFe,0,)
malzemelerin nanoboyutta sentezlenmesi, sentezlenen oOrneklerin yapisal ve

manyetik 6zelliklerinin belirlenmesidir. Orneklerin iiretimi i¢in kimyasal ydntem

kullanilmistir.

Yiiksek Sicaklik Cozelti Faz Reaksiyonu (High Temperature Phase Reaction) ile

iiretilmis olan Orneklerin yapisal 6zellikleri Mugla Sitki Kogman Universitesi ve



manyetik  6zellikleri  Duisburg-Essen  Universitesi  imkanlar1  kullanilarak
belirlenmistir. Uretilen &rneklerin yapisal analizleri igin yiiksek ¢oziiniirliiklii
gecirimli elektron mikroskobu (HRTEM), X-1sinlar1 kirinimi (XRD), enerji daginiml
x-1sinlar1  spektroskopisi (EDS) 6l¢iim teknikleri, manyetik analizleri igin de

manyetik 6zellik 6l¢lim sistemi (MPMS) kullanilmistir.

1.2. Kaynak Ozetleri

Ferritlerin endiistriyel alanda ilk kullanima baslamasi 2000 yil 6ncesine kadar
dayanmaktadir. Bu tarihlerde dogal bir mineral olan magnetit (Fe3Os) Cinli
denizciler tarafindan pusula yapiminda kullanilmaktaydi. Daha sonraki yillarda
ferritlerin yapisal ve manyetik 6zelliklerinin kesfedilmesiyle birlikte bu malzemeler

bir¢ok uygulama alaninda aranan malzemeler haline gelmistir.

Snoek (1946) ferritlerde 6rnek hazirlama tekniklerinin ve 6rnek kompozisyonlarinin
manyetik ozellikler {izerine etkisini gozlemlemis, diislik histeresis, yiiksek direng ve
yiiksek manyetik gecirgenlik 0Ozellik gosteren ferrit Ornekleri yiliksek frekans

uygulamalarinda kullanmak iizere {iretmeyi basarmistir.

Kato ve Takei (1933) magnetit ve kobalt ferrit kati ¢ozelti 6rneklerin oda
sicakliginda (~300 K) yiiksek miknatislanma gosterdiklerini kesfetmis ve boylelikle
ferritlerin pratik uygulama alanlarinda kullanilabileceklerini = gostermislerdir.
Ferritlerin oda sicakliginda yiiksek miknatislanma o6zelligi tasimalari onlarin

endiistriyel ve ticari amagl kullanilabilir olmalarindaki en biiyilik etken olmustur.

Ferritlerin manyetik ve elektrik 6zelliklerinin belirlenmesi ile ilgili caligmalar onlarin
fiziksel ve kimyasal ozellikleri ile ilgili ¢alismalar1 da beraberinde getirmistir.
Ferrimanyetik sistemlerdeki manyetik diizenlenmenin olusumunu detayl bir sekilde
aciklayan molekiiler alan teorisi ilk kez Néel (1948) tarafindan ortaya atilmigtir. Bu
teorisinde Néel, ferrit yapilardaki alt Orgiileri tanimlayarak atomik manyetik
momentler arasindaki etkilesimleri detayli bir sekilde agiklamay1 basarmistir. Spin
sistemlerindeki siiper degis-tokus etkilesmeleri gibi temel etkilesmeler iizerine
Anderson (1950) ve Van Vleck (1950) tarafindan yapilan ¢aligmalar ise ferritlerin

manyetik 6zelliklerinin ¢ok daha iyi bir sekilde anlasilmasini saglamistir.



Kiibik ferritlerden sonra hegzagonal (altigen bigimli) yapili (baryum ve stronsiyum
ferritler gibi) ferritler, granat ferritler, alasim ferritler gibi farkli yapida ve ozellikte

birgok yeni ferrit tiiri kesfedilmis ve 6zellikleri incelenmistir.

Ferritlerle ilgili yapilan bilimsel ¢alismalarin ve ferrit teknolojisindeki ilerlemenin
cok hizli bir gelisim gosterdigi 1935-1970 yillart aras1 “ferritlerin altin ¢agi” olarak
adlandirilir.  Ferritlerin 1935 yilindan itibaren tarihsel gelisimi ve uygulama

alanlariin yillara gore degisimi Sekil 1.1 ve Sekil 1.2°de sirasiyla verilmistir.
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Sekil 1.1. Ferritlerin tarihsel gelisimi (Sugimoto, 1999)
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Sekil 1.2. Ferritlerin uygulama alanlarimn yillara gore gelisimi (Sugimoto, 1999)




Ferritlerde alt orgiilerdeki (tetrahedral ve oktahedral bolgeler) katyon dagilimlari bu
malzemelerin yapisal ve manyetik 6zelliklerinde biiyiik degisimlere yol agar. Katyon
dagilimlar1 mekanik etkiler ile degismektedir. Pradhan vd. (2005) MgO ve a-Fe,O3
tozlarmi kullanarak kimyasal yontemle hazirlamis olduklar1 kat1 ¢ozelti 6rnegini
ogltme islemine tabii tutmuslardir. Bir siire sonra kati ¢ozelti fazdan MgFe,O4
nanokristal ferrit fazinin olustugunu gézlemlemislerdir. Caligmada sirasiyla 1, 3, 5, 9
ve 11 saat boyunca 6giitme islemine tabii tutulan 6rnekler ile 6glitme yapilmamis
orneklerin x-1s1nlar1 toz kirmmim desenleri elde edilmistir. Elde edilen deneysel veriler
Rietveld metodu ile analiz edilmis ve MgO, a-Fe,O3; ve MgFe,0,4 6rneklerine ait
kristal yapilar1 detayli bir sekilde belirlenmistir. X-1sinlar1 kirinim verilerine gore 3
saatlik Oglitme siirecinden sonra MgFe;O4 fazinin MgO ve a-Fe,O3; fazlarindan
olugsmaya basladig1 gézlemlenmistir. Nanokristal ferrit fazina ait pikler yigin haldeki
MgFe,O4 karsilagtirnildiginda piklerin = siddetlerinde bazi farkliliklar oldugu
goriilmiistiir. Bu farkliliklarin, spinel yapida A ve B bolgelerindeki katyon
dagilimlarinin 6giitme etkisi ile degisimine ya da homojen olmayan ferrit fazlarinin

olusumuna bagli olabilecegi sonucuna varilmaistir.

Ferrit yapidaki katyon dagilimlar1 x-1sinlar1 kirinim verilerinden baska manyetik
veriler yardimiyla da belirlenebilmektedir. Gorter (1954) ¢alismasinda,
Ni"; sFe""Ti"V 504 6rnegi igin mikrodalga sogurucu Slgiim sistemi yardimiyla iyonik
g-faktor degerini ve saturasyon manyetik moment degerini deneysel olarak
Olemiistiir. Bu verileri kullanarak katyon dagilimlarini belli yaklasimlar altinda

hesaplamay1 basarmistir.

Gorter ile ayni tarihlerde benzer bir calisma yapan Smart (1954), karisik ferrit
yapilardaki iyon dagilimlarini belirleyebilmek i¢in alternatif bir metod Onermistir.
Smart bu ¢aligmasinda dncelikle atomik manyetik moment () ve g-faktor degerlerini
Ni.Al,O4 6rnegi icin deneysel olarak Slgmiistiir. Bu 6l¢iimler sonucunda elde ettigi
veriler yardimiyla x ve z parametrelerini (yapidaki katyon dagilimlarini gosteren
parametreler) hesaplamistir. Elde edilen sonuglar deneysel sonuglar ile uyumlu
cikmistir. Yalniz burada belirtilmesi gereken onemli bir nokta vardir. A ve B
altorgiilerde bulunan Ni*? iyonlarinin manyetik 6zellikleri birbirinden farklidir. Bu
farkliligin nedeni, Van Vleck’in (1932) belirttigi iizere gecis elementlerinde kristal
elektrik alan etkilerinin goriilmesi ve atomik yapilarda goriilen esenerjililik

durumlaridir (dejenere durumlar). Bu etkiler yapinin g-faktér degerinde de



degisimlere neden olmaktadir. Smart (1954) hesaplamalarinda bu etkiyi de dikkate

almistir.

Hyeon vd. (2002) kristal yapida ve tekdagilimli y-Fe,O3 nanokristallerin {iretimi igin
yeni bir teknik gelistirmislerdir. Daha sonra bu teknik Co ferrit nanokristallerin
tiretiminde de kullanilmis ve basarili sonuglar elde edilmistir. Nanokristaller metal
yiizey etkinlestirici malzemenin yliksek sicaklik yaslandirma iglemi ardindan hafif
oksitleme siirecine tabii tutulmasi ile tiretilmistir. Pargaciklarin yapisal analizlerinde
elektron mikroskobu, enerji daginimhi x-1sinlar1 spektroskopi verileri ile x-1s1nlari
kirinim desenleri kullanilmistir. TEM goriintiilerinde, yeni teknik ile tiretilen bu
parcaciklarin oldukca diizglin dagilimli ve kiiresel yapida olduklari agikca
goriilmistiir. X-1s1nlart kirmmim deseni de Co ferrit nanokristallerin kiibik spinel
yapida oldugunu gostermistir. Pargaciklarin  manyetik  6zellikleri  SQUID
manyetometresi kullanilarak belirlenmistir. 100 Oe manyetik alan altinda 5-300 K
sicaklik araliginda sifir alan sogutma (ZFC) ve alanli sogutma (FC) manyetik
Olctimleri yapilmistir. Elde edilen ZFC egride sicaklik arttikca miknatislanma
degerinin artarak bir maksimum degere ulastifi, sonra da azalmaya basladig
gorilmiistiir. Mzec Ve Mgc miknatislanma egrilerinin  birbirinden ayrilmalari,
manyetik anizotropi etkileri ile agiklanmistir. Anizotropi enerji dagilimlar
pargaciklarin hacmine ve sekline bagli olarak degisir. Bu calismada da manyetik
anizotropi enerji dagilimi sicakligin fonksiyonu olarak elde edilmis ve sonuglar

parcacik dagilimlariin tek sekilli oldugunu gostermistir.

Benzer bir ¢alisma Liu ve Zhang (2001) tarafindan MnFe,Oznanopargaciklar igin
yapilmustir. Boyutlar1 4-14 nm arasinda degisen pargaciklar kimyasal bir liretim
teknigi olan ters tanecik yontemi ile tiretilmistir. Tek bolge yapidaki parcaciklarin
bloklama sicakligi, doyum miknatislanma ve zorlayict miknatislanma degerlerinin
parcacik boyutu ile degisimi incelenmistir. Pargacik boyutu 4,4 nm’den 13,5 nm’ye
artis gosterirken bloklama sicaklik degeri de 20 K’den 250 K’e kadar artis
gostermistir. 20 K sicakliktaki zorlayict miknatislanma degeri de pargacik boyutunun
artmasiyla birlikte 30 Oe’den 300 Oe’e kadar artis gdstermistir. Parcaciklarin doyum
miknatislanma degerlerinin de parcacik boyutunun artmasiyla birlikte 35 emu/g’dan
73 emu/g’a bir artig gosterdigi belirlenmistir. Elde edilen pargaciklarin yapisal
analizleri farkli yontemler kullanilarak belirlenmistir. X-1sinlar1 toz kirinimi desenleri

pargaciklarin spinel yapida olduklarini gdstermistir. Indiiktif olarak eslesmis plazma



atomik salim spektroskopisi ile pargaciklarin elementsel analizi yapilmis ve Mn
elementinin Fe elementine orani 1:2 olarak bulunmustur. Mossbauer spektroskopi
Olctimleri sonucu tiim Fe katyonlarinin +3 degerlikli oldugu goriilmistiir. Tetrahedral
ve oktahedral alt 6rgiilerdeki manyetik moment degerleri sirasiyla 3,839 ve -3,217 ug
olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar altorgiilerdeki manyetik ciftlenmelerin etkisiyle
pargaciklarin antiferromanyetik Ozellik tasidiklarini agikga gostermistir. Pargacik
boyutlar1 x-1g1nlar1 toz kirinim desenlerinden elde edilen veriler yardimiyla Scherrer
esitligine gore hesaplanmistir. Sicakliga karst miknatislanma 6lgiim sonuglar1 farkli
boyutlardaki pargaciklar i¢in, miknatislanma degerlerinin bloklama sicakligina kadar
bir artig gosterdigini ve sonra azalmaya bagladigini gostermistir. Bloklama
sicakliginin tizerindeki sicaklik degerlerinde pargaciklar paramanyetik Ozellikler
gostermeye baslamistir. Pargaciklarin zorlayict miknatislanma degerlerinin sicaklik
artist ile birlikte kaybolmaya basladigi ve bloklama sicakligina ulasildiginda aniden
ortadan kalktigt gOriilmistir. Bu davranig siiperparamanyetik — 6zellikteki
pargaciklarin tipik bir ozelligidir. Notron kirmmim Ol¢limleri pargaciklarin oda
sicakliginda hala bir manyetik diizenlenime sahip olduklarini géstermistir. Burada
bloklama sicakliginin parcacik boyutuyla olan degisimi, manyetokristal anizotropi
enerjisinin pargacik boyutuyla olan degisimine bagli olarak ifade edilmistir. Tek
bolge parcaciklar igin manyetokristal anizotropi enerjisi (EA) Stoner-Wohlfarth
modeline goére hesaplanarak parcaciklarin manyetik 6zellikleri belirlenmistir.
MnFe,O4 nanopargaciklarin alan bagimli miknatislanma histeresis egrileri ve ZFC,

FC miknatislanma egrileri Sekil 1.3 ve Sekil 1.4°de sirasiyla verilmistir.
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Sekil 1.3. 20 K sicaklikta farkh parcacik boyutlarinda MnFe,O, nanoparcaciklarin alan bagimh
miknatislanma egrileri (Liu ve Zhang, 2001)

Sekil 1.4. MnFe,O4 nanoparcaciklarin ZFC ve FC miknatislanma egrileri (Liu ve Zhang, 2001)

Spinel ferrit nanopargaciklar siiperparamanyetik oOzelliklerin calisilmasinda ve
anlasilmasinda sik¢a tercih edilen 6rneklerdir. Bu 6rneklerin tercih edilmesindeki en
biiyiilk nedenlerden birisi kolay {iretilebilmeleri ve pargacik boyutlarinin kontrol
edilebilir olmalaridir. Rondinone vd. (1999) tarafindan yapilan bir ¢alismada kobalt
ferrit nanokristal ornekler i¢in manyetik anizotropi enerji dagilimlart hesaplanmistir.
Mikroemiilsiyon metodu ile hazirlanan pargaciklarin boyutlar1 Scherrer esitligine
gore 12 nm olarak hesaplanmistir. Bu sonuglarin gecirimli elektron mikroskop
gorlntiilerinden belirlenen parcacik boyutlariyla uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Indiiktif olarak eslesmis plazma atomik salim spekroskopisi ile kimyasal



kompozisyon analizi yapilan 6rneklerde kobaltin demir elementine orani 1:2 olarak
bulunmustur. 523 K’de alinmig ndtron kirmnim deseni sonuglarina gore parcaciklarin
antiferromanyetik bir diizenlenme icerisinde olduklar1 goriilmiistiir. Elde edilen
pargaciklarin kimyasal formiilii Cog2sF€p72(C00.37F€0.63)204 seklinde belirlenmistir.
Burada parantez igerisindeki kisim oktahedral bolgeye yerlesmis olan katyon
dagilimlarin1 gostermektedir. Kiibik spinel yapidaki nanoparcaciklarin tetrahedral ve
oktahedral alt orgililerdeki manyetik moment degerleri sirasiyla 2,42 ve -1,60 ug
olarak hesaplanmistir. Sicakliga bagli miknatislanma 6lgtimleri yapilan pargaciklarin
ZFC ve FC miknatislanma olgtimlerinde biiyiik farkliliklar goriilmistir. ZFC
miknatislanma 6lgiimlerinde 6rnek oda sicakligindan 5 K sicakliga kadar sogutulmus
ve daha sonra 100 G degerindeki dis manyetik alan altinda oda sicakligina kadar
isitilmistir.  Parcaciklarin bloklama sicakligi 320 K olarak belirlenmistir. FC
miknatislanma Sl¢timlerinde 6rnek 100 G degerindeki dig manyetik alan altinda 6nce
5 K sicakliga kadar sogutulmus ve daha sonra 400 K sicakliga kadar isitilmistir. ZFC
ve FC egrileri Sekil 1.5’de verilmistir.
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Sekil 1.5. CoFe,O4 nanoparcaciklarin 100 G’luk alan altinda ZFC ve FC miknatislanma egrileri
(Rondinone vd., 1999)
Alansiz sogutmada manyetik momentler rastgele diizenlendiginden 5 K sicaklikta
toplam miknatislanma degeri neredeyse sifirdir. Bloklama sicakliginin iizerindeki
sicaklik degerlerinde ise 1sisal etkiler baskin hale gelir. Dolayisiyla bloklama
sicakliginin {izerindeki bolgelerde pargaciklarin davranmisi Curie Yasasi’na uyar.
Alanli sogutma silirecinde ise durum biraz daha farkhidir. Bu sliregte tiim
nanoparcaciklarin manyetik momentleri uygulanan dis manyetik alan ile ayn1 yonde

oldugundan 5 K sicaklik degerinde toplam miknatislanma degeri maksimumdur. FC



ve ZFC miknatislanma egrilerindeki ayrilmanin temel nedeninin malzemenin
manyetik anizotropi 6zelliklerine bagl olarak ortaya ¢ikan enerji bariyer etkilerinin
oldugu sonucuna varilmistir. Manyetokristal anizotropi atomik seviyede ciftlenim
etkileri ile olustugundan, manyetik nanoparcaciklarda bu etkiyi kristal orgiilerdeki

kimyasal yapiy1 degistirerek kontrol etmek miimkiin olmaktadir.

Nanoparcgaciklarin iiretimiyle ilgili yapilan ¢aligmalarda ilgi ¢eken noktalardan birisi
de manyetik demir oksit nanopargaciklarin farkli ortamlardaki dagilim 6zellikleridir.
Son zamanlarda yapilan ¢alismalar géstermektedir ki boyutlar1 20 nm’nin altinda tek
dagilimli ferrit nanoparcaciklar yiiksek performans gerektiren elektromanyetik ve
spintronik aygitlarda, biyomolekiillerin etiketlenmesi, goriintiillenmesi, algilanmasi
ve ayrilmasinda kullanilmaya oldukga elverislidirler. Sun vd. (2003) yapmis oldugu
bir arastirmada farkli tretim teknikleri ile {iiretilen MFe,O4 (M=Fe, Co, Mn)
nanoparcaciklarin dagilim ozellikleri incelenmistir. Burada tek dagilimli FesQy,
CoFe,0O4 ve MnFe,04 nanopargaciklar yiiksek sicaklik ¢ozelti faz reaksiyonu
yontemi ile hazirlanmistir. Kullanilan hazirlama yonteminin ilk asamasinda 6 nm
boyutundaki Fe3O, nanoparcacik ¢ekirdekler hazirlanmigtir. 8 nm boyutundaki
nanoparcaciklar bu c¢ekirdeklere kimyasal bir takim islemler uygulanarak
uretilmislerdir. Nanoparcaciklarin bir ¢ekirdek kullanilarak tretildigi bu yontem

cekirdek aracili biiyiitme yontemi olarak adlandirilir.

Benzer yontemle iiretilen CoFe,O4 ve MnFe;O4 nanopargaciklarin pargacik boyutlari
TEM goriintiileri yardimiyla belirlenmistir. XRD analiz sonuglar1 Fe;0,4, CoFe,O4 ve
MnFe,O4 ferrit 6rneklerin kiibik spinel yapida olduklarini géstermistir. Boyutlar1 16
nm olarak belirlenen CoFe,O4 nanaopargaciklarin 10 ve 300 K sicakliklarda alan
bagimli miknatislanma histeresis dl¢iimleri yapilmustir. Olgiim sonuclar1 Sekil 1.6°da

verilmistir.
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Sekil 1.6. CoFe,O, nanoparcaciklarin alan bagimhi miknatislanma egrileri (A) 10 K ve (B) 300 K
(Sunvd., 2003)
Ornegin 300 K sicaklik degerindeki zorlayict miknatislanma degeri 400 Oe iken, 10
K sicaklik degerinde bu degerin 20 kOe’e kadar arttig1 gozlemlenmistir. Zorlayici
miknatislanmadaki bu degisimin nedeni olarak, Fe-O orgii yapisi igerisinde Co
katyonlarinin kendi aralarindaki etkilesmeler gosterilmistir. Fakat MnFe,O4 6rnekler
icin ise tam aksi bir durum goézlenmistir. Yani Fe-O o6rgii yapist icerisindeki Mn
katyonlarinin arasindaki etkilesmeler malzemenin manyetik anizotropi enerji

degerlerinde bir azaltma etkisi yaratmustir.

1.3. Ferritler

Ferritler genel bir ifade ile demir oksit bilesikleri olarak tanimlanir. Seramik metaller
siifinin bir iiyesi olarak kabul edilirler. Genel formiilleri MO.Fe,O3 seklindedir.
Burada M; yaricap1 0,6 ile 1A arasinda degisen iki degerlikli bir elementi ( Fe, Mn,
Ni, Zn, Mg ve Cd gibi) gostermektedir. Bu yapi mineral spinelinki (MgAl,0,) ile
aymdir ve ilk kez Bragg (1915) tarafindan acgiklanmistir. Iki ya da daha fazla
elementten olusan ferritler “karisik ferritler olarak adlandirilir ((Mg,Ni)O.Fe;O3
gibi). Bilinen en eski ferrit magnetittir (FesO4). Magnetit miknatis tasi olarak
adlandirilir ve demiri ¢ekme Ozelliginin kesfedilmesiyle birlikte bircok alanda

kullanilmaya baglamistir.

Kimyasal 6zelliklerine bakildiginda ferritler, kararli yapidadirlar. Elektronik olarak
yiksek direng 0Ozellik gosterdiklerinden yiiksek frekans uygulamalarinda
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kullanilirlar. Manyetik olarak da bazi ferritler ferrimanyetik Ozellik gosterirler.
Omegin, 6zel bir yap1 olan spinel ferritler ferrimanyetik 6zellik gdsterirken gok
yiiksek konsantrasyonlarda manyetik olmayan iyonlar igeren ferrit yapilar bu
ozellikte degildirler. Ferrimanyetik Ozellikler alt oOrgiilerdeki metal iyonlar
arasindaki manyetik etkilesimler sonucu ortaya cikar. Ferritleri onemli yapan

Ozelliklerden birisi de oda sicakliginda kendiliginden miknatislanma gostermeleridir.

Ferritlerin smiflandirilmasi kristal yapilarina ya da manyetik Ozelliklerine gore
yapilmaktadir. 1957 yilinda Uluslar aras1 Elektroteknik Komisyonunun (International
Electrotechnical Comission) Onerisi lizerine ferritler dort ana baglik altinda
smiflandirilmistir (Albers-Schoenberg, 1958). Bunlar (1) yumusak manyetik ferritler,
(2) sert manyetik ferritler, (3) hafiza ferritler, (4) jiromanyetik etki ferritleridir.

1.3.1. Yumusak ferritler

Yumusak manyetik Ozellik gosteren metallerin doyum miknatislanma degerine
ulagmasi i¢in kiiclik siddette manyetik alanlar yeterli olur. Yani kristalin igerisinde
kolay eksen yoniinde yonlenmis olan manyetik momentler, dis alan etkisiyle kolayca
dis manyetik alan yoniine dogru yonlenirler (Stohr ve Siegmann, 2006 ). Mangan,

demir, nikel ve magnezyum ferritler yumusak 6zellikteki ferritlerden bazilaridir.

Tipik yumusak bir metale ait histeresis egrist S seklindedir. Sekil 1.7°de
BasCo;.3ZNn03CuUp4Fe24041 Ornegine ait histeresis egrisi verilmistir (Caffarena vd.,
2008).
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Sekil 1.7. Baz;Co13Zng3Cuqg 4F€54041 hegzafe

rrit nanotozlarin farkh sicakhklardaki

miknatislanma egrileri (Caffarena vd., 2008)

Yumusak ozellik gosteren ferritlerin zorlayict miknatislanma degerleri oldukca
distiktir (0.02 Oe (=1.6 A/m)’den kii¢iik ) (Cullity ve Graham, 2009). Yumusak
ferritlerin direng degerleri yiiksek oldugundan girdap akim kayiplar1 oldukga
diisiiktiir. Dolayisiyla enerji kayiplari ¢ok azdir. Bu 6zelliklerinden dolayr yiiksek

frekans uygulamalarinda, RF transformator cekirdeklerin yapiminda kullanilmaya

oldukga elveriglidirler.

1.3.2. Sert ferritler

Sert ferritler, yumusak ferritlerin aksine yiiksek zorlayici ve ytiksek kalict miknatislik
ozelligi gosterirler. Stronsiyum ve baryum ferritler sert ferritlerden bazilaridir. Sert
Ozellik gosteren i¢i bos mikrokiire (gekirdek)/titanyum (ara katman)/baryum ferrit

(manyetik kabuk) Ornegine ait hysteresis egrisi Sekil 1.8’de verilmistir (Mu vd.,

2008).
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Sekil 1.8. i¢ci bos mikrokiire (¢cekirdek)/titanyum (ara katman)/baryum ferrit (manyetik kabuk)
orneklerin manyetizasyon egrileri (Mu vd., 2008)

Sert ferritler korozyona karsi olduk¢a dayaniklidirlar. Ucuz olarak iretilebildikleri

icin ¢ok genis kullanim alanlarina sahiptirler. Buzdolab1 magnetleri ve DC motor

iiretiminde, sensorlerin yapiminda kullanilirlar.

1.3.3. Hafiza ferritler

Hafiza ferritler yiiksek zorlayict miknatislanma degerlerine ve dikdortgensel
histeresise sahiptir. Hafiza aygitlarin yapiminda en ¢ok kullanilan malzemeler
magnezyum, mangan ve demir oksitlerdir. Hafiza ferrit bir malzemenin tipik
histeresis davranisi Sekil 1.9°da verilmistir (Goldman, 2006). Bu tip ferritler hafiza
cekirdekler olarak sayisal mantik devrelerinde kullanilirlar. Hafiza ferrit
malzemelerden yapilmis aygitlarin en 6nemli 6zelliklerden biri islemleri ~ 1/2 -5 ps

gibi kisa bir siirede yapabiliyor olmalaridir.
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Sekil 1.9. Hafiza metalinin tipik histeresis davramsi. Zorlayici miknatislanmanin pozitif degeri
mantik devrelerinde “1”e, negatif degeri “0”a karsilik gelir (Goldman, 2006).

1.3.4. Jiromanyetik etki ferritleri

Jiromanyetik etki ferritleri mikrodalga aygitlarda kullanilmaktadir. Mikrodalga
aygitlarda sogurma kayiplarinin az olmasi istenir. Bu nedenle diisiik manyetik kayip
gosteren yiiksek direngli (109 ohm-cm) ferritler bu alanda kullanilmaya oldukga
elveriglidir. Magnezyum-mangan sistemler, yitriyum granat ve nikel ferritler bu

alanda kullanilan malzemelerden bazilaridir.

1.4. Ferritlerin Kristal Yapisi

Ferritler kristal yapilarina gore iki farkli tlirde siniflandirilirlar. Bunlar kiibik ve
hekzagonal ferritlerdir. Ferritlerin kristal yapisin1 belirleyen en 6nemli etkenlerden
birisi oksijen iyonlarmin dizilimidir. Eger oksijen iyonlar1t ABCABCABC seklinde
bir dizilime sahipse kiibik siki paket yapi, ABABAB seklinde bir dizilime sahipse
hegzagonal sik1 paket yap1 olusur. Kiibik siki paket ve hegzagonal siki paket yapilar
Sekil 1.10°da verilmistir.
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Sekil 1.10. (a) Kiibik siki paket yap1 (b) Hekzagonal siki paket yapi

Bu yapida oksijen iyonlarinin (anyonlar) yarigapi metal iyonlarinkinden (katyonlar)
daha biiytiktiir. Art1 yiiklii metal iyonlarinin eksi yiiklii oksijen iyonlar1 arasindaki

bosluklara tercihli yerlesimiyle ferrit yap1 olusur.

1.4.1. Kiibik ferritler

Kiibik ferritler spinel yapidadir ve “ferrospinel* olarak adlandirilirlar. Mn, Ni, Fe, Co
ferritler kiibik yapiya sahiptir (Cullity ve Graham, 2009). Kristal yapilar1 mineral
spinel yapiya (MgAl,O,) benzemektedir.

Kiibik simetriye sahip spinel ferrit yapinin birim hiicresinde 8 adet MFe,O4 molekiilii
bulunur. Oksijen iyonlar1 kiibik siki paket yapisinda dizilirler. Boylece 64 adet
tetrahedral, 32 adet oktahedral bosluk olusur. Metal iyonlar1 yiik dengesinin
korunumu igin tetrahedral bosluklardan sadece 8 tanesine yerlesirken, oktahedral
bosluklardan da 16 tanesine yerlesir. Kiibik spinel ferrit yapist Sekil 1.11°de
verilmistir (Opel, 2012).
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Sekil 1.11. Kiibik spinel yap1 (Opel, 2012)

Spinel yapida, bir metal iyonu 4 ya da 6 adet oksijen iyonu tarafindan ¢evrilmistir.
Yapida iki alt orgii bulunmaktadir. Tetrahedral ve oktahedral alt orgiiler Sekil
1.12°de verilmistir.

® Tetrahedral metal iyonu

O Oktahedral metal iyonu

O Oksijen iyonu

Tetrahedral Oktahedral
A bolgesi B bolgesi

Sekil 1.12. Tetrahedral ve oktahedral yap1

Birim hiicrenin yapisin1 daha kolay bir sekilde anlamak icin bir kenar1 a/2 olan
oktanlara (sekizlik) boldiigiimiizii diisiinelim. Her bir oktanda 4 adet oksijen iyonu
bulunur. Spinel yapinin temel bilesenini oktahedral bolgeye ait iyon ve bu iyonu
cevreleyen oksijen iyonlari ile diger metal iyonlar1 olusturur. Birim hiicre yapist ve

oktan yap1 Sekil 1.13’de verilmistir (Smit ve Wijn, 1959).
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Sekil 1.13. (a) Spinel birim hiicre yapisi (b) Komsu iki oktan (sekizlik) (Smit ve Wijn, 1959)

1.4.2. Hegzagonal ferritler

Hegzagonal kristal diizenlenimine sahip olan ferritler hegzagonal ferritler olarak
adlandirilirlar. M, W, Y ve Z harfleri ile isimlendirilen dort farkli tipte hegzagonal
ferrit vardir. Bunlardan M tipi BaFe;;019 ferrit yapisi Sekil 1.14°de verilmistir
(Spaldin, 2003).

Sekil 1.14. M tipi BaFe;,0, kristalinin yapis1 (Spaldin, 2003)

Burada M spinel kiibik ferritlerde oldugu gibi bir gecis elementini ya da element
grubunu temsil etmektedir. Hegzagonal ferrritlerin kristal yapisi oldukca karmagiktir.

M tipi BaFe ;019 Kristalinin birim hiicresinde S (spinel), R (hekzagonal), S* ve R*

18



ile belirtilen dort farkli blok ve 10 adet oksijen tabakasi bulunmaktadir. Ba*? iyonlar
bu oksijen tabakalar arasinda yer almaktadir (Zhang, 2006).

Hegzagonal ferritlerin manyetik diizenlenimleri de olduk¢a karmasiktir. Ornegin M
tipi hegzagonal ferritler 3 farkli 6rgii bolgesine sahiptir. S, S*, R ve R* bloklarinda

yer alan Fe*? iyonlarinin spin yonelimleri Cizelge 1.1°de verilmistir (Spaldin, 2003).

Cizelge 1.1. S, $*, R ve R* bloklarinda yer alan Fe*® iyonlarin spin diizenlenimleri (Spaldin,
2003)

Tetragonal Oktahedral

Sves’ b it
Rve R’ . e

1.4.3. Granatlar

Granatlarin genel formiilii M3FesO;, seklindedir. Burada M, yitriyum (Y), lantan
(La) ve godolonyum (Gd) gibi nadir toprak metal iyonunu gostermektedir.
Granatlarin kiibik birim hiicresinde 160 adet atom bulunur. Bunlardan 96 tanesi O™
iyonu, 64 tanesi metal iyonlaridir. Granat yapida 24 adet Y** iyonu dodekahedral (on

*3 jyonu da

iki yiizlii), 24 adet Fe™ iyonu tetrahedral (dért yiizli) ve 16 adet Fe
oktahedral (sekiz yiizlii) bolgeleri olusturmaktadir. Yitriyum demir granata ait kristal

yapist Sekil 1.15°de verilmistir (Aulock, 1965).
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Sekil 1.15. YIG’1n birim hiicre yapisi: (o) tetragonal bolgedeki Fe+3 iyonlarini () oktahedral
bélgedeki (0 % %) koordinatlardaki Fe+3 iyonlarmn, (o) dokahedral bolgedeki (0 ¥ %) ve (0 %
%) koordinatlardaki Y+3 iyonlarim géstermektedir (Aulock, 1965).

Yitriyum demir granat yapisinda Y iyonlar1 4f elektronlar1 bulundurmadigindan
dolay1 bu iyonlarin manyetik mometleri yoktur. Tetrahedral bolgedeki Fe*? iyonlari
ile oktahedral bolgedeki Fe* iyonlar birbirlerine antiparalel bigimde dizilirler. Fe*®
iyonlar1 arasinda baskin olan bu antiferromanyetik degis tokus alan etkisi toplamda 5
ug degerinde net bir manyetik momente neden olur. Disiik sicakliklarda toplam
miknatislanma yonii M* iyonlarininki ile ayn1 olmakla birlikte yiiksek sicakliklarda
M*3 iyonlar1 paramanyetik bir davranis sergilemeye baslar. Farkli metal iyonlarinin
katkilanmasiyla farkli manyetik 6zellikler gdsteren granat yapilar vardir. Ornegin
skandiyum (Sc) elementinin katkilanmasi oktahedral bdlgedeki miknatislanma
degerini 1900 G’a kadar arttirirken, aliminyum ya da galyum katkilanmasi
tetragonal bolgedeki miknatislanma degerini 300 G’ a kadar distiriir (Zhang, 2006).

1.5. Kristal Yapinin Belirlenmesi

Kristal, atom veya atom gruplarinin (molekiil) uzayda periyodik ve sistematik bir
sekilde dizilmesiyle meydana gelen yapidir. Kristalografide kristal yapiya ait en basit
birim (birim hiicre) iizerine bir takim simetri islemleri (donme, yansima, 6teleme
gibi) uygulanmasi sonucu ii¢ boyutlu kristal sistemleri meydana gelir. Dogada 7
farkli kristal sistemine ait 14 farkli tipte Bravais kafesinin var oldugu Auguste

Bravais (1850) tarafindan bildirilmistir.
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Kristal yapinin tayini x-1sinlar1 kirinim deneyleri (XRD) (Laue yontemi, doner kristal
yontemi, toz kirinimi yontemi) ile yapilabilmektedir. XRD desenleri kullanilarak
elementlerin kristal yapilari, kristal simetrileri, 6rgii yapilari, birim hiicre yapisi, orgi
diizlemleri, ters orgii yapist ve Miller indisleri belirlenebilir. Uretilen 6rneklerin
kirmim desenlerine ait karakteristik pikler, standart kirmim desenleri ile
karsilastirilarak ve cesitli bilgisayar programlar1 kullanilarak 6rneklerin kristal yap1

tayini yapilmaktadir.

Kristalografide kristal yapilar x-isinlart kirinimin deseninden bagka elektron ve
notron kirinim desenlerinden de tayin edilebilir. Elektron kirmiminda kristal
yiizeyinden sagilan elektronlar kristal yapisina gore bir desen olustururlar. Bu desen
elektron kirmim desenidir. Elektron demeti tek kristal yapiya sahip bir ornekten
geciyorsa elektron kirinim deseninde noktalar, polikristal yapiya sahip bir 6rnekten
geciyorsa esmerkezli halkalar olusur. Amorf kristallerde atomlar belirli bir dizilime
sahip olmadiklarindan bu yapilara ait kirinim desenlerinde ise sadece puslu halkalar
olusur. Farkli yapidaki kristallere ait elektron kirinim desenleri Sekil 1.16°da

verilmistir.

L ot ™
. . o.. ..'.
L : i
. . .
o 'a 3 3
- - b .n.
. - .c......'......
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Sekil 1.16. (a) Tek kristal yapi ve (b) Polikristal yapimin elektron kirimim deseni

1.6. Orgii Parametreleri ve Birim Hiicre Hacminin Hesaplanmasi

Atom veya atom gruplarinin uzayda bulunduklari yerleri bir nokta ile gosterdigimizi
diisiinelim. Periyodik olarak dizilmis olan bu noktalar dizisi kristal Orgiisiinii
olusturur. Ug boyutta kristal 6rgiisii a,b,c orgii sabitleri ile bunlar arasinda kalan o,y

acilarryla tammlanir. Ug boyutlu kristal yapr Sekil 1.17°de verilmistir.
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Sekil 1.17. U¢ boyutlu kristal yap

Bragg yasasina gore kristal diizlemleri arasindaki mesafe A4<2d kosulunu

saglamak iizere,

2dsind=nA (1.21)

esitliginden faydalanilarak hesaplanabilir. Burada  6; yansima agis1 ve A;

incelenmek istenen ornek tizerine gonderilen x-1s11in dalga boyudur.

X-1smlart kirmim deseninde piklerin hangi yansima diizlemine karsilik geldigi
bilindigine gore, incelenmek istenen kristale ait 6rgli parametreleri kristal yapis1 goz
Ontline alinarak kolayca hesaplanabilir. Farkli kristal sistemlerinde 6rgii diizlemleri
aras1 mesafenin (dnk) Miller indislerine gore ve 6rgii parametreleri cinsinden ifadesi

Cizelge 1.2°de verilmistir.

Cizelge 1.2. Farkh Kkristal sistemlerinde orgii diizlemleri aras1 mesafenin (dhkl) miller indisleri
ve orgii parametreleri cinsinden ifadesi

Kristal Yap1 hia
Kibik 1 :h2+k2+I2
dr?kl a2
Tetragonal i = M + E
dZy a’ c?
Ortorombik L = h* k—z ’

2 2 2 2
d, a b" c
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Cizelge 1.2. @™

1  4(h*+hk+k?*) I?

Hekzagonal — == A —
g 3 a c
2 2 ain2 2
Monoklinik iz - LZ h_2 L Slf; B +I_2 _ 2hlcos
dye  Sin“Bla b c ac
Triconal 1 (h*+k?*+?)sin® a + 2(hk + kI + hl)(cos® & — cos @)
’ da a’(1-3cos’ a + 2cos’ @)

Orgii parametreleri bilinen kiibik yapidaki bir kristalin birim hiicre hacmi ise,
V=a’ (1.2)

esitligi ile kolayca hesaplanabilmektedir.

1.7. Parcacik Boyutlarinin Belirlenmesi

Sentezlenen bir 0rnegin yapisal karakterizasyonunda en 6nemli asamalardan birisi
parcacik boyutlarinin belirlenmesidir. Bilindigi {izere parcacik boyutlar1 6rneklerin
ozelliklerinin (elektrik, optik, manyetik gibi) belirlenmesinde rol oynayan en 6nemli
etkenlerden birisidir. Nano mertebelerdeki parcacik boyutlari gegirimli elektron
mikroskobu ile direkt olarak OSlgiilebildigi gibi, x-1s1nlarindan elde edilen kirinim
verileri yardimiyla da hesaplanabilir. Boyut hesaplamalari, x-i1sinlar1 kirmim

verilerinden Scherrer esitligi kullanilarak yapilir. Scherrer esitligi,

K4

= - 1.3
B,, cos@ (13)

ile ifade edilir. Bu esitlikte K; sagici ylizeyin geometrisine bagli boyutsuz bir sabittir
ve degeri 0,89-1 arasinda degisir. 4 ; kullanilan x-151n11inin dalga boyu, B; 6 Bragg
ac1 degerine karsilik gelen pikin yar1 genisligidir.
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1.8. Manyetik Diizenlenme

Parcaciklarin manyetik 6zellikleri bir¢ok parametreye bagli olarak degisebilmektedir.
Bu parametrelerden birisi de parcacik boyutudur. Bir malzemenin doyum
miknatislanma (Ms) degeri parcacik biiyiikliigiinden bagimsizken (yiizeyde bulunan
atomlarin sayis1 6rnek igerisindeki toplam atom sayisi ile kiyaslanabilir hale gelene
dek), zorlayici miknatislanma (Hc) degeri pargacik boyutu degistiginde biiyiik
farkliliklar gostermektedir. Pargacik biiytikliigi, kritik bir degere (Dc) ulastiginda tek
bolgeli yap1 elde edilir. Tek bolge yapidaki parcaciklar belli boyutlarda yiiksek
zorlayict miknatislanma degerleri gosterebilmektedir. Zorlayici miknatislanma
degerinin pargacik boyutu ile degisimi Sekil 1.18’de verilmistir (Cullity ve Graham,
2009).

=D — AD
Sp —_— —

Eararsiz P—

Hei —

= (T

Parcacmk bovutu (IF)

Sekil 1.18. Zorlayic1 miknatislanma degerinin parcacik boyutuyla degisimi (Cullity ve Graham,
2009)
Eger parcaciklar tek bolge yapidaysa 6rnegi olusturan tiim parcaciklarin manyetik

momentleri ayn1 yondedir. Tek bir pargaciga ait manyetik momentin biiytikligi,

4 =VM (1.4)

S

ile ifade edilir. Burada Ms doyum miknatislanmasini, V pargaciklarin hacmini
gostermektedir. Pargaciklarin tek bolge oOzellik gosterdigi boyut araligi oldukca

sinirlidir. Bu araligin alt limitindeki degerlerde parcaciklar siiperparamanyetik
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Ozellik gosterirken, iist limit degerlerinde ¢oklu bolge yapilarina gegis baslar. Tek
bolge yapidaki parcaciklarin histeresis davranislari Stoner-Wolhfarth modeli ile
aciklanmaktadir (Stoner ve Wolfarth, 1948).

Sekil 1.18’de goriildiigii iizere parcacik boyutu Ds den kiiclik degerlere ulastiginda
zorlayic1 miknatislanma degeri azalmakta ve D, degerinde sifir olmaktadir. Bu
bolgede parcaciklar siiperparamanyetik 6zellik gosterirler. Bu durumda parcaciklarin
manyetik 6zelliklerini belirleyen etkiler 1sisal etkiler, parcacik Sekil anizotropi ve

manyetokristal anizotropi (kristal anizotropisi) etkileridir.

Manyetokristal anizotropisi parcaciklarin kendiliginden miknatislanma ydniinii
kristal kolay eksen yoniinde tutmaya calisan etkidir. Hy ile gosterilir. Bagka bir
deyisle tek bolge icerisindeki spin yonelimlerini kolay eksen yoniinden farkli bir
yone degistirmek icin gerekli olan enerji degeridir. Tek bolge igerisindeki spinlerin
herhangi bir dis etki olmadiginda kolay eksen yoniinde bulunmasini saglayan sey
spin-yoriinge, spin-0rgii ve orgii-yoriinge ¢iftlenim etkileridir. Bunlardan spin-orgi,
spin-yoriinge ¢iftlenim etkileri ¢cok zayiftir. Bir dis alan uygulandiginda elektron
spini yon degistirmeye zorlanirken spin-yoriinge ciftlenmesi nedeniyle acisal
yoriinge bileseni de ayni zorlu yonelim etkisine maruz kalir. Manyetokristal
anizotropi enerjisi simetriktir. Yani kristal igerisinde her yerde aynidir. Tiim
metallerde anizotropi enerjisi sicakligin artmasiyla birlikte etkisini kaybetmeye
baslar. Yani spin yonelimleri 1s1sal etkiler nedeniyle yon degistirmeye zorlanir. Curie
sicaklig1 civarinda ise tercihli bir yonelim olmadigindan anizotropi enerjisi etkileri

etkisini tamamen vyitirir.

1.9. Kiibik Kristallerde Anizotropi Enerjisi

Kiibik bir kristal farkli kristalografik yonelimlere sahiptir. Kristale bir dig manyetik
alan uygulandiginda her bir yonelimdeki atomlarin doyum miknatislanma degerleri
de birbirinden farkli olur. Kristalde doyum miknatislanma degerine diisiik alanlarda
ulasilabilen yonelim kolay eksen olarak adlandirilir. Kolay eksen yonii her element
icin farklhidir. Demir i¢in bu yon <100>, nikel i¢in <111> yonleridir. Kiibik ferritler
icin kolay eksen kobalt ferrit disindakiler i¢in <111> yoniindedir. Kobalt ferrit igin

ise kolay eksen <100> yoniindedir. Tek kristal demir ve nikel i¢in farkh
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yonelimlerdeki eksenlere ait miknatislanma egrileri Sekil 1.19°da verilmistir (Cullity
ve Graham, 2009).

M (emufcm?)
M (emujcrn® )

m L
200 b
° L L L L L ° 1 L 1 1 1 L
° 200 400 600 800 1000 0 10 200 300 400 500 600
H(O) o
(a) (b)

Sekil 1.19. (a) Tek kristal demir (b) Nikel’in miknatislanma egrileri (Cullity ve Graham, 2009)

Stoner-Wohlfarhrt modeline gore tek bolme ve tekeksenli parcaciklarin anizotropi

enerjisi,
E=KVsin?é (1.5)

esitligi ile ifade edilir. Burada K anizotropi sabiti, & doyum miknatislanmasi (M) ile
kolay eksen arasindaki aciyr gostermektedir. Bu esitlie gore parcacik boyutlar
yeteri kadar kiigiik oldugunda anizotropi enerji degerinin de ¢ok kiiclik olacagi
acikca goriilmektedir. Bu durumda 1sisal enerji dalgalanmalari anizotropi
enerjisinden daha baskin hale gelecek ve pargaciklarin kendiliginden miknatislanma
yonleri kolay eksen yoniinden sapacaktir. Eger anizotropi enerjisi sifir ise her bir
parcacik keyfi bir yonlenime sahip olacak ve bu durumda paramanyetik davraniglar
aciga c¢ikacaktir. Fakat yapilan deneysel calismalar her bir parcacigin tek basina
paramanyetik bir atom gibi davrandig1 bu durumda bile bir manyetik diizenlenmenin
varli@ina isaret eder. Siiperparamanyetik diizenlenim olarak adlandirilan bu durumda
histeresis gozlemlenmez. Dolayisiyla zorlayict ve kalict miknatislanma degerleri
stfirdir. Eger K sifirdan farkli ise (yani parcaciklar arasi etkilesimler goz Oniine
alindiginda) her hangi bir dis etki olmaksizin tiim parcaciklarin manyetik momentleri

kolay eksen yoniinde yonlenecek ve bu durumda kuantum teoriler gegerli olacaktir.
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Baglangi¢c miknatislanma degeri M; olan bir 6rnegin manyetik davraniginin, 1sisal
etkiler ve dis manyetik alan etkileri ile nasil degistigine bakalim. Dig manyetik alan
t=0 aninda kapatildiginda 1sisal etkiler O6rnegin miknatislanma degerinde bir
azalmaya neden olacaktir. Miknatislanma degerinin zamanla azalmasi,

Vv~ M

= (1.6)

esitligiyle ifade edilir.

Burada 7 rahatlama zamani olarak adlandirilir. Rahatlama zamanmi kalict
miknatislanma (M) degerinin baslangi¢c degerinin 1/e ya da %37 degerine kadar

diismesi i¢in gerekli olan zamandir (Baslangicta M; = M parcacigin miknatislanma

degerinin doyumda oldugu kabul edilir.). Kalict miknatislanma degerinin zamanla

azalmasi,

M =Me"”" (1.7

r 1

seklinde de ifade edilir.

Rahatlama zamani sicakliga ve pargacik boyutuna bagli olarak degisir. Termal etkiler
manyetik parcaciklarin denge durumlarini bozar ve bu etkiler histeresis egrilerine de
yansir. Kalict miknatislik 6zelligi gosteren malzemeler bir dis alan etkisi ile doyuma
ulagtiktan sonra denge durumuna gelene kadar miknatislanma ve zorlayici

miknatislanma 6zelliklerinin bir kismini kaybederler.

Zorlayict miknatislanma degerindeki azalma uygulanan manyetik alanin zamanla
degisim oranina (dH/dt) baglidir. Bu degisim kalict miknatislarin kararlilik siirelerini
belirler. Siiperparamanyetik 06zellik gosteren parcaciklarin  kararliliklart  da
milyonlarca yili bulabilir. Zamandan bagimsiz zorlayict miknatislanma degerindeki

azalmada manyetik anizotropi enerji bariyeri 6nemli bir etkendir.

Isisal uyarimlar sonucu manyetik 6zelliklerin zamana bagimli degisimlerinde goriilen
etkiler ise Arrhenius ve Neel-Brown yaklagimlart altinda yapilir ve rahatlama

zamani,

1_ fo kv (1.8)
T
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seklinde ifade edilir. Burada fp frekans faktorii olarak adlandirilir ve dig alana

bagimlilig1 ¢ok zayif oldugundan bir sabit olarak alinir. Degeri 10° saniye™ dir.

Burada rahatlama zamaninin sicakligin ve pargacik hacminin bir fonksiyonu oldugu
acik¢a goriilmektedir. Ornegin 68 A capindaki kiiresel kobalt parcaciklarin oda
sicakligindaki rahatlama siiresi 0.1 s olarak hesaplanmistir. Bu siire sonunda termal
dengeye ulasildiginda pargaciklarin kalici miknatislanma degerleri Mr=0 olarak
Olclilmiistiir. Yani pargaciklar siiperparamanyetik Ozelliktedirler. Parcacik boyutu
arttirilarak 90 A secildiginde ise rahatlama siiresi 3.2x10° s olarak hesaplanmistir. Bu
durumda pargaciklar oldukga kararli yapidadirlar ve kalict miknatislanma degerleri
neredeyse baslangic dgerine esittir. Bu da bu pargaciklarin kararli yapisin

milyonlarca yil koruyabilecegi anlamina gelmektedir.

Ornegin dis bir manyetik alan etkisi altindaki manyetik davramsi daha farkl
olacaktir. Kolay eksen yonii +z olan tekeksenli bir 6rnege —z yoniinde bir manyetik
alan uygulandigini diigiinelim.  Bu manyetik alan etkisiyle 6rnegin toplam

miknatislanma yonii degismeye baslayacaktir. Bu durumda toplam enerji,

E =V(Ksin?6+HM, cos6) (1.9)

seklinde ifade edilir. Toplam enerjinin maksimum ve minimum degerleri goz dniinde

bulundurularak bu enerji degerinin zorlayict miknatislanma cinsinden ifadesi,

AE = KV(l— HM,
2K

j = 25KT (1.10)

seklindedir. Bu ifade anizotropi enerjisinin uygulanan dis manyetik alan ile
degistirilebilecegini gostermektedir. Yani dis manyetik alanin siddeti azaltildiginda
enerji degeri de azalacaktir. Dp’den daha biiyiik boyutlardaki parcaciklar igin
rahatlama siiresinin 100 s olamayacag aciktir. Fakat bir dis alan uygulanarak enerji
bariyer degerinin 25 kT olmas1 saglanabilir. Iste enerji bariyerinin 25kT oldugu bu

alan degeri zorlayici alan degerine (Hyi) esittir.

2
AE = Kv(l—%j = 25kT (1.11)

28


http://en.wikipedia.org/wiki/%C3%85
http://en.wikipedia.org/wiki/%C3%85

Buradan Hg; igin,

T 1/2
Hci = Hci,O[l_(ﬁJ} (112)

seklinde bir ifade elde edilir. Burada Hgo T =0K degerindeki zorlayici
miknatislanma degeri ve Tg bloklama sicakligidir. (1.12) no’lu esitlik sabit bir
bliytikliikteki parcaciklarin zorlayict miknatislanma degerlerinin Tg Sicakliginda sifir
olacagini sOyler. Bloklama sicaklig: tiim manyetik anizotropi enerji bariyerinin 1sisal

dalgalanmalar tarafindan baskilandigi sicaklik degeri olarak tanimlanir.

29



2. MALZEME VE YONTEM

2.1. Orneklerin Hazirlanmasi

Nanoboyuttaki yapilarin iiretimi i¢in genel olarak kabul edilen iki farkli yaklagim
vardir. “Yukaridan asagiya” ve “asagidan yukariya” olarak adlandirilan bu
yaklagimlar ilk kez 1989 yilinda Foresight Enstitiisii tarafindan nanoteknoloji
alaninda kullanilmaya baslandi . Yukaridan asagiya yaklasimina dayali olan iiretim
yontemlerinde malzemenin bir dis etki (kimyasal ve/veya meknanik) ile kiiciik
pargalara ayrilmasi saglanir. Bu yaklasimin uygulandig1 yontemler; kesme, 6giitme,
fotolitografi gibi malzemenin istenilen oOzelliklerde (belirli boyutlarda ya da
sekillerde) elde edilmesini saglayan teknikleri icermektedir. Asagidan yukariya
yaklagimina dayanan iiretim yontemlerinde ise atomik ya da molekiiler boyutlardaki
yapilarin biraraya getirilmesiyle nanoboyutlu yapinin olusumu amaglanmaktadir.
Sol-jel, kimyasal buhar biriktirme, gaz fazdan yogunlastirma gibi yontemler bu tip
yaklasima Ornek olarak verilebilir. Bu yaklasgimlar altinda nano boyutlu
malzemelerin iretilmesinde kullanilan daha bir¢cok farkli yontem vardir. Bu
yontemler gaz, sivi ve kati fazdan iiretim olmak iizere {ic ana bashk altinda
toplanabilir. Fiziksel buhar biriktirme, kimyasal buhar biriktirme, inert (reaksiyona
girmeyen) gaz yogunlastirma, yanma 1sil piskiirtme, kriyojenik eritme, plazma ark
olusturma yontemleri gaz fazdan iiretim yoOntemlerine Ornek olarak verilebilir.
Kimyasal 1slak yontem, sol-jel, siv1 faz lazerle eritme, elektriksel yogunlastirma
yontemleri sivi fazdan iretim yontemlerine Ornek olarak verilebilir. Kimyasal-
mekaniksel yontemler, asindirma, 6glitme, mekanik alasimlama ydntemleri kati

fazdan tiretim yontemlerine 6rnek olarak verilebilir.

Bu tez calismasinda, CoFe;O4 ve MnFe;O4 Orneklerin iiretimi i¢in kimyasal bir
tiretim yontemi olan yiiksek sicaklik ¢ozelti faz reaksiyon yontemi segilmistir. Daha

sonra lretilen 6rneklerin yapisal ve manyetik analizleri yapilmistir.
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2.2. Yiiksek Sicaklik Cozelti Faz Reaksiyonu

Yiksek sicaklik ¢ozelti faz reaksiyonu yontemi, kimyasal iiretim yontemidir.
Maliyetinin diisiik olmasi, reaksiyon sirasinda pargacik boyutlariin kontrol
edilebilirligi ve tek dagilimli pargaciklarin elde edilebilir olmasi gibi avantajlardan

dolay1 tercih edilmektedir.

Bu c¢alisgmada CoFe,O, ve MnFe,O; nanopargaciklarinin sentezi Almanya’nin
Duisburg-Essen Universitesi Kimya Laboratuvarlari’nda yapilmistir. Orneklerin

sentezinde kullanilan deney diizenegi Sekil 2.1°de verilmistir.

Sekil 2.1. Yiiksek sicaklik ¢ozelti faz reaksiyonu deney diizenegi (Angelakeris vd., 2012)
2.2.1 CoFe;O4 nanopargaciklarin sentezi

CoFe,04 nanopargaciklarin sentezinde ~ 0,48 g kobalt (II) asetat tetrahidrat, ~ 1,5 g
demir asetilasetonat, ~ 10 ml oleik asit ve ~ 20 ml 1-oktadekan {i¢ boyunlu beher
icerisinde karistirilarak bir ¢ozelti elde edilmistir. Bu ¢ozelti manyetik karisitirict
lizerinde, reaksiyona girmeyen azot ve argon gazlar1 varliginda ve sogutucu altinda
370 °C’ye kadar 1sitilmistir. Reaksiyon sonunda olusan pargaciklarin ¢dkmesini

saglamak ve birlesmelerini engellemek i¢in birkag¢ kez uygulanan santrifiij isleminden
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sonra parcaciklar siiziilmiis, aseton ile yikanarak temizlenmis ve oda sicakliginda

kurutulmustur.

2.2.2. MnFe,O4 nanopargcaciklarin sentezi

MnFe,;O,4 nanopargaciklarin tiretimi i¢in CoFe,O4 nanopargaciklarin iiretim siireci
ayni sirada takip edilmis, fakat bu siiregte kobalt (I1) asetat tetrahidrat kimyasali
yerine mangan (1) asetat tetrahidrat kullanilmustir.

2.3. Yapisal Analiz Teknikleri

Bu tez ¢alismasinda {iretilen 6rneklerin yapisal 6zellikleri x-11nlart kirinim yontemi,
gecirimli elektron mikroskobu, enerji daginimli x-1sinlart spektroskopisi kullanilarak

belirlenmistir.

2.3.1. X-1s1mlar1 kirinim analizi (XRD)

Kristal yap1 karakterizasyonlarinda sik¢a kullanilan tekniklerden birisi x-1sinlar1 toz
kirinmmudir. Bir X-1s11 kirmim cihazi x-1s1n1 tiipii, monokromator ve dedektoér olmak

lizere ii¢ temel kisimdan olusur.

X-1gilart kirimim Slgiimlerinde tek dalga boyuna sahip bir X-151n1 demeti kullanilir.
X-1s1nlar tiiptinde yiiksek enerjili elektronlarin hedef bir metal (yiiksek saflikta bakir
gibi) yiizeye ¢arpmasiyla Uretilen x-151lart demeti 6zel yariklardan gegerek paralel
hale getirilir ve 6rnek iizerine odaklanir. Ornek iizerinden kirmima ugrayan x-1sinlari
yine bir takim araliklardan gegerek dedektore ulasir. Sonucta kirmmim agisina (20)
karsilik kirinim yogunlugunu (I) gosteren bir spektrum elde edilir. Bu spektrum
incelenmek istenen Ornegin parmak izi gibidir. Kirinim desenindeki her bir pik bir
kristalografik diizleme karsilik gelir. Ayrica iiretilen malzemenin 6rgili parametreleri,

parcacik boyutlar1 hesaplanarak kristal yapis1 belirlenebilir.

Bu calismada ortalama kristalit boyutu parcacik boyutu olarak ifade edilmistir.
Ciinkii Scherrer esitligi 100-200 nm boyut araliginda bulunan bulunan pargaciklarin

kristalit boyut hesabinda uygulanabilir olup, ¢alismada sentezlenen nano
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boyutlardaki orneklerin elde edilen boyut araliklarinda kristalit boyutu ortalama

parcacik boyutlarina esittir.

Bu tez calismasinda {iretilen orneklerin x-1sinlar1 kirtnim 6l¢timleri Duisburg Essen
Universitesi Deneysel Fizik Laboratuvar’inda bulunan Philips marka X-Pert modeli
x-1s1n1 kirinim cihazi ile oda sicakliginda 10°< 26 <120° araliginda 0,004° adim boyu
ile 0,04 derece/dak tarama hizinda yapilmistir. Kullanilan cihaza ait bir fotograf Sekil

2.2’de verilmistir.

X-simlart  Dedektor
tipu

Sekil 2.2. Philips marka X-Pert model x-1s1m1 kirinim cihazi

2.3.2. Geg¢irimli elektron mikroskobu (TEM)

Elektron mikroskoplart 1s1tk mikroskoplarina oranla c¢ok yiiksek biiyiitmelerde ve
cOziinlirliiklerde goriintii elde edilmesini saglar. Elektron mikroskoplarinda
aydinlatma i¢in elektronlar kullanilir. Elektronun dalga boyu goriiniir 15181n dalga
boyundan yaklasik olarak 10.000 kez daha kiigliktiir. Bu yiizden -elektron
mikroskoplarinin ¢oziiniirliigii ¢ok yiiksektir. Elektron mikroskoplarinda 0,1 nm
hassasiyetinde c¢oziinlirlik degerlerine ulagilabilir.  Elektron mikroskoplari
incelenmek istenen 6rnegin topografyasi, morfolojisi, element bilesenleri ve kristal

yapist ile ilgili bilgi verir. Bir elektron kaynagindan elde edilen elektronlar pozitif
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elektrik potansiyel altinda hizlandirilirlar. Metal agikliklar ve manyetik lensler
yardimiyla tek dalga boylu elektron demeti elde edilir ve yine manyetik lensler
yardimiyla ornek {izerine odaklanir. Elektron demeti ile drnek atomlari arasindaki
etkilegsmeler algilanarak goriintiiye doniistiiriilir. Genel olarak iki tiir elektron
mikroskobu vardir: Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) ve taramali elektron
mikroskobu (SEM). Gegirimli elektron mikroskopisi, incelenecek drnek atomlari ile
ornek tlizerine gonderilen yliksek enerjili elektronlarin etkilesimlerine dayanan bir
goriintliileme teknigidir. Mikroskop temel olarak vakum sistemi, elektron kaynagi,
elektron hizlandiricisi, 6rnek kizagi, elektromanyetik lensler ve floresan ekrandan

olusur.

Bu tez caligmasi kapsaminda sentezlenen drneklerin goriintiileri Mugla Sitki Kogman
Universitesi Arastirma Laboratuvarlari Merkezi'nde, JEOL JEM 2100F marka
yiiksek ¢Oziiniirliiklii elektron mikroskobu ile alinmistir. Kullanilan cihaza ait bir

fotograf Sekil 2.3’de verilmistir.

Sekil 2.3. JEOL JEM 2100F marka yiiksek ¢oziiniirliiklii elektron mikroskobu

2.3.3. Enerji dagimimh x-1s1nlar1 spektroskopisi (EDS)

EDS bir 6rnegin igerisinde bulunan elementleri ve element miktarini belirlememize

yarayan bir analiz yontemidir. EDS 6l¢iim sistemi elektron mikroskoplar1 (SEM ya
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da TEM gibi) ile biitlinlestirilmis bir sistemdir. Bu biitiinlesik sistem bir x-1g1nlar
dedektoriiniin elektron mikroskobuna entegre edilmesiyle olusur. Sekil 2.4°de tipik

bir x-151m1 dedektoriinin yapis1 goriillmektedir (Garratt-Reed ve Bell, 2005).

'

X-151m1
—
saptiricilan L, Siv1 azot
termosu
Vakum
penceresi
Dedektor
kristali .
{ — Onyiikselteg

- I
Bakar cubuk &

Sekil 2.4. X-151m dedektorii

Elektron demetinin 6rnek yiizeyine ulagtiktan sonra Ornek atomlari ile yiizeye
gonderilen elektronlar arasinda bir¢cok etkilesme (elektron-elektron, c¢ekirdek-
elektron) meydana gelir. Etkilesmeler sonucu agiga ¢ikan farkli iginlar Sekil 2.5°de

verilmistir.

Auger elektronlan

Ornel ylizeyi Tkincil elektronlar

/ \ Karakteristik x-15mlart

Geri sacilan elekironlar

Bremsstrahlung x-151mlan

ikincil floresans

Sekil 2.5. Ornek ile 6rnek yiizeyine gonderilen elektronlarin etkilesmesi

EDS 6l¢timlerinde tiim bu etkilesimler sonucu agiga ¢ikan 1sinlar 6l¢timiin dogruluk
ve hassasiyetini 6nemli Ol¢lide belirler. EDS 6lgiimiinde kat1 bir 6rnegin elektron

demeti ile bombardiman edilmesi sonucunda ornekten salinan x-1sinlart kullanilir.

35



Bu tez ¢aligmasi kapsaminda sentezlenen orneklerin EDS analizleri Mugla Sitki
Kogman Universitesi Arastirma Laboratuvarlari Merkezi’'nde bulunan, JEOL JEM
2100F marka yiiksek ¢Oziiniirliiklii elektron mikroskobuna bagli Oxford EDS sistemi

ile yapilmustir.

2.4. Manyetik Analiz Teknikleri

Bu tez calismasi kapsaminda sentezlenen 6rneklerin manyetik 6zellikleri manyetik
Ozellik ol¢iim sistemi kullanilarak belirlenmistir. 50 Oe alan altinda sifir alan
sogutma (ZFC), alanli sogutma (FC) ve alanli 1sitma (FH) yapilarak
5K <T <300K sicaklik araliginda sicakliga (T) karsi miknatisla nma (M) ve
—5T <H <+5T manyetik alan araliginda manyetik alana (H) karsi miknatislanma

(M) dlgtimleri yapilmustir.

2.4.1. Manyetik Ozellik Ol¢iim Sistemi (MPMS)

Manyetik Ozellik Olgiim Sistemi (MPMS) 6rnek igerisindeki ¢ok zayif manyetik
alanlar1 ¢ok hassas bir sekilde dlgmeye yarayan entegre sistemlerdir. MPMS temel
olarak sicaklik kontrol sistemi, 6rnek alani, miknatis kontrol sistemi, siiperiletken
SQUID yiikseltici sistem ve bilgisayar isletim sistemi olmak iizere bes farkli alt
sistemden olugmaktadir. MPMS sistemlerde SQUID sensoérler, miknatislar ve
algilama bobinleri siiperiletken Ozellik gosteren malzemelerden (niyobyum ve

germanyum alasim (NbzGe) malzemeler gibi) yapilmaktadir.

SQUID sensorler manyetik alanlar1 ¢ok hassas bir sekilde dlgmemizi saglar. Bu
sensOrler Ornegin manyetik alanim1 direkt olarak ol¢mezler. MPMS 6l¢lim
sistemlerinde 6rnek haznesinin hemen disinda, siiperiletken miknatislarin tam
ortasinda siiperiletken algilama bobinleri yer alir. Ornek bobinler arasinda hareket
ettiginde algilama bobinleri igerisindeki manyetik aki ve dolayisiyla da siiperiletken
kapal1 devre ilizerindeki siirekli akim degerlerinde bir degisim gozlemlenir. Burada
Ornegin manyetik momenti ile orantili olarak indiiklenen bu akim SQUID’te akim-

voltaj c¢eviriciler yardimiyla voltaj sinyaline doniistiiriiliir. Elde edilen bu SQUID
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cikis voltaji 6rnegin manyetik Ozelliklerini belirleyen bilgiyi tasir. Bu sistemler

kiitlesi ve manyetik alinganlig1 bilinen metal malzemeler kullanilarak kalibre edilir.

Bu tez calsimasinda kimyasal yontemle hazirlanmig Orneklerin  manyetik
ozelliklerinin belirlenmesi i¢in gerekli Ol¢timler Duisburg Essen Universitesi
Deneysel Fizik Laborauvarlari’'nda bulunan Quantum Design marka Manyetik
Ozellikler Olgiim Sistemi ile yapilmistir. Bu &lgiim sistemiyle —5T <H <+5T
manyetik alan ve 2K <T <400K sicaklik araliginda farkli modlarda O6lgiimler
yapilabilmektedir. Sicaklik kontrolii kapali ¢evrim helyum ile saglanmaktadir.

Kullanilan 6l¢iim sistemi Sekil 2.6°da goriilmektedir.

Sekil 2.6. Manyetik Ol¢iim Sistemi

CoFe,04 ve MnFe,0O,4 6rnekler Metler H33AR marka 0,1 mg duyarliliga sahip hassas

terazi ile tartilmis ve Sekil 2.7°de goriildiigi gibi 6lglim i¢in hazirlanmustur.
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Sekil 2.7. Manyetik 6l¢iim icin hazirlanms 6rnekler

38




3. BULGULAR VE IRDELEME

3.1. Yapisal Analiz Olgiimleri

Bu tez calismasi kapsaminda yiiksek sicaklik ¢ozelti faz reaksiyonu yontemiyle
sentezlenen CoFe,O4ve MnFe,0, 6rneklerinin yapisal 6zelliklerinin belirlenmesinde
X-1ginlart ~ kirinimi,  gegirimli - elektron mikroskobu yontemleri ve element
bilesenlerinin belirlenmesinde enerji dagmimli x-1sinlar1 spektroskopi yontemleri

kullanilmistir

X-1ginlar1 kirmim verileri kullanilarak orneklerin kristal yapilari tantmlanmais, kristal
diizlemleri belirlenmis, diizlemler arasi mesafeler, orgii parametreleri, birim hiicre

hacimleri ve ortalama parcgacik boyutlar1 hesaplanmaistir.

Farkli biiylitmelerde alinan yiiksek ¢ozinirliikli gecirimli elektron mikroskobu
goriintiileri  bilgisayar programi yardimiyla analiz edilerek Orneklerin ortalama
parcacik boyutlar1 belirlenmistir. Parcacik boyut analizinde Orneklere ait
goriintlilerde cesitli bolgelerden 100 tane parcacik secilmis ve ortalama parcacik

boyutu lognormal dagilim fonksiyonu kullanilarak hesaplanmistir.

Sentezlenen 6rneklerin igerdigi element miktarini belirlemek i¢in enerji dagimimli x-
1sinlart spektroskopi Glgiimleri, hassas ve giivenilir bir sonu¢ elde etmek i¢in alan
¢izgi ve nokta taramali modlarda Ornek {iizerindeki birkag bdlge iizerinden

yapilmustir.
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3.1.1 CoFe,O,4 Orneginin Yapisal Analizi

3.1.1.1. X-wsinlart kirinim (XRD) analizi

Bu tez ¢alismasinda yiiksek sicaklik ¢6zelti faz reaksiyonu ile sentezlenen CoFe,O4
orneginin kristal orgii yapisini belirlemek i¢in XRD analizi yapilmistir. CoFe;O4

ornegine ait X-1gmnlar1 kiriim deseni Sekil 3.1°de verilmistir.
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Sekil 3.1. CoFe,0,4 6rneginin XRD deseni

X-1ginlar1 kirinim deseni analiz edildiginde CoFe,O4 drnegine ait kristal yapinin tek
fazli kiibik spinel yap1 oldugu , drnekte baska bir faz ya da safsizligin bulunmadigi
acikca goriilmektedir.

X-1g1inlar1 deseni analiz edilerek kristal 6rgili diizlemleri belirlenmis, diizlemler arasi
uzakliklar, Bragg Yasasi’na (Denklem 1.1) gore ve kristal Orgii parametreleri,
Cizelge 1.2°de daha once bahsedilen, kiibik yap1 i¢in diizlemler arasi uzaklig1 orgii
parametresine baglayan esitlikten faydalanarak hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar

Cizelge 3.1°de verilmistir.
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Cizelge 3.1. CoFe,O, érneginin kristal yansima acilarina (20) karsihik gelen kristal diizlemleri
(hkl), diizlemler arasi uzakliklar (dy ) ve orgii parametreleri (o)

20 (derece) Diizlemler (hkl) A ( sz) ot ,&)
30,24 220 2,95 8,35
35,58 311 2,52 8,36
37,07 222 2,42 8,39
43,16 400 2,09 8,38
53,56 422 1,71 8,38
57,10 511 1,61 8,37
62,63 440 1,48 8,38

Yukaridaki Cizelgede goriildiigii gibi, CoFe;O4 6rneginin kristal 6rgli parametreleri

(o]
ortalama a =b =c =8,37 A olarak hesaplanmis ve birim hiicre hacmi ise Denklem

03

1.2’ye gore V =586,38 A olarak bulunmustur. CoFe,O,4 6rnegi icin elde edilen bu
sonuglar literatiirdeki sonuglar ile uyum igerisindedir (Pillai ve Shah, 1996; Zi vd.,
2009; Rondinone vd., 1999). Sekil 3.1’de goriildiigii tizere CoFe,O40rnegi igin
maksimum siddetteki pik (311) diizlemine karsilik gelmektedir. Scherrer esitligine

(Denklem 1.3) gore ortalama pargacik boyutu D, =11,21nm olarak hesaplanmustir.

3.1.1.2. Enerji dagimimh x-15inlart spektroskopisi (EDS) analizi

Bu tez caligmasi kapsaminda yiiksek sicaklik c¢ozelti faz reaksiyon yontemi ile
sentezlenen CoFe;O4 Orneginin istenilen element oranlarinda olup olmadigini
anlayabilmek i¢in EDS analizleri yapilmstir. Sekil 3.2°de ve Cizelge 3.2°de CoFe;04
ornegi i¢in ii¢ farkli bolgeye ait alan taramali elektron goriintiisii ve her bir spektrum

bolgesine ait atomik element dagilim sonuglari sirasiyla verilmistir.
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Spectrum 3

3 o
Spectrum 2

a
Spectrum 1

f Elektron Goriintiisii

Sekil 3.2. CoFe,0O, 6rnegi icin ii¢ farkh bolgeye ait alan taramali STEM goriintiisii

Cizelge 3.2. CoFe,O orneginin farklh spektrum bélgelerine ait alan taramah atomik element
dagilim sonuclar

Atomik %
Spektrum Bolgesi
(0] Fe Co
Spektrum 1 39,27 19,48 11,26
Spektrum 2 37,36 20,13 12,52
Spektrum 3 37,82 20,22 11,96
Ortalama 38,15 19,94 11,91

Bu sonuglar agik¢a gostermektedir ki, kimyasal yontemle sentezlenen CoFe,O4
orneginin element miktarlar: istenilen degerlerde elde edilmistir Tek bir parg¢acik
tizerinde elementlerin nasil dagildigini gérebilmek igin ¢izgi taramali EDS analizi de
yapilmustir. Elde edilen ¢izgi taramali STEM elektron goriintiisii ve atomik element
dagilm grafigi Sekil 3.3 (a) ve (b)’de sirasiyla verilmistir. Bu sonuca gore de

elementlerin tek bir parcacik i¢erisinde homojen olarak dagildig: sdylenebilir.
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——DemirKa
—— Kobalt Ko
Oksijen Ko

Siddet {keyfi birim)

Uzunluk (nm)

Elektron Goriintiisii

(a) (b)
Sekil 3.3. (a) CoFe,0, drneginin ¢izgi taramali STEM elektron goriintiisii (b) Cizgi taramal
atomik element dagihim grafigi
Yapilan kantitatif analizde (6rnekleri olusturan bilesenlerin herbirinin hangi yiizdede
oldugunu belirlemeye yarayan analiz tiirii) hassas ve giivenilir bir sonug elde etmek
icin Ornegin nokta tarama EDS analizi de yapilmistir. Sekil 3.4’de nokta taramali

elektron goriintiisii ve Cizelge 3.3’de atomik element dagilim sonuglar1 verilmistir.

-
Spectrum 1

[ 80nm Elektron Gorintiisii

Sekil 3.4. CoFe,0, 6rneginin nokta taramali STEM elektron goriintiisii
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Cizelge 3.3. CoFe,0O,6rneginin nokta taramalh atomik element dagilim sonucu

Atomik %
Spektrum Bolgesi
0] Fe Co
Spektrum 1 41,17 22,14 10,38

Yukarida bahsedildigi gibi CoFe;O4 Orneginin istenilen element oranlarinda olup
olmadig1 EDS yontemi ile alan, ¢izgi ve nokta modlarinda belirlenmistir. Elde edilen
sonuglar sentezlenmek istenen Ornege ulasildigini ve nanopargacik sentezi igin

sectigimiz yontemin uygun bir yontem oldugunu géstermektedir.

3.1.1.3. Yiiksek ¢oziintirliiklii gegirimli elektron mikroskobu (HRTEM) analizi

CoFe,04 6rnegine ait farkli biiyiitmelerdeki TEM goriintiileri Sekil 3.5’de verilmistir.
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Sekil 3.5. CoFe,O, 6rnegine ait farkh bityiitmelerdeki TEM goriintiileri

TEM goriintiileri incelendiginde parcaciklarin sekillerinin kiiresele olduk¢a yakin ve
tek sekilli oldugunu sdylemek miimkiindiir. Istatistiksel dagilim hesaplamalari ile
belirlenen CoFe;O4 Orneginin pargacik boyutunun dagilim grafigi Sekil 3.6°da

verilmistir.

45



30

20

Parcacik Sayisi

Bl M 1 N T
T M T T T T T T T T T T 1
6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

Boyut (nm)

Sekil 3.6. CoFe,O, 6rnegine ait parcacik dagilhim

100 adet pargacik tizerinden yapilan istatistiksel dagilim hesaplamalar1 sonucu
ortalama pargacik boyutu D , =13,81nm olarak hesaplanmistir. Ortalama pargacik
boyutu i¢in elde edilen bu sonug, Scherrer esitligi kullanilarak hesaplanan sonug ile

uyum igerisindedir.

Sekil 3.7 (a)’da tek bir CoFe;O4 parcaciginin HRTEM goriintiisii verilmistir. Bu
pargacik {izerinden segilen bolgeye karsilik gelen kirinim deseni de Sekil 3.7 (b)’de

verilmistir.
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Sekil 3.7. (a) Tek bir CoFe,O4nanoparc¢aciginin HRTEM goriintiisii (b) Parcacik iizerinde
secilmis bolgenin kirinim deseni

Kirmmim deseninde diizlemler arasi uzakliklar Digital Micrograph programi

kullanilarak d,,,=2,93A ve d;, =2,56 Aolarak 6l¢iilmiistir. HRTEM kirinim

deseninden yola ¢ikarak olgililen diizlemler arasi uzakliklar ile X-isinlart kirinim
deseninden hesaplanan diizlemler arasi uzaklik sonuglarinin uyum igerisinde oldugu
goriilmektedir. Yukarida bahsedildigi gibi farkli iki yontem kullanilarak kirimnim
deseni analizi yapilmis ve elde edilen sonuglar uyum igerisinde bulunmustur. Bu
sonug bir malzemenin kristal yapisini belirlemek i¢in elektron kirmimi ve x-1sinlari

kirmiminin her ikisinin de uygun yontemler oldugunun bir gostergesidir.

Tek bir CoFe,04 nanopargacigi tizerinden HRTEM kirmim deseni analizi yapildiktan
sonra daha genel sonug¢ verebilmek i¢in ¢ok sayida parcacigin bulundugu bir bolge
tizerinden kirmim deseni alinmis ve analiz edilmistir. Sekil 3.8 (a) ve (b)’de ¢ok
sayida parcacik iizerinden alinmig TEM goriintiisii ve bu bolgeye ait kirinim deseni

sirastyla verilmistir.
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(b)

Sekil 3.8. (a) CoFe,O, nanopargaciklarimn TEM goriintiisii (0) Bu bélgeye ait kirimm deseni

Kirmim deseni analiz edildiginde diizlemler aras1 uzakliklar d,;, =2.47A,

d,0 =2.07A ve d,,, =1.49 Aolarak hesaplanmis ve Kristal orgii diizlemleri (311),

(400) ve (440) olarak belirlenmistir. Kirinim deseni analizi yapilarak pargaciklardaki
atomlarin hangi diizlemler iizerinde bulunduklari belirlenmis, (220) ve (311)

diizlemlerinin goriintiileri Sekil 3.9 (a) ve (b)’de sirastyla verilmistir.
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Sekil 3.9. (a) CoFe,O, 6rneginin (220) dogrultusuna ait Kristal diizlemleri (b) (311) dogrultusuna
ait kristal diizlemleri

CoFe,04 nanopargaciklarinin kristal yapisinin kiibik spinel yapida oldugu daha 6nce

ifade edildigi gibi literatiirden ve bu tez c¢alismasinda elde edilen birim oOrgii

parametrelerinden bilinmektedir. Yapinin kiibik spinel kristal yapida oldugunu baska

bir agidan gosterebilmek i¢in Carine Crystallography programi da kullanilmistir. Bu

program yardimiyla kiibik spinel yapinin birim orgiisii ¢izilmis ve bu birim orgii

yapisi Sekil 3.10°da verilmistir.

49



02
838A (@@ Co?
@ Fes

Sekil 3.10. CoFe,O, 6rneginin Carine Crystallography programi yardimiyla ¢izilen kiibik spinel
kristal birim hiicre yapist

Carine Crystallography programi kullanilarak elde edilen birim orgii ile {izerinde

calistigimiz CoFe,O4 nanopagacigi iizerindeki bir bodlgeden alinan HRTEM

goriintiisti karsilastirilmis ve her iki birim orgiiniin de stiiste ¢akistigi Sekil 3.11°de

gosterilmigtir.

Sekil 3.11. CoFe,O,4 nanoparcaciklara ait kristal birim hiicre yapisi

Kullandigimiz HRTEM’in ¢6ziiniirliigiiniin 1 A oldugunu dikkate aldigimizda demir

ve kobalt atomlarinin iyonik yarigaplarinin (rFe+3 =0,67A ve Moy =0,82A

(Goldman, 2006)) elektron mikroskobu ¢6ziiniirliigiiniin sinirlar1 altinda kalmasindan

dolay1 bu atomlar1 gérme sansimiz olmamustir.

50



3.1.2. MnFe,04 Orneginin Yapisal Analizi

3.1.2.1. X-wsinlart karmmim (XRD) analizi

Bu tez ¢alismas1 kapsaminda yiiksek sicaklik ¢ozelti faz reaksiyonu ile sentezlenen
MnFe,;O4 6rneginin kristal orgii yapisini belirlemek i¢in XRD analizi yapilmstir.

MnFe,04 6rnegine ait x-1sinlar1 kirmim deseni Sekil 3.12°de verilmistir.
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Sekil 3.12. MnFe,O, 6rneginin XRD deseni

X-1gimlar1 kirinim deseni analiz edildiginde MnFe,04 6rnegine ait kristal yapinin tek

fazli kiibik spinel yap1 oldugu , 6rnekte baska bir faz ya da safsizligin bulunmadig:
acikca goriilmektedir.

X-1ginlar1 deseni analiz edilerek kristal 6rgli diizlemleri belirlenmis, diizlemler aras1
uzakliklar, Bragg Yasasi’na (Denklem 1.1) gore ve kristal orgii parametreleri,
Cizelge 1.2°de daha once bahsedilen, kiibik yap1 i¢in diizlemler arasi uzaklig1 orgii
parametresine baglayan esitlikten faydalanarak hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar

Cizelge 3.4’de verilmistir.
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Cizelge 3.4. MnFe,O,6rneginin kristal yansima acilarma (20) karsilik gelen kristal diizlemleri
(hkl), diizlemler arasi1 uzakliklar (dy ) ve orgii parametreleri (o)

20 (derece) Diizlemler (hkl) A A ) i ( A )
26,69 220 3,01 8,50
35,21 311 2,55 8,45
42,30 400 2,13 8,54
56,02 511 1,64 8,52
61,55 440 1,51 8,52
73,47 622 1,29 8,54
77,37 444 1,23 8,54

Yukaridaki Cizelgede goriildiigi gibi MnFe;O4 6rneginin kristal 6rgli parametreleri

(0]
ortalama a=b=c=851A olarak hesaplanmis ve birim hiicre hacmi

0 3
V =616,29 A olarak bulunmustur. MnFe;O4 6rnegi icin elde edilen bu sonuglar

literatiirdeki sonuglar ile uyum igerisindedir (Amighian vd., 2006; Kang vd., 2004;
Yang vd., 2010). Sekil 3.12’de goriildiigli iizere MnFe;040rnegi igin maksimum
siddetteki pik (440) diizlemine karsilik gelmektedir. Scherrer esitligine (Denklem

1.3) gore ortalama pargacik boyutu D, = 6,51nmolarak hesaplanmustir.

3.1.2.2. Enerji dagimimh x-15inlart spektroskopisi (EDS) analizi

Bu tez caligmasi kapsaminda yiliksek sicaklik c¢ozelti faz reaksiyon yontemi ile
sentezlenen MnFe;O4 Orneginin istenilen element oranlarinda olup olmadigini
anlayabilmek icin EDS analizleri yapilmistir. Sekil 3.13’de ve Cizelge 3.5’de
MnFe,O,4 6rnegine ait alan taramali elektron goriintiisii ve bu spektrum bdlgesine ait

atomik element dagilim sonucu sirastyla verilmistir.
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S pectrum 1

I Elektron Goriintiisii

Sekil 3.13. MnFe,O,4 6rneginin alan taramalh STEM goriintiisii

Cizelge 3.5. MnFe,O,6rneginin alan taramah atomik element dagilim sonucu

Atomik %
Spektrum Bolgesi
0] Fe Mn
Spektrum 1 33,07 17,08 8,84

Bu sonug kimyasal yontemle sentezlenen MnFe,O,4 6rneginin element miktarlarinin
da istenilen degerlere ¢ok yakin oldugunu agik¢a gostermektedir. Tek bir pargacik
tizerinde elementlerin nasil dagildigin1 gorebilmek igin ¢izgi taramali EDS analizi
yapilmistir. Elde edilen ¢izgi taramali STEM elektron goriintiisii ve atomik element
dagilm grafigi Sekil 3.14 (a) ve (b)’de sirasiyla verilmistir. Bu sonuca gore

elementlerin tek bir parcacik icerisinde homojen olarak dagildig: soylenebilir.
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DemirKa
Oksijen Ko
M angan Ko

Siddet (keyfi birirm)

Uzunluk (nm)

Elektron Goriintiisii
(a) (b)

Sekil 3.14. (a) MnFe,0O, drneginin ¢izgi taramali STEM elektron goriintiisii (b) Cizgi taramah
atomik element dagilim grafigi

Yapilan kantitatif analizde hassas ve giivenilir bir sonu¢ elde etmek i¢in Grnegin
nokta tarama EDS analizi de yapilmistir. Sekil 3.15°de nokta taramali elektron

goriintiisii ve Cizelge 3.6’da atomik element dagilim sonuglar verilmistir.

B
Spectrum 1

Elektron Goriintiisii

Sekil 3.15. MnFe,0,4 6rneginin nokta taramali STEM elektron goriintiisii

Cizelge 3.6. MnFe,O,6rneginin nokta taramal atomik element dagilim sonucu

Atomik %
Spektrum Bolgesi
0] Fe Mn
Spektrum 1 37,72 22,27 10,01
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Yukarida bahsedildigi gibi MnFe;O, Orneginin istenilen element oranlarinda olup
olmadig1 EDS yontemi ile alan, ¢izgi ve nokta modlarinda belirlenmistir. Elde edilen
sonuclar sentezlenmek istenen Ornege ulasildigini ve nanoparcacik sentezi igin

sectigimiz yontemin uygun bir yontem oldugunu gostermektedir.

3.1.2.3. Yiiksek Coziiniirliiklii Gegirimli elektron mikroskobu (HRTEM) analizi

MnFe,O, Ornegine ait farkli biiyiitmelerdeki TEM goriintileri Sekil 3.16°da

verilmistir.

Sekil 3.16. MnFe,0,4 6rnegine ait farkh biiyiitmelerdeki TEM goriintiileri

TEM goriintiileri incelendiginde pargaciklarin sekillerinin kiiresele olduk¢a yakin ve
tek sekilli oldugunu sdylemek miimkiindiir. Istatistiksel dagilim hesaplamalari ile
belirlenen MnFe,O, 6rneginin pargacik boyutunun dagilim grafigi Sekil 3.17’de

verilmistir.
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Sekil 3.17. MnFe,0,4 6rnege ait parcacik dagilin

100 adet parcacik iizerinden yapilan istatiksel dagilim hesaplamalari sonucu ortalama
pargacik boyutu D , = 7,18 nmolarak hesaplanmistir. Ortalama pargacik boyutu i¢in
elde edilen bu sonug, Scherrer esitligi kullanilarak hesaplanan sonu¢ ile uyum

igerisindedir.

Sekil 3.18 (a)’da tek bir MnFe,O,4 nanopargaciginin HRTEM goriintiisti verilmistir.
Bu pargacik ilizerinden segilen bolgeye karsilik gelen kirinim deseni de Sekil 3.18

(b)’de verilmistir.
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(400)

Sekil 3.18. (a) Tek bir MnFe,O4 par¢acigimin HRTEM goriintiisii (b) Parcacik iizerinde se¢ilmis
bélgenin kirimim deseni

Kirmmimm deseninde diizlemler arasi uzakliklar Digital Micrograph programi

kullanilarak d,,,=1,47 A ve d,,,=2,04 A olarak oSl¢iilmistir. HRTEM kirinim

deseninden yola c¢ikarak Olciilen diizlemler arasi uzakliklar ile x-1sinlart kirinim
deseninden hesaplanan diizlemler arasi uzaklik sonuglarinin uyum igerisinde oldugu
goriilmektedir. Yukarida bahsedildigi gibi farkli iki yontem kullanilarak kirimnim
deseni analizi yapilmis ve elde edilen sonuglar uyum igerisinde bulunmustur. Bu
sonug bir malzemenin kristal yapisini belirlemek i¢in elektron kirmimi ve x-1sinlari

kirmiminin her ikisinin de uygun yontemler oldugunun bir gostergesidir.

Tek bir MnFe;Oy4 pargacigi tizerinden HRTEM kirinim deseni analizi yapildiktan
sonra daha genel sonug¢ verebilmek i¢in ¢ok sayida parcacigin bulundugu bir bolge
tizerinden kirinim deseni alinmis ve analiz edilmistir. Sekil 3.19 (a) ve (b)’de ¢ok
sayida parcacik tizerinden alinmigs TEM goriintiisii ve bu bolgeye ait kirmim deseni

sirastyla verilmistir.
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(a) (b)

Sekil 3.19. (a) MnFe,O,4 nanoparcaciklarin TEM goriintiisii (b) Bu bélgeye ait kirinim deseni

Kirmim deseni analiz edildiginde diizlemler aras1 uzakliklar d,,;, =257 A,

d,0=2,10A ve d,,, =1,51 A hesaplanmis Ve kristal 6rgii diizlemleri (311), (400) ve

(440) olarak belirlenmistir. Kirinim deseni analizi yapilarak parcaciklardaki
atomlarin hangi diizlemler {izerinde bulunduklar1 belirlenmis, (400) ve (440)

diizlemlerinin goriintiileri Sekil 3.20 (a) ve (b)’ de sirastyla verilmistir.
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(b)

Sekil 3.20. MnFe,O,4 6rneginin (400) dogrultusuna ait kristal diizlemleri (b) (440) dogrultusuna
ait kristal diizlemleri

3. 2. Manyetik Analiz Ol¢iimleri

CoFe;04 ve MnFe 04 6rneklerinin manyetik 6zelliklerini belirlemek tizere, sicakliga
bagli miknatislanma (M-T) 6l¢iimleri, SK < T <300K sicaklik araliginda 50 Oe’lik
manyetik alan altinda sifir alanda sogutma (ZFC), alan altinda sogutma (FC) ve alan
altinda 1sitma siireclerinde ve manyetik alana bagli miknatislanma (M-H) 6l¢iimleri
de, -5T < H <5T manyetik alan araliginda belirli sicaklik degerlerinde olmak {izere

yapilmustir.

SK < T <300K sicaklik aralig1 yigin yapidaki CoFe;O4 ve MnFe;O4 6rneklerin Curie
sicaklik degerini igermemekle birlikte MnFe,O4 0Ornek ig¢in nanoboyutlarda

siperparamanyetik Ozelliklerin goriildigii sicaklik araligmi igermektedir. Yigmn

yapidaki CoFe;O,4 igin Curie sicaklik degeri T, =520°C (z 793K), yigin yapidaki
MnFe;O,4 i¢in T, =300°C (z 573K) dir. Bu tez c¢alismasi sirasinda kullanilan

manyetik Ol¢lim sistemi bu sicaklik degerlerine ¢ikamadigindan Ol¢limler Curie

sicaklig altindaki sicaklik degerlerinde yapilabilmistir.
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3.2.1. CoFe, 0,4 (")rneginin Manyetik Analizi

3.2.1.1. Manyetik alana bagli miknatislanma olgiimleri

Sekil 3.21°de CoFe,O4 orneginin oda sicakliginda (300 K) alinan alana bagh

miknatislanma 6l¢iim sonucu verilmistir.
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Sekil 3.21. CoFe,0, érneginin alana bagh miknatislanma egrisi (T = 300K))

Yukaridaki egride goriildiigii izere CoFe;O4 6rneginin oda sicakligindaki zorlayici

alan degeri H, =0,41 kOe ve miknatislanma degeri M, =77,44emu/g olarak

dlgiilmiistiir. Ornegin zorlayict alami olmasi, ortalama 11,81 nm boyutunda olan
CoFe;04 nanoparcaciklarin oda sicakliginda ferromanyetik o6zellikte oldugunu
gostermekte ve siiperparamanyetik ozelliklerin goriilmeye bagladig kritik engelleme

sicakliginin oda sicakligindan daha yiiksek bir degerde olduguna isaret etmektedir

Sekil 3.22°de CoFe,O46rneginin farkli sicakliklardaki alana bagli miknatislanma
Olctim sonuglar1 verilmistir. Bu egriler yardimiyla zorlayici alan degerleri bulunarak
CoFe;040rneginin  zorlayic1 alan siddetinin sicakliga bagli degisimini gosteren

sonuglar Sekil 3.23 (a) ve (b)’de verilmistir.
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Sekil 3.22. CoFe,O, 6rneginin farkh sicakliklardaki alana bagh miknatislanma egrileri
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Sekil 3.23. CoFe,0,4 6rneginin sicakhiga bagh zorlayici alan siddet degisim eg@risi

Yukaridaki egride sicaklik arttikga CoFe;O40rneginin zorlayici alan siddetinin
azaldigi ve giderek sifira yaklastigt goriilmektedir. Bu manyetik davranis
parcaciklarin manyetik momentlerinin kolay eksen yoniinde yonlenmeyi tercih
ettikleri duragan durumdan, 1s1 etkileri ile artik manyetik momentlerin rastgele
bicimde yonlendikleri duragan olmayan duruma (siiperparamanyetik durum) gecis

sicakliginin oda sicakliginin tizerinde olduguna isaret etmektedir.

3.2.1.2. Sicakliga bagh miknatislanma é6l¢iimleri

Sekil 3.24’de kimyasal yontemle sentezlenen CoFe;O, Orneginin manyetik

Ozelliklerinin sabit bir alan (H =50 Oe) altinda sicaklikla degisimini belirlemek

izere, alanli ve alansiz sogutma ve 1sitmada yapilan sicakliga bagli miknatislanma

Ol¢iim sonuclar1 verilmistir.
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Sekil 3.24. CoFe,0,4 6rneginin sicaklia bagh miknatislanma egrisi

Sicakliga bagli miknatislanma Olgiim sonuglart ZFC’da CoFe;04 pargaciklarin
miknatislanma degerinin sicaklik artisiyla birlikte arttigini gostermektedir. ZFC
Olciimde ornek oda sicakligindan 5K sicaklik degerine kadar sifir alan altinda
sogutulmustur. Bu silirecte manyetik momentler bir dis alan etkisi olmadigindan
rastgele diizenlenirler. Dolayisiyla 5K sicaklikta toplam miknatislanma degeri ¢ok
kiigtiktiir (~0,45 emu/g ). Sicaklik artisiyla birlikte agiga ¢ikan 1s1 enerjisi etkisiyle
manyetik momentler titresmeye baglar. Bu siiregte 6rnek 5K sicakliktan oda
sicakligina kadar 50 Oe lik gibi ¢ok kiiciik bir manyetik alan altinda 1sitilmistir.
Alanli 1sitmada parcaciklarin manyetik momentleri alan ile ayn1 yonde yonlenmeye
basladigindan miknatislanma degerinin sicaklik artigiyla birlikte artmaya basladigi
gorilmiistiir. Manyetik momentlerin yonelimi manyetik alan kuvveti, manyetokristal
anizotropi ve 1s1 etkileri ile belirlenmektedir. Manyetik alan ve manyetokristal
anizotropi etkileri bir kritik sicaklik degerine (engelleme sicakligi, Tg) kadar 1sisal
etkilerden daha baskin oldugundan manyetik momentler dis alan ile ayni1 yonde
yonlenmeye baglamistir. Bu davranig alanli 1sitmada miknatislanma degerindeki artis
olarak karsimiza ¢ikmistir. Siiperparamanyetik nanoparcaciklarda miknatislanmadaki
bu artisin maksimuma ulastig1 sicaklik degeri engelleme sicakligidir. Dolayistyla

elde edilen manyetik 6l¢lim sonuglarina gdre ortalama pargacik boyutu 13,81 nm
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olan ve 50 Oe alan altinda 1sitilan CoFe,Ogparcaciklar i¢in engelleme sicakliginin
oda sicakligindan daha yiiksek bir degere sahip oldugunu sdylemek miimkiin
olmaktadir. Bloklama sicakligi parcacik boyutu ve uygulanan dis manyetik alan
siddetine de bagli olan bir biiyiikliiktiir. FC siirecte 6rnek oda sicakligindan 5K
sicakliga kadar 50 Oe’lik alan altinda sogutulmustur. Bu kez manyetik momentler
ZFC sogutmada oldugu gibi rastgele diizenlenmek yerine uygulanan dig manyetik
alan etkisiyle alanla ayn1 yonde yonlenmeye zorlanir. Bu nedenle bu siiregte 6rnegin
miknatislanmasi neredeyse sabit kalmistir (~0,91 emu/g). Yani manyetik momentler
Olciilen sicaklik degerinde alan etkisiyle donarak o yonelimde kalmistir. Bu siiregte
manyetik alan her zaman 1sisal etkilerden daha baskin oldugundan malzemenin
miknatislanmasinin alan ile kontrolii miimkiin olmaktadir. Alanli 1sitmada elde
edilen egri davranisinin FC egrisi ile benzer olmasi beklenirken miknatislanma
degerinde bir artis gozlemlenmistir. Miknatislanma degerinde goriilen bu
degisimlerin nedeni malzemenin yapisinda karisik etkilesimlerin varligi olarak
aciklanabilir. Bu elde edilen sonug, lizerinde iizerinde daha sonra calisilmasi ve

aciklanmas1 gereken 6nemli bir noktadir.

3.2.2. MnFe,04 Orneginin Manyetik Analizi

3.2.2.1. Manyetik alana baglh miknatislanma é6l¢iimleri

Sekil 3.25°de MnFe;O4 Orneginin oda sicakliginda (300 K) alinan alana bagh

miknatislanma 6l¢lim sonucu verilmistir.
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Sekil 3.25. MnFe,O, érneginin alana bagh miknatislanma egrisi (T = 300K )

Yukaridaki egride goriildigii tizere MnFe,O4 6rneginin oda sicakligindaki zorlayict

alan degeri H_,=0 kOe ve miknatislanma degeri M, =7,31emu/g olarak

ol¢iilmiistiir. Ornegin zorlayici alan1 olmamasi, ortalama 7,18 nm boyutunda olan
MnFe;O4 nanopargaciklarin oda sicakliginda siiperparamanyetik 6zellikte oldugunu
gostermekte ve siiperparamanyetik 6zelliklerin goriilmeye bagladig kritik engelleme
sicakliginin oda sicaklifina esit ya da daha diisiik bir degerde olduguna isaret
etmektedir. MnFe;O; nanopargaciklarin engelleme sicakligini belirlemek ve
manyetik davranislariin sicaklik etkisi ile degisimini gozlemlemek iizere sicakliga
bagli miknatislanma Ol¢iimleri de alinmistir. Bu Olgimler sonucu elde edilen

sonuglar, sicakliga bagli miknatislanma 6l¢timleri alt baslig1 altinda bulunabilir.

Sekil 3.26 (a) ve (b)’de MnFe,O46rneginin farkli sicakliklardaki alana baglh
miknatislanma o6l¢iim sonuclar1 verilmistir. Bu egriler yardimiyla zorlayici alan
degerleri bulunarak MnFe;O40rneginin zorlayict alan siddetinin sicakliga bagh

degisimini gosteren sonuglar Sekil 3.27°de verilmistir.
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Sekil 3.26. MnFe,O, 6rneginin farkh sicakliklardaki alana bagh miknatislanma egrileri
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Sekil 3.27. MnFe,0, 6rneginin sicakhga bagh zorlayici alan siddet degisim egrisi

Yukaridaki egride sicaklik arttikca MnFe,O40rneginin zorlayict alan siddetinin
azaldig1 ve giderek sifira yaklastigi ve T =100,57 K ’de kayboldugu goriilmektedir.
Bu sicaklik degeri parcaciklarin manyetik momentlerinin kolay eksen yoniinde
yonlenmeyi tercih ettikleri duragan durumdan, 1s1 etkileri ile arttk manyetik
momentlerin  rastgele bi¢cimde yonlendikleri duragan olmayan duruma

(stiperparamanyetik durum) gegis sicakligi, yani engelleme sicakligidir.

3.2.2.2. Sicakhiga bagh miknatislanma olgiimleri

Sekil 3.28’de kimyasal yontemle sentezlenen MnFe,O, Orneginin manyetik

ozelliklerinin sabit bir alan (H =50 Oe) altinda sicaklikla degisimini belirlemek

tizere, alanli ve alansiz sogutma ve 1sitmada yapilan sicakliga bagli miknatislanma

Ol¢lim sonuglar1 verilmistir.
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Sekil 3.28. MnFe,O, 6rneginin sicakliga bagh miknatislanma egrisi

Sicakliga bagli miknatislanma o6l¢iim sonuglart ZFC’da MnFe,O4 parcaciklarin
miknatislanma degerinin sicaklik artisiyla birlikte arttigini gostermektedir. ZFC
Olciimde ornek oda sicakligindan 5K sicaklik degerine kadar sifir alan altinda
sogutulmustur. Bu silirecte manyetik momentler bir dig alan etkisi olmadigindan
rastgele diizenlenirler. Dolayisiyla 5K sicaklikta toplam miknatislanma degeri ¢ok
kiigtiktlir. Sicaklik artisiyla birlikte aciga cikan 1s1 enerjisi etkisiyle manyetik
momentler titresmeye baslar. Bu siiregcte 6rnek 5K sicakliktan oda sicakligina kadar
50 Oe lik gibi c¢ok kiigiik bir manyetik alan altinda 1sitilmistir. Alanli 1sitmada
parcaciklarin manyetik momentleri alan ile ayn1 yonde yonlenmeye basladigindan
miknatislanma degerinin sicaklik artisiyla birlikte artmaya bagladigr goriilmiistiir.
Manyetik alan ve manyetokristal anizotropi etkileri bir kritik sicaklik degerine
(engelleme sicakligi, Tg) kadar 1sisal etkilerden daha baskin oldugundan manyetik
momentler dis alan ile aym1 yonde yonlenmeye baglamistir. Bu davranig alanh
1sitmada miknatislanma degerindeki artis olarak karsimiza ¢ikmistir. Elde edilen
manyetik 0l¢lim sonuclarina gore ortalama pargacik boyutu 7,18 nm olan ve 50 Oe
alan altinda 1sitilan MnFe,Ogpargaciklar oda sicakliginda siiperparamanyetik
ozellikler gostermektedir. MnFe;Osparcaciklarin engelleme sicakligi Sekil 3.28°de

verilen sicaklia bagli miknatislanma egrisinden T, =100,57 K olarak belirlenmistir.
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FC siiregte ornek oda sicakligindan 5K sicakliga kadar 50 Oe’lik alan altinda
sogutulmustur. Bu kez manyetik momentler ZFC sogutmada oldugu gibi rastgele
diizenlenmek yerine uygulanan dis manyetik alan etkisiyle alanla ayni yonde
yonlenmeye zorlanir. Bu nedenle bu siliregte 6rnegin miknatislanmasi artarak bir siire
sonra sabit bir degere ulagsmistir (~0,32 emu/g). Alanl 1sitmada elde edilen egri
davraniginin FC egrisi ile benzer bir davranis sergilemistir. Sicaklik artigiyla birlikte
manyetik alan ve manyetokristal anizotropi etkilerinden daha baskin hale gelen 1s1

etkileri miknatislanma degerinde giderek bir azalmaya neden olmustur.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez c¢alismasinda nano boyutta, kiiresel, tek sekilli, dar boyut dagilimli ve
homojen o6zellikteki CoFe;O4 Ve MnFe;O4 pargaciklar kimyasal bir liretim yontemi
olan yiiksek sicaklik ¢ozelti faz reaksiyonu yontemi ile sentezlenerek, orneklerin

yapisal ve manyetik 6zellikleri belirlenmistir.

Sentezlenen orneklerin yapisal Ozellikleri x-15mm1 toz kirinimi (XRD), yiiksek
¢oztiniirliklii gegirimli elektron mikroskobu (HRTEM) ve enerji dagimimli x-1gin1
spektroskopi (EDS) yontemleri kullanilarak belirlenmistir. XRD verilerinin analizi,
tiretilen 6rneklerin her ikisinin de kiibik spinel yapida olduklarini gostermis ve XRD
verileri kullanilarak ortalama parcacik boyutlari Schrerrer esitligine gore CoFe,O4
ornegi icin 13,81 nm ve MnFe;04 6rnegi icin 7,18 nm olarak hesaplanmistir. Ayrica
XRD verileri yardimiyla kristal 6rgli parametreleri ve kristal diizlemleri arasindaki
uzakliklar hesaplanarak Orneklerin kristal yapilart tanimlanmigtir. Elde edilen bu
sonuglarin yliksek ¢Oziliniirliikli mikroskop goriintiileri kullanilarak hesaplanan
sonuclarla uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir. Yiiksek c¢oziiniirlikti HRTEM
gorlntiileri her iki 6rnek i¢in de parcacik boyut dagiliminin oldukca kiiciik,
pargaciklarin sekillerinin ise tek sekilli ve kiiresel oldugunu gostermistir. Seg¢ilmis
alan kirinim fotograflar1 iizerinden kirmmim desenleri alinarak kristal diizlemleri
belirlenmis ve diizlemler arasi uzakliklar hesaplanmigtir. Kiriim deseni analizleri
yapilarak pargaciklardaki atomlarin hangi diizlemler iizerinde bulunduklar1 da
belirlenmistir. Sentezlenen 6rneklerin istenilen element oranlarinda olup olmadigini
anlayabilmek i¢in EDS analizleri hassas ve giivenilir bir sonug elde etmek i¢in alan,
cizgi ve nokta taramali olmak iizere ili¢ farkli modda yapilmistir. Elde edilen
sonuclar, sentezlenen Orneklerin kompozisyonlarinin hedeflenen kompozisyon
degerine ¢ok yakin oldugunu gostermistir. Bu sonuglardan yola ¢ikarak 6rneklerin
element dagilimlarinin da homojen yapida olduklarini sdylemek miimkiin
olmaktadir. Orneklerin yapisal ozelliklerini belirlemek amaciyla yapilan &lgiim
sonuglar1 ve hesaplamalar, 6rneklerin sentezi igin segtigimiz kimyasal yontemin, tek

sekilli ve dar boyut dagilimli nano boyutta 6rneklerin tiretilmesinde oldukga elverisli
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bir yontem oldugunu gostermistir. Ayrica HRTEM goriintiileri de pargaciklarda bir

birlesme olmadigini agik¢a gostermistir.

CoFe,04 ve MnFe,O,4 6rneklerinin manyetik 6zelliklerini belirlemek iizere, sicakliga
bagli miknatislanma (M-T) oOlgiimleri SK < T <300K sicaklik araliginda 50 Oe’lik
manyetik alan altinda sifir alanda sogutma (ZFC), alan altinda sogutma (FC) ve alan
altinda 1sitma siireclerinde ve manyetik alana bagli miknatislanma (M-H) 6l¢iimleri
de -5T < H < 5T manyetik alan araliginda belirli sicaklik degerlerinde olmak iizere
yapilmistir Elde edilen sonuglar ortalama boyutu 7,18 nm olan MnFe,O4
nanoparcaciklarmin  oda sicakliginda siiperparamanyetik 6zellikte oldugunu,
ortalama boyutu 11,81 nm olan CoFe,O,4 nanopar¢aciklarin ise stiperparamanyetik
duruma gecis sicakliginin oda sicakligindan daha yiiksek bir degerde oldugu

gostermistir.

Bu calisma sonunda edinilen bilgi ve deneyimler 1s1¢inda, Almanya’nin Duisburg-
Essen Universitesi Arastirma Laboratuvar’larinda drnekleri sentezledigimiz deneysel
sistemi {iniversitemize kurup, istenilen Ozellikteki nanopargaciklarin sentezinin
kimyasal yontemle yapilmasi, ayrica farkli manyetik nano yapilarin (¢ekirdek-kabuk
yapilar gibi) fiziksel bir yontem olan koparip-biriktirme yontemi ile de istenilen
ozelliklerde sentezlenmesi, kanser tedavisinde siiperparamanyetik nanopargaciklarin
kullanim1 alaninda c¢alisan farkli arastirmacilarla isbirligi yapilmasi ileriki

caligmalarimizda hedef olarak belirlenmis ve bu konudaki ¢alismalara baglanmastir.
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