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OZET

SUPERPARAMANYETIK KOBALT FERRIT NANOPARCACIKLARIN
SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU
YUKSEK LiSANS TEZi
BUSRA BILIR
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BIiLIMLERI ENSTITUST
FiZiK ANABILIM DALI

(TEZ DANISMANI: PROF. DR. HAKAN KOCKAR)
BALIKESIR, 2014

Bu calismanin amaci, ortak ¢oktiirme metoduyla maksimum manyetizasyona,
Mpax sahip siliperparamanyetik kobalt ferrit nanopargaciklar1 sentezlemek ve karakterize
etmektir. Calisilan her bir parametre icin maksimum manyetizasyona sahip
- siiperparamanyetik 6zellik gdsteren nanopargacik belirlenmis ve bir sonraki parametrenin
sentez sartlar1 calisilmigtir.

Kobalt ferrit nanoparcaciklar dncelikle 20 °C - 80 °C araliginda sentezlenmistir.
Titresimli numune magnetometresi ile yapilan manyetik analizler, 80 °C’deki numunenin
sliperparamanyetik oldugunu ve My, degerinin 19.9 emu/g oldugunu géstermektedir. Bu
numunenin  X-1stn1 kirimim - deseninden, XRD gecirmeli elektron mikroskobu
goriintiisiinden ve manyetizasyon verilerinden elde edilen parcacik boyutlari (dxgp, drem
ve dysy) sirastyla 7.2 nm, 5.1£1.3 nm ve 5.1£0.4 nm’dir. Farkli baz konsantrasyonlarinda
sentezlenen manyetik nanopargaciklarin baz konsantrasyonu 0.5 M’dan 7.0 M’a arttikca
M deferlerinde de artis meydana gelmektedir. En yiiksek baz konsantrasyonu (9.0 M)
degerinde koersivite, H. gdzlenmigtir. Numunenin XRD’den hesaplanan kristal boyutu
14.9 nm’dir ve pargacik siiperparamanyetik karakter gostermemektedir. Numunelerin
XRD ve fourier doniistimlii kiziltesi spektroskopisi, FT-IR analizlerine gére kobalt ferrit
vapida oldugu goriilmektedir. Toplam iyon miktari arttikca FT-IR bant siddetlerini
azaldig1 ve bantlarmn genigledigi goriilmektedir. Toplam iyon miktars 0.15 mol olan
numunede H. gozlenmistir. 0.2 mol ile 1.5 mol arasindaki tiim numunelerde
siiperparamanyetik kobalt ferrit nanopargaciklar elde edilmistir. [Co™]/[Fe™] oram 1/2 ve
1/1 oldugunda, numuneler siiperparamanyetiktir ve en yiiksek Miax degeri 1/2 oraninda
elde edilmistir. 5 dakikadan 90 dakikaya kadar tiim numunelerin My, degerleri reaksiyon
siiresiyle orantili olarak artmigtir. 120 dakikadan daha yiiksek reaksiyon siirelerinde H,
gozlenmistir ve maksimum siirede (210 dakika) sentezlenen numunenin drgyv degeri
7.2+1.4 nm’dir. Reaksiyonun karistrma hizi arttikca siiperparamanyetik numunelerin
Mo deerlerinde diisiis meydana gelmistir. En diigiik karistirma hizi olan 50 rpm
degerinde H, gézlenmistir. 100 rpm ile 1850 rpm arasinda sentezlenen tiim numuneler
sliperparamanyetik olup en yiiksek My degerine 100 rpm karistirma hizinda ulasilmustr.

Bu caligmada yiiksek My degerlerine sahip siiperparamanyetik kobalt ferrit
nanoparcaciklar elde edilmistir. Calisma kapsaminda elde edilen siiperparamanyetik
kobalt ferrit nanoparcaciklarin sahip oldugu en yiiksek M., degeri 41.0 emu/g’dir, dysy
6.1+0.7 nm, drgy 5.6£1.6 nm ve dxgp 7.0 nm olarak hesaplanmistir.

ANAHTAR KELIMELER: siiperparamanyetik / kobalt ferrit nanopargaciklar / ortak
¢ktiirme
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SUPERPARAMAGNETIC
COBALT FERRITE NANOPARTICLES
MSC THESIS
BUSRA BILIR
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
PHYSICS

(SUPERVISOR: PROF. DR. HAKAN KOCKAR)
BALIKESIR, 2014

The aim of this work is to synthesize superparamagnetic cobalt ferrite
nanoparticles with high maximum magnetization, My, by co-precipitation and to
characterize them. Superparamagnetic nanoparticles having the highest saturation
magnetization are determined for each synthesis parameter and then following synthesis
parameter’s conditions are studied.

Cobalt ferrite nanoparticles were primarily synthesized between 20 °C to 80 °C.
Magnetic analysis which was made by vibrating sample magnetometer, showed that the
sample synthesized at 80 °C is superparamagnetic and has a My, value of 19.9 emu/g.
Particle sizes of the sample determined from X-ray diffraction pattern, XRD transmission
electron microscope image and magnetic measurement data (dxgp, drev ve dysy) are 7.2
nm, 5.1+1.3 nm and 5.1+0.4 nm, respectively. Mus values of magnetic nanoparticles,
which are synthesized using different base concentrations, increases as the base
concentration increases from 0.5 M to 7.0 M. Coercivity, H, was observed at the highest
base concentration (9.0 M). The crystal size which was calculated by XRD of sample, is
14.9 nm and the sample doesn’t show superparamagnetic character. The samples was
observed to be in cobalt ferrite structure according to the XRD and fourier transform
infrared spectroscopy, FT-IR analysis. Intensities of transmission bands in the FT-IR
become lower and the bands become wider with the increase of total ion amount. H, was
observed in the sample having 0.15 mol of total ion content. Superparamagnetic cobalt
ferrite nanoparticles were obtained in all samples between 0.2 mol and 1.5 mol. It was
observed that the samples are superparamagnetic when [Co'/Fe™®] ratios are 1/2 and 1/1
and, the highest Mpa, value was obtained at the ratio of 1/2. From 5 minutes to 90
minutes Mmax values of all samples increased in proportion to the reaction time. H, was
observed for the samples synthesized at higher raection times than 120 minutes and drgym
of the sample synthesized at the maximum reaction time (210 minuntes) is 7.2+1.4 nm. A
decrease occurred in Mua, values of superparamagnetic samples when stirring rate of the
reaction incerased. H, was observed in 50 rpm which is the lowest stirring rate. All
samples synthesized between 100 rpm and 1850 rpm are superparamagnetic and the
highest M. value was reached at 100 rpm stirring rate,

In this study, superparamagnetic cobalt ferrite nanoparticles having high My,
values were obtained. The highest Mua value of the superparamagnetic cobalt ferrite
nanoparticles synthesized in this study is 41.0 emu / g and the dysy of these nanoparticles
are calculated to be 6.1 + 0.7 nm, dypy value is 5.6+1.6 nm and dxgp value is 7.0 nm.

KEYWORDS: superparamagnetic / cobalt ferrite nanoparticles / co-precipitation
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20°C ve 80°C’de sentezlenen nanopargaciklarin XRD

desenleri.(A1:20°C ve A4:80°C).(Burada;

baz konsantrasyonu=1.5M, toplam iyon miktari=0.3
mol,[Co*?]/[Fe’|=1/2, reaksiyon siiresi=60 dakika ve karistrma
h1zi=1000 rpm olarak sabit
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Baz konsantrasyonu degistirilerek sentezlenen nanopargaciklarin

XRD desenleri. (B1: 0.5M, B3: 1.5M, Bé: 6M, B8: 8M ve B9: 9M).
(Burada; reaksiyon sicakligi=80°C, toplam iyon miktar=0.3 mol,
[Co*2)/[Fe*]=1/2,
reaksiyon siiresi=60 dakika ve karistirma hizi=1000 rpm olarak sabit
18814011331 DEY 13 ) DS 31
Toplam iyon miktar: degistirilerek sentezlenen nanopargaciklarin

XRD desenleri.(C1:0.15 mol, C4:0.6 mol ve C7:1.5 mol).

(Burada; reaksiyon sicakligi=80°C, baz konsantrasyonu=7.0M,
[Co*?)/[Fe™|=1/2, reaksiyon siiresi=60 dakika ve karistirma

h1zi=1000 rpm olarak sabit
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Farkli [Co™]/[Fe™] oranlarinda senetzlenen nanopargaciklarin
XRD desenleri.(D1: [Co™]/[Fe™]=1/1 ve D4: [Co™])/[Fe"]=1/4).
(Burada; reaksiyon sicakligi=80°C, baz konsantrasyonu=7.0M, toplam
iyon miktar=0.2 mol, reaksiyon siiresi=60 dakika ve
karigtirma hizi=1000 rpm olarak sabit

TUtUIMUSIUT) .o e 38
Farkl: reaksiyon siirelerinde sentezlenen nanopargaciklarin XRD
desenleri.(E1:5 dakika, E4:60 dakika, E6:90 dakika ve E10:210
dakika’dir). (Burada; reaksiyon sicakli3i=80°C, baz
konsantrasyonu=7.0M, toplam iyon miktar=0.2 mol,

[Co*?)/[Fe™]=1/2 ve karigtirma hizi=1000 rpm olarak sabit
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Farkl karigtirma hizlarinda sentezlenen nanoparc¢aciklarin XRD
desenleri.(F2:100 rpm, F4:1000 rpm ve F6:1850 rpm). (Burada;
reaksiyon sicakligi=80°C, baz konsantrasyonu=7.0M, toplam iyon
miktari=0.2 mol, [Co™]/[Fe]=1/2 ve reaksiyon siiresi=90 dakika
olarak sabit tutulmustur.).........cooeiiiiiii 44
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Sekil 4.7:

Sekil 4.8:

Sekil 4.9:

Farkli sicakliklarda sentezlenen nanoparcaciklara ait FT-IR
spektrumu. (Al: 20°C, A2: 40°C, A3: 60°C ve A4: 80°C).
(Burada; baz konsantrasyonu= 1.5M, toplam iyon miktart 0.3mol,
[Co*2)/[Fe**]=1/2, reaksiyon siiresi=60 dakika ve karigtirma hizi
1000 rpm olarak sabit
B EIRISIL ] c.coc s ssmsvs oo s b s o b A R 47
Farkli baz konsantrasyonlarinda sentezlenen nanoparcaciklara
ait FT-IR spektrumu. (B1: 0.5M NH3, B2: 1.0M NH; B3: 1.5M
NH;, B4: 3.0 M NH;, B5: 4.5 M NH3, B6: 6.0M NH3,
B7: 7.0M NH3, B8: 8.0 M NHj3 ve B9: 9.0 M NH3).
(Burada; reaksiyon
sicaklizi=80°C, toplam iyon miktar1 0.3 mol, [Co*?]/[Fe*']=1/2,
reaksiyon siiresi=60 dakika ve karigtirma hizi 1000 rpm
olarak sabit
1301801 10311 E:11 11 2 T OO 48
Toplam iyon miktar1 degistirilerek sentezlenen nanopargaciklara
ait FT-IR spektrumu. (CI: 0.15 mol, C2: 0.2 mol, C3: 0.3 mol,
C4: 0.6 mol,C5: 0.9 mol, Cé6: 1.2 mol ve C7: 1.5 mol). (Burada;
reaksiyon sicaklig1 = 80°C, baz konsantrasyonu 7.0 M,
[Co*?]/[Fe*’] = 1/2, reaksiyon siiresi= 60 dakika ve karistirma
hiz1 1000 rpm olarak sabit
tutulmustur.)............ verned9

Sekil 4.10: Farkli [Co*?]/[Fe*’] oranlarinda sentezlenen nanopargaciklara ait

FT-IR spektrumu. (D1: 1/1, D2: 1/2, D3: 1/3 ve D4: 1/4). (Burada;
reaksiyon sicakligi1 = 80°C, baz konsantrasyonu 7.0 M, toplam

iyon miktar1 = 0.2 mol, reaksiyon siiresi= 60 dakika ve karigtrma
hiz1 1000 rpm olarak sabit

(A0 THD1 1311 E1 101 g S P 50

Sekil 4.11: Farkl siirelerde sentezlenen nanopargaciklara ait FT-IR spektrumu.

(E1: 5 dakika, E2: 10 dakika, E3: 20 dakika,

E4: 30 dakika, E5: 60 dakika, E6: 90 dakika, E7: 120 dakika,

ES8: 150 dakika, E9: 180 dakika ve E10: 210 dakika). (Burada;
reaksiyon sicakligi = 80°C, baz konsantrasyonu 7.0 M, toplam

iyon miktari = 0.2 mol, [Co*?)/[Fe*’] = 1/2 ve karistirma hiz1

1000 rpm olarak sabit
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Sekil 4.12: Farkli karigtirma hizlarinda sentezlenen nanopargaciklara ait FT-IR

spektrumu. (F1: 50rpm, F2: 100 rpm, F3: 500 rpm, F4: 1000 rpm,

F5: 1500 rpm ve F6: 1850 rpm). (Burada; reaksiyon

sicakhgr = 80°C, baz konsantrasyonu 7.0 M, toplam iyon

miktar1 = 0.2 mol, [Co*?]/[Fe**] = 1/2 ve reaksiyon

stiresi = 90 dakika olarak sabit
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Sekil 4.13: A4 numunesine ait TEM fotografi.(A4:80°C).(Burada baz

konsantrasyonu=1.5M, toplam iyon miktari=0.3 mol,
[Co™)/[Fe™]=1/2, reaksiyon siiresi=60 dakika ve karistirma
hizi=1000 rpm olarak sabit
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Sekil 4.14:

Sekil 4.15:

Sekil 4.16:

Sekil 4.17:

Sekil 4.18:

Farkli baz konsantrasyonlar1 kullanarak sentezlenen (a) B1, (b) B6,
(c) B7 ve (d) B9 numunelerine ait TEM fotograflari. (B1: 0.5 M
NH3, B6: 6.0 M NH3, B7: 7.0 M NH; ve B9: 9.0 M NH; diir.)
(Burada; reaksiyon sicakligi = 80°C, toplam iyon miktari= 0.3 mol,
[Co*2)/[Fe*’] = 1/2, reaksiyon siiresi = 60 dakika ve karigtrma hizi
1000 rpm olarak sabit
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Toplam iyon miktar: degistirilerek sentezlenen (a) Cl1, (b) C2 ve
(c) C7 numunelerine ait TEM fotograflari. (C1:1.5 mol, C2:0.2
mol ve C7:1.5 mol) (Burada; reaksiyon sicakligi=80°C, baz
konsantrasyonu=7.0M, [Co™]/[Fe*]=1/2, reaksiyon siiresi=60
dakika ve karigtirma hizi=1000 rpm olarak sabit
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Farkl [Co*2]/[Fe*’] oranlart ile sentezlenen (a) D2 ve (b) D4
numunelerine ait TEM fotograflari. (D2: [Co*?]/[Fe*’] = 1/2 ve D4:
[Co*2)/[Fe*’] = 1/4.) (Burada; reaksiyon sicakligi = 80°C, baz
konsantrasyonu = 7.0 M, toplam iyon miktar1 = 0.2 mol, reaksiyon
stiresi = 60 dakika ve karigtirma hiz1 1000 rpm olarak sabit
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Farkli reaksiyon siiresiyle sentezlenen (a) E1, (b) E6 ve (c) E10
numunelerine ait TEM fotograflari. (E1: 5 dakika, E6: 90 dakika
ve E10: 210 dakika.) (Burada; reaksiyon sicakligi = 80°C, baz
konsantrasyonu = 7.0M, toplam iyon miktari = 0.2 mol,
[Co*?)/[Fe*’] = 1/2 ve karistirma hizi 1000 rpm olarak sabit
110100131 1R 00| O R 64
Farkl karigtirma hizlarinda sentezlenen numunelerden (a) F1,
(b) F2 ve(c) F6 numunelerine ait TEM fotograflari.
(F1: 50 rpm, F2: 100 rpm
ve F6: 1850 rpm.) (Burada; reaksiyon sicakligi = 80°C, baz
konsantrasyonu = 7.0 M, toplam iyon miktar1 = 0.2 mol,
[Co*?)/[Fe*’] = 1/2
ve reaksiyon siiresi = 90 dakika olarak sabit
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Sekil 4.19: Farkl sicakliklarda sentezlenen kobalt ferrit nanopargaciklarin

+£20 kOe ve 50 Oe araligindaki manyetizasyon egrileri.
(A1:20°C,A2:40°C,

A3:60°C, A4:80°C). (Burada; baz konsantrasyonu= 1.5 M,

toplam iyon miktari= 0.3 mol, [Co™]/[Fe"]= 1/2, reaksiyon siiresi =
60 dakika ve karistirma hiz1 1000 rpm olarak sabit
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Sekil 4.20:

Sekil 4.21:

Sekil 4.22;

Sekil 4.23:

Sekil 4.24:

Farkli baz konsantrasyonlarinda sentezlenen kobalt ferrit
nanopargaciklarin £20 kOe ve 50 Oe araligindaki manyetizasyon
egrileri.(B1: 0.5 M NH;,B2: 1.0 M NH3, B3: 1.5 M NH;,

B4:3.0 M NH; B5: 4.5 M NH;B6: 6.0 M NH;,

B7: 7.0 M NH3, B8: 8.0 M NH; ve B9: 9.0 M NHj'tiir.)

(Burada; reaksiyon sicakhgi= 80°C,

toplam iyon miktar= 0.3 mol

[Co™]/[Fe**]= 1/2, reaksiyon siiresi= 60 dakika ve karistirma

hiz1 1000 rpm olarak sabit
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Toplam iyon miktari degistirilerek sentezlenen kobalt

ferrit nanopargaciklarin £20 kOe ve 50 Oe

araligindaki manyetizasyon egrileri.

(C1: 0.15 mol, C2: 0.2 mol, C3: 0.3 mol C4: 0.6 mol

C5: 0.9 mol, C6: 1.2 mol ve

C7: 1.5 mol’diir.) (Burada; sicaklik = 80°C, baz

konsantrasyonu=7.0 M, [Co**]/[Fe**]=1/2, reaksiyon siiresi=60

dakika ve karigtrma hizi 1000 rpm

olarak sabit tutulmustur.)........ccoovviiiiiiii 75
Farkli [Co™]/[Fe™] oranlarinda sentezlenen kobalt

ferrit pargaciklarin £20 kOe ve 50 Oe arahigindaki

manyetizasyon egrileri.

(D1: [Co™)/[Fe™]=1/1,D2: [Co™?|/[Fe™]=1/2,

D3: [Co™)/[Fe™]=1/3 ve

D4: [Co™]/[Fe"|=1/4). (Burada; reaksiyon sicakligi = 80°C, baz
konsantrasyonu: 7.0M NHj, toplam iyon miktar= 0.3 mol,

reaksiyon siiresi = 60 dakika ve karigtirma hiz1 = 1000 rpm

olarak sabit
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Farkli siirelerde sentezlenen kobalt ferrit

nanoparcaciklarm £20 kOe ve 50 Oe araligindaki

manyetizasyon egrileri.

(E1:5 dakika, E2:10 dakika, E3:20 dakika,

E4:30 dakika, E5:60 dakika,

E6:90 dakika, E7:120 dakika, E8:150 dakika,

E9:180 dakika ve E10:210 dakika’dir.) (Burada;

reaksiyon sicakhigi = 80°C, baz konsantrasyonu=7.0M NHs,

toplam iyon miktar=0.2 mol ve

karistirma hizi= 1000 rpm olarak
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Farkli karistirma hizlarinda sentezlenen kobalt

ferrit nanopargaciklarin £20 kOe ve 50 Oe araligindaki
manyetizasyon egrileri. (F1: 50 rpm, F2: 100 rpm,

F3: 500 rpm, F4: 1000 rpm, F5: 1500 rpm ve F6: 1850 rpm’ dir.)
(Burada; reaksiyon sicakligi: 80°C, baz konsantrasyonu: 7.0 M

NHj3, [Co™?]/[Fe™] = 1/2, toplam iyon miktar1 = 0.2 mol ve

reaksiyon siiresi=90dakika olarak
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1. GIRIS

20. yizyida Richard Feynman’in ortaya koydugu nanoyapi kavrami
giiniimiizde hem teknolojinin su anda bulundugu konum hem de gelecekte ihtiyaglara
yonelik getirecegi ¢oziimler agisindan olduk¢a Snemli bir yer tutmaktadir [1].
Nanoyapilar giiniimiizde genig ilgi duyulan bir konudur. Bunun sebebi, yigin
malzemelerde gozlenemeyen fakat teknolojide ihtiyag duyulan fiziksel ve kimyasal
oOzelliklere sahip olmasidir. Nano boyutlara dogru gidildikge malzemelerin fiziksel ve
kimyasal Ozelliklerinde olduk¢a sagirtict degisiklikler meydana gelmektedir.
sert olmaktadir. Nano boyuttaki maddelerin bu &zelligi biiyiik boyuttaki maddeden
¢ok daha iistiin ozellie sahip malzemenin veya sistemin gelistirilmesine imkan

tanimaktadir [2, 3, 4].

Nanoteknoloji yeni nano yapilar tasarlayip sentezlemeyi, mevcut nano
yapilar1 veya molekiilleri kullamlabilir hale getirmeyi ve bu yapilarin kazandigi
ilging Ozellikleri yeni uygulamalarda kullanmay1 amaglar [5]. Bagka bir ifadeyle de
nanoteknolojinin amacmi agiklamak miimkiindiir. S6yle ki, nanoteknoloji bilinen
molekiillere yeni atom veya molekiiller ekleyerek bunlari islevsel hale getirir.
Kuantum noktalari, nanotiipler ve nanoteller gibi yapay yapilari tasarlayip bunlarmn
sentezini yapar. Sentezlenen bu yapilar ¢ok aktif olurlar ve &nemli kimyasal
sireglere de yardimei olurlar [4, 5]. Nanoteknoloji; kozmetik sanayi, biyoteknoloji,
nanoelektronik aygitlar [6, 7, 8], nanomanyetik malzemeler [9], nanofilmler [1] gibi

pek cok uygulama alanna sahiptir.

Manyetik nanopargaciklar kiigiik boyutlara sahip olmasi, egsiz manyetik
ozellikleri sebebiyle ve uygulama alanlarinin ¢oklugu nedeniyle bilim insanlarinin
ilgisini ¢ekmektedir [10]. Manyetik nanopargaciklar pek ¢ok gBgmen hayvanin
viicudunda ve mikroorganizmalarda da bulunur. Bu par¢aciklar canlilar tarafindan
manyetik pusula gibi kullamilirlar [11]. Manyetik nanoparcaciklarin, manyetik kayit
cihazlarinda, biyoteknolojik ve biyomedikal alanda uygulamalarimi gérmek

milmkiindiir. Yiiksek yogunluklu manyetik kayit alaminda kullanilacak cihazlarin




yilksek kalici manyetizasyona sahip olmast istenir. Bu cihazlarin pargacik boyutunun
kiigiilmesiyle daha kiigiik bit boyutunda ve daha yiiksek yogulukta kayit imkanini
meydana getirmektedir [12]. Manyetik nanopar¢aciklar biyomedikal alanda kétii
huylu hiicrelerin hipertermik tedavisinde, manyetik rezonans gériintiilemede
(Magnetic Resonance Image, MRI) ve ilag tasimada kullanilabilirler [13]. Manyetik
nanopargaciklar biyomedikal alanda oldukga faydalidir. Bunun sebeplerinden biri;
nanoparcaciklar birka¢ nanometreden onlarca nanometreye kadar degisebilen kontrol
edilebilir bir biiyiikliige sahiptir. Diger bir sebebi ise manyetik nanopargaciklarin dis
bir manyetik alan tarafindan kontrol edilebilmesidir. Ornegin, bir anti-kanser ilact

viicudun hedeflenen bélgesine génderilmesinde kullanilir [12].

Kobalt ferrit nanopar¢aciklar, manyetiknanopargaciklar arsinda &nemli bir yer
tutar. Kobalt ferrit nanopargaciklar; yiksek koersiviteye, yiiksek manyetik
anizotropiye, orta derecede doyum manyetizasyonuna sahip manyetik malzeme
olarak bilinir. Kobalt ferrit nanoparcaciklarin bu 6zelliklere sahip olmasi uygulama
alanlar1 i¢in umut verici olmustur. Bu uygulamalar arasinda; elektronik, kataliz ve
manyetik kayit cihazlari sayilabilir. Yiiksek doyum manyetizasyonuna ve sifir
koersiviteye sahip kobalt ferrit nanoparcaciklar ilag tagima, biyomedikal ve

biyoteknolojik uygulamalar i¢in elveriglidir [14, 15].

Kobalt ferrit nanoparcaciklar ortak ¢oktiirme, mikroemiilsiyon, termal
pargalama, hidrotermal sentez gibi birgok farkl yontemle elde edilebilirler. Ancak bu
yontemlerden bazilar1 gerek ekonomik olarak gerekse sentez sonrasi elde edilen iiriin
miktar1 agisindan kullanigli degildir. S6zii edilen sentez teknikleri icinden en
kullaniglisi, en basiti, en ¢ok iiriin vereni ortak ¢ktiirmedir. Bunlarin yani sira oda
sicakligi da dahil istenilen sicakliklarda sentez gergeklestirilebilir ve diger tekniklere
gore daha ekonomiktir [12, 16]. Kobalt ferrit nanopargaciklarin ortak c¢oktiirmesi,
uygun oranlarda karstirilan Co™ ve Fe™ iyonlarm bazik ortamda giiclii bir karistiric1

altinda ¢oktiiriilmesine dayanir [17].

Bu ¢aligmanin amaci, yiiksek doyum manyetizasyonuna sahip biyoteknolojik
uygulamalar i¢in elverisli siiperparamanyetik kobalt ferrit nanoparcaciklar elde
etmektir. Bunun igin Oncelikle kobalt ferrit nanopargaciklar farkli sicakliklarda
sentezlenmigtir. En yiiksek doyum manyetizasyon degerine sahip olan pargacigin

sentez sartlar1 belirlenmis ve bir sonraki parametre olan baz konsantrasyonu
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parametresine gec¢ilmistir. Burada da en yilksek doyum manyetizasyonuna sahip
siiperparamanyetik 6zellik gosteren pargacik belirlenmis ve bir sonraki paremetrenin
sentez sartlari tayin edilmistir. Toplam iyon miktari, [C0+2/Fe+3] orani, reaksiyon
sliresi ve reaksiyon karigtirma hizi paremetrelerinde sentezlenen tiim numunelerin

sinirlar1 ve sentez sartlar1 bu sekilde belirlenmistir.

Bu ¢alisma; Giris, Kuramsal Bilgi, Deneysel Teknikler, Bulgular ve Tartisma
ve Sonuc olmak iizere bes béliimden olusmaktadir. Ilk bsliim olan Giris bliimiinde,
nanoyapi, nanoteknoloji ve manyetik nanopargaciklar hakkinda bilgi verilmektedir.
Calismanm amaci, igerigi ve bolimleri de tamitilmaktadir. Ikinei boliim olan
Kuramsal Bilgi bdliimiinde, yapilan ¢alisma icin gerekli olan teorik bilgiler ve
kavramlar  anlatilmigtir. Deneysel Teknikler bdliimiinde, kobalt ferrit
nanopargaciklarin elde edilisi anlatilmaktadir. Ayrica bu bélimde sentezlenen
numunelerin &zelliklerinin incelenmesinde kullanilan teknikler hakkinda bilgi
verilmektedir. Bulgular ve Tartigma bsliimiinde ¢aligmada elde edilen veriler, analiz
sonuglart verilmekte ve bu sonuglar yorumlanmaktadir. Sonug boliimiinde ise elde

edilen sonuglar Gzetlenmektedir.
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2. KURAMSAL BILGILER

2.1  Manyetizmanin Temel Kavramlan

Malzeme igerisindeki elektrik yiiklerinin hareketi manyetizma ile ilgilidir.
Maddeye manyetik 6zellik kazandiran etkenler atomun yapisindaki elektronlarin spin
ve orbital hareketlerine dayanir. Negatif yilk tasiyan elektronlar hareket ettikce
manyetik alan {iretirler. Elektronun sahip oldugu manyetik momentin bilegkesi,
elektronun yériinge etrafindaki hareketinden kaynaklanan manyetik moment ile spin

hareketinden kaynaklanan manyetik momenttir [18,19].

Manyetizasyon, maddenin birim hacmindeki net manyetik moment olarak

tanimlanir,

M=

<|3

2.1)

M manyetizasyon, m net manyetik moment, V maddenin hacmidir. Hareketli
elektrik yiikleri tarafindan olugturulan manyetik alan, H manyetizmanm temel
kavramlarindan biridir. Manyetik indiiksiyon, B bir manyetik alanin malzemeye etki
etmesi sonucu malzemenin gdsterdigi tepki olarak tanimlanir. Manyetik alan ile

manyetik indiiksiyon arasmdaki iligki;
B =y 22)
seklinde verilir [20, 21].

Egitlikteki p malzemenin manyetik gecirgenlik katsayisidir. Manyetik
gegirgenlik, malzemenin uygulanan manyetik alana kargi gdstermis oldugu

miknatislanmanmn Slciisiidiir.

Manyetik indiiksiyon maddenin manyetizasyonu ile etkilenir. Madde bir dis

alana maruz kaldiginda toplam ya da net manyetik indiiksiyon,

B=yu(H+M (2.3)
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esitligi ile gosterilir. Denklemdeki po = 4 x 107 Wb/Am‘dir ve serbest uzayin
manyetik gecirgenligini temsil eder. poH yalnizca manyetik alan tarafindan iiretilen
manyetik inditksiyon, pM ise malzeme tarafindan iiretilen manyetik indiiksiyondur

[22].

Manyetik malzemelerin tiirlerini belirlemede manyetik gegirgenligin yani sira
manyetik alnganlik da, y onemli yere sahiptir. Manyetik alinganlik disaridan

uygulanan manyetik alanin neden oldugu manyetik moment degigimini gésterir.

M 24
X=y (2.4)
esitligi ile verilir.

Indiiklenen manyetik alan degerinin uygulanan manyetik alana orani

manyetik gecirgenligi verir.

B
H== (2.5)
Manyetik alinganlik ile manyetik gecirgenlik arasinda,

g=p(l+y) (2.6)

seklinde bir bagint1 vardir. Denklemdeki p, degeri hava ya da boslugun manyetik
gecirgenligidir [23].

Bir malzemenin manyetik 6zellifinin incelenmesinde manyetik alinganlik
onemli yere sahiptir. Manyetik alinganhigmm sicakligs, biiyiikliigii ve uygulanan alana
bagli olmasi farkli manyetik malzemelerin manyetik davranislarinm belirlenmesini
saglar. Bu manyetik davraniglar incelendiginde malzemeler temel olarak

diyamanyetik, paramanyetik ve ferromanyetik olarak siniflandirilmustir [24, 25].

Calismamizla kismen ilgili olan paramanyetik malzemede bulunan atomlar
net bir manyetik momente sahiptir. Manyetik alanin yoklugunda atomik momentler
birbirini yok eder ve net bir miknatislanma gozlenemez. Dig bir manyetik alan
uygulandigi zaman momentler uygulanan alan boyunca siralanmaya baglar. Ancak
bu swralanma termal uyarilma tarafindan engellenir. Malzemeye uygulanan dis
manyetik alan yiiksek, sicaklikta diisik oldugu zaman manyetik momentler

uygulanan alan yoniinde smralanir. Dig manyetik alan kaldirildiginda paramanyetik
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malzemeler tekrar eski hallerine geri donerler. Paramanyetizmada, pozitif manyetik
alinganliktan séz edilir. Ciinkii elektronun hem spini hem de yériingesel hareketi
manyetizasyona katki saglar. y ~ 10°-10° mertebesindedir. Dig manyetik alan
kaldirildifinda paramanyetik malzemeler eski haline geri donerler. Paramanyetik
malzemelere 6rnek olarak, Al, Pt, Na ve W ile lantanitlerin tuzlari ve oksitleri,

oksijen verilebilir [24, 25, 26].

2.2  Nanoparcaciklarda Manyetizma

Nano boyutlara gidildikge malzemelerin manyetik &zelliklerinde degisiklikler
meydana gelmektedir. Bu alandaki en belirginn  degisiklikler
ferromagnetik/ferrimagnetik malzemelerin gdsterdigi koersivite degerinde meydana
gelir [27, 28]. Ferromanyetik bir malzeme icerisinde bulunan atomik manyetik
momentler domain olarak adlandirilan bdlgelerde paralel olarak siralanmis sekilde
bulunur. Domainler, dig bir manyetik alan uygulanmadiinda madde igerisinde
rastgele yonelirler. Dolayisiyla madde manyetize degildir. Dig bir manyetik alan

uygulandiginda domainler alan yniine yonlenir ve madde manyetize olur [2].

Anizotropi ve pargaciklar arasi degis tokus etkilesimleri nanopargaciklarin
manyetizmasi i¢in oldukca énemlidir [28]. Manyetik alan manyetik malzemelere
uygulandiginda malzeme igerisindeki manyetik momentler uygulanan alan
dogrultusunda yonelirler. Manyetik anizotropi gosteren malzemelerdeki manyetik
momentler kristalin bir dogrultusunda uygulanan dig manyetik alan altinda hemen
diizenlenirken, baska bir dogrultusunda uygulanan dig manyetik alanda daha zor
diizenlenirler. Burada manyetik diizenlenimin kolay ya da zor olacigi uygulanan
alanin ySniiniin kristalin hangi dogrultusunda olacagina baghdir. Bu tip &zellik
gosteren malzemelermanyetik anizotropik malzemelerdir [24, 25]. Malzemelerin
manyetik karakterini etkileyen 6nemli parametreler arasinda pargaciklar arasindaki
degis tokus etkilesmesi gelmektedir. Degis tokus etkilesimleri pargaciklarin manyetik
momentlerinin  yonelimlerini etkiler. Parcaciklar arasindaki bu etkilesimler
parcaciklarin yiizeyinde bulunan atomlarin sayisi ile dogru orantili olarak artmakta
ve parcaciklar arasindaki uzaklikta ters orantili olarak azalmaktadir. Par¢acik boyutu
azaldik¢a hacim/ylizey orami artar. Dolayisiyla dier atomlarla etkilesebilecek

atomlarin sayisini arttirir [27].
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Malzemeler ¢ok-domainli durumda iken tanecikler manyetik domainlere
béliinmiigtiir. Domainler icerisinde meydana gelen degis tokus etkilesimi manyetik
momentleri ayni1 yone yonlendirir. Parcaciklarin birden c¢ok domainden olusmasi
manyetik enerjiyi azaltir. Belli bir tanecik biiyiikliigiiniin altinda domain duvarlarmi
olusturmak enerji icin tercih edilen bir durum degildir. Dolayisiyla malzeme tek
domain durumuna gelir. Tek domain durumunun meydana geldigi kritik tanecik

biiyiikliigii, D, domain duvar enerjisinin bir fonksiyonudur.

3.4K&6

4 n.zMSZ

@2.7)

denklemi ile gosterilebilir. Burada K anizotropi katsayisi, My doyum manyetizasyonu

ve & domain duvar kalinligidir [29].

2.3  Siiperparamanyetizma

Hacimli manyetik malzemeler, her biri ayni tarafa yonelmig spin gruplarindan
olugan manyetik domain bolgelerine sahiptir. Domainler karakteristik bir genislige
sahip domain duvarlariyla ayrimiglarde ve bu domainler magnetostatik enerjiyi
minimum yaparlar. Dis manyetik alan etkisiyle domain duvarlarinda hareketlenmeler
ve cekirdeklenmeler olugur. Bu hareketlenmeler ve ¢ekirdeklenmeler magnetostatik
enerjiyi kiigiiltiir. Eger manyetik malzemenin boyutu kritik bir degere (Dk; ~ 100nm)
diiserse domain duvarlarini olugturmak igin gerekli olan enerji miktar1 magnetostatik
enerjideki azalmadan daha biiyllk olmaya baslar ve c¢oklu domain durumu

desteklenemez. Sonug olarak yalnizca tekli domainler olugur [30].

Kritik parcacik biiyiikligii birgok manyetik malzeme igin 100 nm’nin
altindadir. Ancak bazi manyetik malzemeler 10 ile 800 nm arahifinda degismektedir.
Tablo 2.1°de bazi ferrit malzemelerin kritik pargacik biiylikliikleri verilmistir.




Tablo 2.1: Baz: ferrit malzemelerin kritik ¢aplari [1].

Malzeme Dk; (nm)
Fe;04 <100
NiFe;04 40-60
CoFey04 50
MnFe,04 50

Manyetik nanopargaciklarin biiyiikliikleri kritik parg¢acik ¢ap1 Dk;” nin altina
indirildiginde, manyetik momentlerin 1si1l hareketlilifi artar. Isil hareketlerinin
artmastyla malzeme siiperparamanyetik ozellik gdstermeye baglar. Bu durumda
manyetik momentler kararsiz olur ve koersivite sifira gider. Pargacifin boyutuna
gore koersivitenin degisimi Sekil 2.1°de, gosterilmektedir [26]. Engelleme sicakligi
Tgp, sliperparamanyetik malzemede manyetik momentlerin  hareketlerinin
engellendigi dolayisiyla serbest olamadiklart belirli gegig sicakliidir. Anizotropik
faktorler siiperparamanyetik nanoparcaciklarm manyetik davranslarin etkiler. Bu

faktorler arasinda; sekil, gerilme, degis-tokus ve kristal anizotropisi sayilabilir.
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Sekil 2.1: H.ve karst parcacik ¢apt (Ds: Siiperparamanyetik boyutu, Dr: Tek
domain boyutu) [26].

Nanopargaciklarin  siiperparamanyetik 6zellizi manyetik anizotropi ile
ilgilidir. Nanoparcaciklarin manyetizasyonu kolay eksene dondiiiinde manyetik

anizotropi enetjisi minimum olmaktadir. Bu durum,
E, = KVsin26 (2.8)

esitligi ile verilir. E5 enerji bariyeri, K magnetokristal anizotropi, V pargacigin

hacmi, 6 ise manyetizasyon ile kolay eksen arasindaki agidir [31].

Durulma zamam kullanilarak da siiperparamanyetizma karakterize edilebilir.

Siiperparamanyetik par¢aciklarin durulma zamanina bagl manyetik davraniglari,

KV

T = T,exXp (kTT) 2.9

esitligi ile ifade edilir. T, manyetizasyon vektorlerinin karakteristik donii zamani, kg
Boltzman sabiti ve T sicakliktir. Zaman 6lgegi 10 ve 107 s arasinda degismektedir.
Tp zamanini etkileyen faktérler arasinda uygulanan dis alan, doyum manyetizasyonu,
sicaklik, pargacik hacmi gibi parametreler bulunabilir [32]. Eger sabit sicaklik
degerinde &l¢iilmiis olan karakteristik zaman 1 degerinden kiiciik olursa momentlerin

gevsemeleri yavaslar ve ferromanyetik 6zellik gstermeye baslarlar. Eger &lciilen
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karakteristik zaman t degerinden biiyilkk olursa momentler hizli bir sekilde

gevsemeye baglar ve numune siiperparamanyetik davranis gdsterir [1].

Stiperparamanyetik nanopargaciklarin tipk: ferromanyetik, ferrimanyetik ve

antiferromanyetik maddeler gibi manyetik 6zelligini degistiren kritik sicaklik, Tg

degerine sahiptir. Bu sicakligin iizerine g¢ikildiginda termal enerji pargaciklar
arasindaki etkilesimi yenecek kadar kuvvetli hale gelir. Nanaoparcaciklar koersivite
ve kalici manyetizasyon gostermezler yani siiperparamanyetik karakterdedir. Eger
kritik sicakligin altina inilirse termal enerjide de diisme meydana gelir. Dolayisiyla
nanoparcaciklar arasi etkilesim enerjisi aktif hale gelir ve pargaciklar

siiperparamanyetik 6zelliklerini kaybederler [26].

2.4  Kobalt Ferritin Ozellikleri

Ferritler, manyetik seramik malzeme olarak adlandirilir ve bunlar ilave
metalik iyon iceren demir oksitli bilegikleridir. Ferritler, yumusak ve sert ferritler
olmak iizere ikiye ayrilirlar. Ferritlerin yapisinda demir oksit (Fe;03) ile gesitli ilave
metal iyonlar1 bulunur. Kristal yapiyr ve ferritin tipini Fe;O;3 ile birlesen iyonlar
belirler. Manyetik alandan c¢ikarildiktan sonra manyetik 6zelligini yavas yavas
kaybeden yani ge¢ici manyetiklik gosteren ferritler yumusak ferritlerdir. Yumugak
ferritlerin ¢oBu ters spinel yapida olup, MOFe;03 veya MFe;O4 genel bilesimine
sahiptirler. Burada M iki degerlikli metal iyonudur (Fe+2, Co*, Ni*?, Mn"?, Zn+2).

Yumugsak ferritler, dakikada bircok kez manyetizasyon ve demanyetizasyon
edilebilme &zelligine sahiptir. Bu yiizden yiiksek frekans islemleri gerektiren
uygulamalar i¢in tercih edilebilir [12, 13, 14].

Son zamanlarda bilgi iletisim teknolojisindeki hizli gelismeler nedeniyle

yumusak manyetik maddelerin yiiksek frekansli iglemlerine olan ilgi artmugtir. Bunun
nedeni, manyetik ferrit nanopargaciklarin kalict miknatislar, manyetik ilag salinimi

ve yilksek yogunluklu kayit cihazlari gibi bazi teknolojik alanlardaki yaygin

kullanimiyla beraber yiiksek performanshi ve diisiik malivetli oluglaridir. Ferritler
yitksek manyetik gecirgenlik ve yliksek elektriksel 6zdireng 6zelligine sahiptir. Bu
nedenle optik, manyetik ve elektriksel &zelliklerinden dolay: bilimsel ve teknolojik
olarak ilgi ¢ekmektedir [14, 15].
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Kobalt ferrit (CoFe,Qy), nanoparcaciklar, yitksek anizotropi sabiti ( 2.65x10°
—5.1x10° erg/cm3) , orta derecede doyum manyetizasyonu (M= 80 emu/g) , yiitksek
koersivite ve manyetostriktiviteye sahiptir [16, 17]. 40 nm boyutundaki bir tek
domain CoFe;04’in oda sicakhifindaki koersivite degeri 4.3 kOe’dir. CoFe;04
par¢aciklarinin yiiksek koersivite ve doyum manyetizasyonuna sahip olmas: bazi
uygulama alanlari i¢in oldukga elverislidir. Bu uygulama alanlar1 arasinda manyetik
kayit cihazlari, yiiksek yogunluklu veri depolama aletleri, elektronik cihazlar ve
kataliz sayilabilir. Yiksek doyum manyetizasyonuna sahip siiperparamanyetik
CoFe;04 nanoparcaciklar ilag tasima, biyoteknoloji, biyomedikal gibi uygulama
alanlarinda kullanilir [15, 17].

CoFe;04, en basit kristal yapiya sahip olan spinel ferrit grubundadir.
Oksijenin bir fcc yapt olusturdugu, ters kiibik spinel yapiya sahiptir [14]. Oksijen
atomlari, tetrahedral ve oktahedral bilgelerini gecis metali katyonlari ile doldurulan
kapali bir kiibik rgii olugturur. Sekil 2.1°de goriildiig gibi Co™ dért yiizlil ve sekiz
yiizlii alanlar1 kaplamaktadir. Manyetik gruplasmanin saglanabilmesi icin CoFe;04
materyalinin manyetik diizeni, Co™®’nin kimyasal yapismm diizenlenmesiyle kontrol

edilebilir [12, 17].
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A: Tetrahedral bélge CoFe;04: a=8.39°

B: Oktahedral bélge A+B=Co+Fe

C: Oksijen anyonu

Sekil 2.2: Spinel birime ait hiicre yapisinin gematik gésterimi [12].

Manyetik &zellikler nanopargaciklarm boyutlarina bagh olarak degismektedir.
Aym boyuttaki nanoparcaciklarin sentezi uygulama alanlari igin olduk¢a nemlidir.
Ferrit nanopar¢aciklarin boyutlar1 farkh sentez teknikleri kullanilarak, sentez
parametreleri degistirilerek ayarlanabilir [12]. CoFe,04 nanopargaciklar elde etmek
icin kullanilan sentez teknikleri arasinda; ortak ¢ktiirme, hidrotermal sentez, termal

parg¢alama, mikroemiilsiyon sayilabilir [17]. Bahsedilen sentez teknikleri Bé&liim

2.5’te dzetlenmistir.

12




2.5 Nanoparcacik Sentez Teknikleri

Nanopargaciklar fiziksel ve kimyasal olarak birgok farkli teknikle
sentezlenebilir. Fiziksel yontemlerle, 6rnegin; mekanik 63iitme, lazerle eritme
yontemi, buhar yogunlastirma ySntemi ile hazirlanan nanopargaciklar kolay
sentezlendigi ve biiyiik miktarlarda elde edildigi i¢in daha sik kullanilir. Ancak bu
yontemde sentezleme iglemi birka¢ asamada gerceklestirilmekte ve hazirlanan
numunelerin parcacik biiyikliigtindeki dagilim ¢ok genis olmaktadir. Kimyasal
yontemlerde ise pargaciklarin kristal dzellikleri, sekli, biiyiikliik dagilimi ve saflig
gibi parametreler incelenebilmesi nedeniyle daha kullanighdir [1]. Burada kimyasal
yontemlerden bazilari ile ilgili bilgi verilmektedir. Bu yontemler; mikroemiilsiyon,

termal parcalama, hidrotermal sentez ve ortak ¢oktiirmedir.

Mikroemiilsiyon, birbiri igerisinde ¢dziinmeyen iki sivi i¢inde meydana
gelmektedir. Omegin su ve yag molekiilleri birbirine karistrrildiginda, her iki
malzemede birbiri i¢inde ¢6ziinmeyen kararh askilar olustururlar [1, 2]. Su igerisinde
yag mikroemiilsiyonlarimda olugan mikrodamlaciklara ‘misel’, yag icerisinde su
mikroemiilsiyonlarinda olusan mikrodamlaciklara da ‘ters misel’ adi verilir [3].
Mikroemiilsiyon sentezleme yonteminde, su-yag karisuminda sulu ¢dzelti kismu,
karigima konulan Fe™, Fe**, Co™, Mn™ gibi metal tuzlarini veya sodyum hidroksit
(NaOH), amonyum hidroksit (NH4sOH) gibi ¢okelticiler icermektedir. Cézeltideki
yag fazi su i¢inde ¢Oziinmeyen organik siviyr olusturmaktadir. Yag fazi igin polar
olmayan organik ¢oziiciiler kullanilmaktadir (hegzan, heptan, toliien gibi). Birbiri
icerisinde ¢dziinmeyen bu sivilarin yiizeyleri arasinda biiyiik gerilimler olusur.
Mikroemiilsiyonu kararli hale getirebilmek i¢in yiizey aktif malzemeler kullanilir.
Yiizey aktif malzemenin bir ucu hidrofobik diger ucu hidrofiliktir ve bu sayede

yiizey aktif malzeme iki siv1 faz arasinda bir sinir olugturmaktadir [1].

Bu yontemle kiiresel, diktortgen ve kiip seklinde nanoparcaciklar elde
edilebilir. Mikroemiilsiyon yonteminde nanoparcaciklarm dagilimlari, kristalize
olmalart ve parcacitk boyutu iyi bir sekilde kontrol edilebilir. Ancak
mikroemiilsiyonda elde edilen iiriin termal pargalama ve ortak ¢Sktiirmeye gore
oldukg¢a azdir ve iiretim hizi diisiiktiir. Biilyilk miktarda pargacik sentezleyebilmek
i¢in ¢ok miktarda ¢oziiciiye gerek vardir ve bu yiizden ¢ok kullanigh bir ySntem
degildir [1, 2, 3].
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Termal pargalama, organik bazli bir yontemdir. Kii¢iikk boyutlarda
monodispers siiperparamanyetik nanopargaciklar, yiiksek sicaklikta termal par¢alama
yontemi ile sentezlenebilir. Siirfaktant igeren organometalik bilesikler yiiksek
kaynama noktasina sahip organik ¢6ziicii ortaminda par¢alanmasiyla ¢ok daha kiiciik
manyetik nanokristaller sentezlenebilir [7]. Pargacik boyutunu ve morfolojisini
belirleyen parametreler arasinda; reaksiyon siiresi, reaksiyon sicakligi, kullanilan
onciill madde, kullanilan ¢6ziiciiniin cinsi, kullanilan siirfaktant ve miktari
incelenebilir. Onciil madde organometalik bilesikler —metilasetilasetonatlar,
karboniller veya metal kupferronatlar olabilir. Korbonillerde oldugu gibi, eger 6nciil
madde icindeki metal sifir degerlikli ise termal pargalama ilk olarak nanometal
olusumuna neden olur fakat iki basamakli islemlerde oksit nanopargacik iiretimi
gergeklestirilebilir. Organik ¢oziiclide dispers olan nanopargaciklar termal pargalama
yontemiyle sentezlenebilir ancak biyoteknolojik uygulamalarda suda ¢oziinebilen

manyetik nanopargaciklar tercih edilir [8].

Cozelti fazinda gergeklesen bir sentez teknigi olan hidrotermal sentez, yiiksek
basing ve yiiksek sicaklikta metal tuzlarmm hidroliz ve dehidratasyonuna dayanir
[1,2]. Kimyasallar siv1 fazda yiiksek basinca dayanikli olan basingli kaba konulur ve
100 ile 300°C araliginda belli bir siire 1sitilir. Kabin i¢erisinde bulunan su kaynama
sicaklifinin iizerinde bulunmasi durumunda igeride yiiksek basing olusur. Ciinkii,
kabin hacmi sabittir [1]. Reaksiyon siiresi, sicaklik, basing gibi parametreler
nanopargacigin kristal yapisini, kimyasal yapismi ve saflifini etkileyebilmektedir.
Ayrica bu parametreler pargaciklarin biiylimesini kontrol etmek igin ve yilksek
¢ekirdeklenme hizini sabitlemek i¢in ayarlanabilir [1,2]. Hidrotermal sentezde
meydana gelen iglemler iiretim sonrasi bir islem gerektirmez ve organik ¢éziicii
icermez. Bu nedenle ¢evreye bir zarari yoktur. Bu yontemin dezavantaji iiriin
miktarinin olduk¢a az olmasidir ve parcacik kristallerinin bilyiimesi durumunda

par¢aciklarin sliperparamanyetik 6zelligini kaybetme ihtimalidir [8].

CoFe;04 nanopargaciklarin ortak ¢éktiirmesi, uygun oranlarda karistirilan
Co™ ve Fe iyonlarmm bazik ortamda giiglii bir karistiric: altinda ¢oktiiriilmesi

esasina dayanir [4]. Bu yontem Béliim 2.6°da ayrintili olarak anlatilmistir.
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2.6  Ortak Coktiirme Teknigi

Manyetik nanoparcaciklarin sentezi i¢cin pek g¢ok teknik gelistirilmistir. Bu
teknikler icerisinde en ¢ok kullanilani, en etkili, ekonomik ve basit olani ortak
¢coktiirmedir [9]. Bu sentezleme tekniginin en biiyilk avantaji fazla miktarda firiin
vermesidir. Reaksiyon siiresi diger tekniklere gére daha kisadir ve reaksiyon oda

sicakhifinda veya yliksek sicakliklarda gergeklestirilebilir [1, 3, 6].

Kobalt ferrit nanoparcaciklar ortak ¢oktirme ydntemiyle Co™ ve Fe™
iyonlarinin bazik ortamda giiclii bir karistiric1 altinda ¢oktiiriilmesiyle elde edilir
[10]. Ortak ¢Sktiirme ydnteminde reaksiyonun gerceklesebilmesi icin ortam pH’1 8
ile 14 arasmda olmalidir. Bu yéntemle elde edilen pargaciklarin boyutlari, Co**/Fe*
orani, kullanilan tuz, sicakhk, baz tipi, pH ve iyonik siddete bagl olarak degisir
[3,4]. O2’li ortamda ortak ¢Sktiirmde son {iriin elde edilene kadar birgok ara basamak

gerceklegir [5]. Bu reaksiyonlar,

Co*? + OH — Co(OH), (2.10)
Fe'? + 20H — Fe(OH), 2.11)
4Fe(OH), + O, — 4FeOOH + 2H,0 (2.12)

(12-4x) Fe(OH), + 4x Co(OH), + (3 —x) 0; —
4 Co,Fes. 04 + (10 + 2x) H,0 +1 (4 — 4x) OH (2.13)

Co™+2Fe™+8CI"+4NH, ' +40H" —CoFe,04+4NH;+8HC]I (2.14)

olarak verilebilir. Reaksiyonlardan da anlasiliyor ki, kobalt ferrit olusabilmesi i¢in

baz konsantrasyonu tiim reaksiyonlarin olusmasma yeterli olmalidir.

Ortak ¢oktirme yOnteminin sagladigi en bilyiilk avantaj fazla miktarda
nanopargacik sentezlenebilmesidir. Ancak pargacik boyutunu kontrolii smirhdir.
Bunun sebebi, kristal geligimin yalnizca kinetik faktSrler tarafindan kontrol
edilmesidir. Ortak ¢oktiirme iglemi swrasinda iki basamak meydan gelir. Olusan
basamaklardan birincisi ¢ekirdeklenmedir. Cozeltilerin derigimi kritik siiper doyuma
ulastiginda nanopargacik gekirdekleri olugmaya baslar. Ikinci basamak ise
biiylimedir. Bu basamakta olusan cekirdekler bilyiir ve kristaller olusur. Elde edilen

kobalt ferrit nanopar¢aciklarm monodispers olmast bu iki basamadin birbirinden
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ayrilmasi ile miimkiindiir [1, 6, 10]. Sentezi etkileyen parametrelerin kontrolii bunu
saglayabilir. Bu parametreler arasinda, reaksiyon sicakhgi, Co™?/Fe* orani, Co iyon

konsantrasyonu, reaksiyon siiresi, karistirma hizi sayilabilir [2].
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3. DENEYSEL TEKNIKLER

Bu bolimde kobalt ferrit nanopargaciklarin sentezlendigi sistemler ve elde
edilen iiriinlerin karakterizasyonu i¢in kullanilan teknikler anlatilmaktadir. Ilk olarak
kobalt ferrit nanoparcaciklarin ortak ¢éktiirme metoduyla sentezlendidi sistem
verilecektir. Bununla birlikte, sentez igin kullanilan kimyasallar verilecektir.
Ardindan elde edilen kobalt ferrit nanopargaciklarin karakterizasyonunda kullanilan
sistemler anlatilacaktir. Sentezlenen nanopargaciklarin manyetik karakterizasyonu
titresimli numune magnetometresi (vibrating sample magnetometer, VSM) ile
yapilmigtir. Nanoparc¢aciklarin yapisal analizi igin x-151n1 kirinimi (X-ray diffraction,
XRD) ve fourier déniisimlii kizilstesi spektroskopisi (fourier transform infrared
spectroscopy, FT-IR) kullanilmistir. Numunelerin pargacik boyutu gegirmeli elektron

mikroskobu (transmission electron microscope, TEM) ile belirlenmisgtir.

3.1 Ortak Coktiirme Yontemi ile Kobalt Ferrit Nanoparcaciklarin

Sentezi

Kobalt ferrit nanoparcaciklarin sentezi agik hava ortaminda ortak ¢éktiirme
metoduyla yapilmistwr. Ortak ¢oktiirme i¢in kullanilan sistem 0-2000 rpm aralifinda
caligan VELP Scientifica marka mekanik karistirici, 500 ml’lik iki boyunlu balon,
cam karigtirma cubufu ve sirkiilasyonlu su banyosundan olugmaktadir. Farkli
sicakliklarda ¢alismak i¢in balon sirkiilasyonlu su banyosu i¢ine yerlestirilir. Sisteme

ait bir fotograf Sekil 3.1°de verilmektedir.
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Destek ayagi Mekanik karistirict

Cam karistirma ¢ubugu Sirkiilasyonlu su banyosu

iki boyunlu balon

Sekil 3.1: Ortak c¢oktiirme ile kobalt ferrit sentezinde kullanilan
sistem.

Sentez igin kobalt (1) kloriir hekzahidrat ( CoCl,.6H,0, Fluka > 98% ), demir
(I1I) kloriir hekzahidrat ( FeCl;.6H,0, Sigma-Aldrich > 99% ) ve baz ¢ozeltisi i¢in
amonyak ( NH4OH, Merck 25% ) kullanilmigtir.

CoCl.6H,O ve FeCl3.6H,0 istenilen miktarda tartilarak (Sartorius marka
GD603-0CE model 4 hahe duyarlikli terazi ile) ¢ozelti hazirlanir. Hazirlanan ¢ozelti
balona alinir. Istenilen sicaklik ve karistrma hizina ulasildiktan sonra amonyak
cOzeltisi hizlica tek seferde karlsnﬁa ilave edilir. Reaksiyon sonunda iiriin behere
almir ve miknatis altinda bekletilir. Ust faz ayrilarak pH 8l¢iimii yapilir. Miknatis
iizerinde bekletilen iiriinlin ¢tkeltisi list fazindan ayrilarak birkag kez saf su ile
yikanir. Malzeme Slgiimler i¢in kuru hale getirilmelidir. Bunun igin 70°C” de Niive
FN 500 marka etiivde kurutulur. Kurutulan numuneler yapisal ve manyetik 6l¢timler
icin desikatérde saklandi. Sekil 3.2 (a) ve (b)’de sirasiyla reaksiyon sonrasinda

¢Oktiiriilmiis ve kurutulmus numuneye ait fotograflar goriilmektedir.
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Ust faz

Coken numune

Miknatis

Kurutulan
numune

Sekil 3.2: Reaksiyon sonrasi ¢oktiiriilmiis numune(a), kurutulmus numune(b)

3.2 X-Ismm Kirinimi

X-ism1 kirinimi (X-Ray Diffraction, XRD) 1912 yilinda Max Von Laue
tarafindan kegfedilmistir. Kristal yap1 ve yapi igerisindeki atomlarin diziligleri X-1g1n1
kirmim desenleri kullanilarak incelenmistir [33]. X-1ginlar1 kristal yap1 {izerine
dusiiriildiigiinde 1sinlar tam yansimaya ugrarlar. Bu isinlar kristaldeki atomlarin
paralel diizlemleri tarafindan sagilirlar [35]. Sekil 3.4°de sematik gosterimi
verilmistir. Kristal yapidaki bu sagilmalara kirinim denir. Sa¢ilma sirasinda yapici ve
yikici girisimler olusur. Sagilan x-1gmlar1 yapicr girigim yaparak birbirini gliglendirir
ve yapici girisim sadece Bragg denklemini saglayan gelis agilarinda meydana gelir
[33, 36]. Bragg Denklemi:

2dpy; sin @ = ni n= 123 3.1)
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Sekil 3.3: Kristal diizlemden yansiyan X-Iginlar1 [37].

Denklem 3.1°de n yansima mertebesi, A gelen X-1smin-dalga boyu, d yiizeyler arasi
mesafe, 8 gonderilen 151nm diizlemle yaptig1 gelme agsidir [38]. Malzemedeki kristal

diizlemine ait kristal biiyiiklikleri Scherrer formiilii [39] ile hesaplanur:

091
Bcosf

(3.2)

Burada, t kristal biiyiikliigli, B incelenen diizleme ait pikin yari yiikseklikteki pik

genisligi degeri, 8 incelenen diizleme ait pikin ortaya ¢iktig1 aginin yarisidir [39].
XRD analizi ile [35, 37];

» Kiristallerin dogrultular: belirlenebilir.
» Bilinmeyen bir malzemenin kristal yapisi belirlenebilir.

» Kristalin 6rgii yapis1 belirlenebilir.

Bu galismada nanopargaciklarin XRD élciimleri, Balikesir Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi’'nde bulunan Philips PANnalytical’s X’Pert PRO marka XRD
cihazi ile yapilmigtir. Olgiim igin, B5lim 3.1°de anlatildig: gibi kurutularak toz halde
elde edilen numuneler kullanilmistir. Toz numuneler kobalt ferrite ait karekteristik
piklerin goriildiigti 20°-80° araliginda 0.15406 nm dalgaboylu CuK, 1smi ile
taranmustir. Parcaciklarin kristal boyut, dxgp hesaplari Scherrer esitligi kullanilarak
XRD desenlerinde goriilen en giddetli pike gire yapilmustir.

20

TV ALY (VR F EhhE N

o ST T



e e T e = = e L e

3.3  Fourier Déniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi

Infrared radyasyonu elektromanyetik spektrumda gériiniir bolge ile
mikrodalga arasindaki bélgeyi i¢erir. Fourier doniigiimlii kiziltesi spektroskopisi
(Fourier Transform Infrared spectroscopy, FT-IR) bu bélgeler arasinda kalan
enerjinin molekiiler veya molekiil i¢i gruplar tarafindan sogurulmasinin §lgiimiine
dayanir. Molekiildeki baglarin titresimleri ve doniileri icin gerekli olan dalga
enerjisinin IR cihaz: tarafindan elektromanyetik spektrumun kizilétesi bdlgesinden
gonderilmesiyle sogurulma gerceklesir. Numune iizerine gonderilen IR
radyasyonunun bir kismi numune tarafindan sogurulur. Bir kismi da direkt olarak
gecirilir. Molekiillere ait ortaya ¢ikan sogurma ve gegirme spektrumlari numunedeki
molekiillerin karakteristik spektrumlaridir. Spektrumda ortaya ¢ikan piklerin siddeti
maddenin miktar: ile ilgili bilgi verir. Ayrica piklerin ortaya ¢ikti31 dalga boyu
atomlar arasindaki baglar1 tanimlar. Dolayisiyla FT-IR spektroskopisi ile bilinmeyen

malzeme tanimlanabilir ve numunede bulunan maddeler belirlenebilir [40, 41].

Bu galigmada, numunelerin FT-IR analizleri i¢in Balikesir Universitesi, Fen
Edebiyat Fakiiltesi, Kimya B&liimiinde bulunan Perkin Elmer marka FT-IR cihazi
kullanilmugtir. FT-IR 6lgtimleri disk haline getirilen kati numuneler ile yapilmigtir ve
yardimc1 madde olarak KBr kullanilmistir. Disk hazirlamak i¢in numune iyice ezilir,
toz haline getirilir ve buna KBr eklenir. Karisim homojen hale getirilir, uygun

miktarda alnip preslenir ve §l¢iim icin kullanilacak olan disk elde edilir.

34  Gecirmeli Elektron Mikroskobu

Yiiksek voltaj altinda hizlandirilmis elektronlarin bir numune iizerine
gonderilmesi elektronlar ile numune atomlar1 arasinda cesitli etkilesmelere sebep
olur. Numuneden degisik enerjide elektronlar ve x-igmlar ¢ikar. Bu etkilesmelerden
yararlanilarak numune incelenir ve bu da gegirmeli elektron mikroskobunun
Transmission Electron Microscope, TEM) temelini olusturur. TEM’in sematik
gosterimi Sekil 3.4°de verilmigtir. TEM’in ¢aligma prensibi 151k mikroskobunun
calisma prensibiyle aynidir. Her ikisi de ¢iplak gézle goriillemeyen cisimleri

biiylitmek i¢in kullanilir [42]. TEM’de 151k yerine elektronlar kullanilir. Bu 6zelligi
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ile 151k mikroskobundan ayrilir. Isik mikroskobunda gérebildiklerimiz 1513 dalga
boyuyla sinirhidir.

TEM’i 151k mikroskobundan ayiran bir diger 6zellik ise; elektronlarinin kiiciik
de Broglie dalga boyuna sahip olmasi ve bundan dolay: yiiksek ¢oziiniirliikte gériintii
elde edebilmesidir. TEM ile 11k mikroskoplarindan ¢ok daha kiigiik boyutta
inceleme yapilabilir. Bu &zelliginden dolayr TEM fizik, kimya, biyoloji, medikal,
malzeme bilimi gibi birgok bilim dalinda sik¢a kullanilan bir cihaz haline gelmistir
[34, 35].

elekiron
kaynaf

elektron
demeti

drnek

elektromanyetik |
leas

ekran

Sekil 3.4: Ge¢irmeli Elektron Mikroskobu sematik gosterimi[37].

Bu c¢alismada, numunelerin TEM analizi, Bilkent Universitesi Ulusal
Nanoteknoloji Arastirma Merkezi, UNAM’ da bulunan FEI Tecnai G2 F30 marka
TEM ile yapimistir. TEM analizi igin numunelerin seyreltik dispersiyonu grid

tizerine damitilarak kurutulmustur. Bunun igin sentezden sonra TEM analizi i¢in bir
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miktar numune ayrilarak 2.0 M HCIOs (Merck %60) c¢ozeltisi ile Massart’in

calismasindaki [55] gibi uygulanmig ve asidik dispersiyonlar1 hazirlanmistir.
Bununla birlikte, TEM analizlerinde bazi numunelerin, reaksiyon sonunda ayrilan ve
baska bir isleme tabi tutulmayan sivist kullanilmistir. Elde edilen TEM
fotograflarindaki parcaciklarin boyutlart Image] programu ile §l¢tilmiistiir.

3.5 Titresimli Numune Magnetometresi

Titresimli numune magnetometresi (Vibrating Sample Magnetometer, VSM)
manyetik bir malzemenin, manyetik davranislarini 6lgmek i¢in kullamilir. VSM ile
titresen bir malzemeye manyetik alan uygulayarak ve uygulanan manyetik alana
kars1 malzemenin tepkisini 6lgerek, manyetik 6zellikleri belirlenir. VSM” in ¢alisma
prensibi Faraday’in indiiksiyon yasasina dayanir. Bu yasaya gdre kapali bir
devredeki manyetik aki degisimi, devrede indiiksiyon elektromotor kuvvet (e.m.k.)

olusturur. Olusan indiiksiyon e.m.k,

_ _pn4e
g=-N— (3.3)

ile verilir. N manyetik akinin gegtigi bobinin sarim sayisi, ® manyetik akidir.

Manyetik aki degisimi farkli yollarla saglanabilir. Bunlardan bazilar;
zamanla defisen manyetik alan uygulamak, manyetik alanda bulunan numuneyi
titrestirmek, kapali devrenin alanini veya ydniinii degistirmektir. VSM, manyetik
alanda titresen numunede manyetik aki degigimi olusturur. Manyetik aki degisimi
sonucunda indiiksiyon e.m.k’s1 olugur ve VSM indiiksiyon e.m.k’sim 6lger. VSM ile
manyetizasyon Olgiimii direkt olarak yapilir. Algilayici bobinler arasindaki boglukta
numune varken ve yokken &lgiilen manyetik indiiksiyon arasindaki fark hesaplanir
[3, 36]. Oliim sonucunda elde edilen veriler uygulanan manyetik alana gére
manyetizasyon deZisimini verir. Gergek manyetizasyon degerini bulmak icin sistem
manyetik moment degeri bilinen nikel (Ni) standart ile kalibre edilir. Ni standardin
bilinen manyetik moment degerinin, VSM ile &l¢iilen manyetik moment degerine
orani kalibrasyon sabitini verir ve &lglimlerde kullanilir. Olgtimlerde kullanilan
numuneler igin gercek manyetik moment degerleri hesaplanir. Kalibrasyon

isleminden sonra Slgiimii yapilacak numune Srnek tutucunun ucuna yerlestirilir ve
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titrestiriciye takilir. Numunelerin histerisis egrileri, istenilen degerler arasinda istege

bagl araliklarla uygulanan manyetik alana karsi 6lgiilen manyetik moment degeri ile
elde edilir [3, 36].

Bu ¢aligmada &lgtim i¢in kullanilan elektromagnet = 20 kOe manyetik alan

araliginda ¢alisabilmektedir. Numune titrestiricinin titresim frekansi 75 Hz’dir.

Kobalt ferrit nanopargaciklarin manyetik 6lgiimleri Balikesir Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi’nde bulunan ADE EV9 Model VSM ile yapilmistir. Kullanilan

cihazm resmi Sekil 3.5°de verilmistir.

-—  Titresim Unitesi

Kontrol paneli

Elektromiknatis

Sekil 3.5: Titresim iinitesi, elektromknatis ve kontrol paneli

Stiperparamanyetik nanoparcaciklarin manyetik boyutlari Chantrell ve ark.

[57] yaklagimi kullanilarak hesaplanmigtir. Pargacik boyutu (dmag) ve standart

d _[18kgT [ a1 /3 1
MAG — Tmg +f 3MHy e

sapma (Onag) sirastyla;
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Opac = %[ln (%)]1/2 (3.5)

Esitlikleri ile hesaplanwr [58]. Burada my; ve M; swrasiyla bulk fazin ve
manyetik nanoparcaciklarin doyum manyetizasyonudur. M, kobalt ferritin

yogunlugunu 5.29 g/cm® [59] alinarak hesaplanmistir. y; baslangig alinganligidir ve

Xi= (—- seklinde hesaplanir. kg Boltzman sabiti ve T sicaklig1 298.15 K’dir.
dH/ -0
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Bu bdliimde, ¢aligmalardan elde edilen sonuglar ve yapilan calismalarin
agiklamalar1 yer almaktadir. Agik hava ortaminda ortak g¢oktiirme yontemi ile
sentezlenen stiperparamanyetik kobalt ferrit nanopargaciklarin yapisal ve manyetik

oOzelikleri farkli parametrelere bagli olarak incelenmistir.

4.1 Ortak Céktiirme Yontemi ile Siiperparamanyetik Kobalt Ferrit

Nanoparcaciklarin Sentezi

Bu kisimda, siiperparamanyetik kobalt ferrit nanoparcaciklarin acik hava
ortaminda ortak ¢oktiirme metoduyla sentezi anlatilmistir. Blim 3’de anlatilan

teknikler kullanilarak yapisal ve manyetik 6zellikleri incelenmistir.

Stiperparamanyetik kobalt ferrit nanoparcaciklar farkli sentez sartlar:
¢ahgilarak incelenmistir. Bu sentez sartlari; reaksiyon sicakligi, baz konsantrasyonu,
toplam iyon miktari, [Co™]/[Fe™] orani, reaksiyon siiresi ve karistrma hizidir.

Sentez sartlar1 Tablo 4.1°de verilmektedir.

Sirkiilasyonlu su banyosu kullanilarak ortam sicaklii 20°C ile 80°C arasinda
degistirilmistir. Ortak ¢Sktiirmede kullanilan baz ¢dzeltisi stok ¢ozeltiden (%25°lik
NH4OH ¢ozeltisi) seyreltilerck hazirlanmigtir. Baz konsantrasyon degerleri; 0.5 M,
1.0M, 15M, 30M, 45M, 6.0 M, 7.0 M, 8.0 M ve 9.0 M’dir. Reaksiyonda
kullanilan en yiiksek konsantrasyondaki baz ¢ézeltisi stok g¢bzeltiden dogrudan
alinmigtir. Baz konsantrasyonlart toplam ¢dzeltinin 250 ml oldugu diisiiniilerek
hesaplanmigtir. Kobalt ferrit nanopargaciklarin yapisal ve manyetik 6zelliklerini
incelemek amaciyla sentezdeki toplam iyon miktar degistirilmistir. [Co™]/[Fe*]
orany; I:1, 1:2, 1:3 ve 1:4 olarak incelenmistir. Reaksiyon siiresi 5 dakikadan
mekanik  karstiricinin - sorunsuz  gekilde ¢aligabildigi 210 dakikaya kadar
¢ikarilmigtir. Sentez i¢in 50-1850 rpm karigtirma hizi araliginda ¢alisilmugtir.
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Tablo 4.1: Ortak ¢oktiirme yontemi ile elde edilen kobalt ferrit nanopargaciklarin
sentez sartlari

Numune | Reaksiyon Baz Toplam | [Co*?]/[Fe*’] | Reaksiyon | Karigtirma
Sicaklifi | konsantrasyonu | Iyon Orani Stiresi Hizi
©C) (M) Miktart (dakika) (rpm)
(mol)

Al 20 1.3 0.3 1/2 60 1000
A2 40 1.5 0.3 1/2 60 1000
A3 60 1.5 0.3 1/2 60 1000
A4 80 1.5 0.3 1/2 60 1000
Bl 80 0.5 0.3 1/2 60 1000
B2 80 1.0 0.3 1/2 60 1000
B3 80 1.5 0.3 172 60 1000
B4 80 3.0 0.3 1/2 60 1000
B5 80 4.5 0.3 172 60 1000
B6 80 6.0 0.3 172 60 1000
B7 80 7.0 0.3 1/2 60 1000
B8 80 8.0 0.3 1/2 60 1000
B9 80 9.0 0.3 1/2 60 1000
Cl1 80 7.0 0.13 1/2 60 1000
C2 80 7.0 0.2 12 60 1000
C3 80 7.0 0.3 172 60 1000
C4 80 7.0 0.6 1/2 60 1000
C5 80 7.0 0.9 172 60 1000
Cé 80 7.0 1.2 12 60 1000
i 80 7.0 1.5 1/2 60 1000
D1 80 7.0 0.2 171 60 1000
D2 80 7.0 0.2 12 60 1000
D3 80 7.0 0.2 1/3 60 1000
D4 80 7.0 0.2 1/4 60 1000
El 80 7.0 0.2 1/2 5 1000
E2 80 7.0 0.2 1/2 10 1000
E3 80 7.0 0.2 1/2 20 1000
E4 80 7.0 0.2 172 30 1000
E5 80 7.0 0.2 1/2 60 1000
E6 80 7.0 0.2 1/2 90 1000
E7 80 7.0 0.2 1/2 120 1000
E8 80 7.0 0.2 1/2 150 1000
E9 80 7.0 0.2 1/2 180 1000
E10 80 7.0 0.2 1/2 210 1000

F1 80 7.0 0.2 1/2 90 50
F2 80 7.0 0.2 1/2 90 100
F3 80 7.0 0.2 1/2 90 500
F4 80 7.0 0.2 172 90 1000
F5 80 7.0 0.2 172 90 1500
F6 80 7.0 0.2 1/2 90 1850
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4.2  Yapisal Analiz

Ortak ¢Gktiirme yontemiyle sentezlenen kobalt ferrit nanopargaciklarin
yapisal analizi; x-15m1 kirmmimi (x-ray diffraction, XRD), fourier dniigiimlii kizil6tesi
spektroskopisi (fourier transform infrared spectroscopy, FT-IR) ve ge¢irmeli elektron

mikroskobu (transmission electron microscope, TEM) ile yapilmistir.

4.2.1 X-Isim Kirinmmiyla Analiz

Elde edilen kobalt ferrit nanoparcaciklarin kristal yapismi belirlemek icin
XRD analizleri yapilmigtir. Sicaklik degigiminin, ortak c¢oktirme metoduyla
sentezlenen kobalt ferrit nanoparcaciklarin yapisal Gzellikleri {izerine etkisi
incelenmigtir. 20 °C ve 80 °C’de sentezlenen numunelerin XRD desenleri Al ve A4
olarak Sekil 4.1°de, kristal boyutlari, dxgp Tablo 4.2°de g&sterilmistir. Al ve A4
numunesinin XRD desenlerinde kiibik spinel yapiya ait pikler goriilmektedir. Al
numunesinde, 20 = 35°, 43° ve 63° civarinda sirasiyla (311), (400) ve (440) pikleri
goriilmektedir. A4 numunesinde, 26 = 35°, 43° 57° ve 63° civarinda (311), (400),
(511) ve (440) pikleri goriilmektedir. JCPDS no 22-1086 kartma gére numunelerin
kobalt ferrit oldugu anlasilmaktadir.

Calismamizda tiim numunelerin dxgp’leri Scherrer formiiliine [45] gore (311)
pikine ait yar1 yiikseklikteki pik genigligi (full width of half maximum, FWHM)
kullanilarak hesaplanmigtir. 20 °C ve 80 °C sicaklifinda sentezlenen numunelerin
hesaplanan dxgp degerleri sirasiyla 1.6 nm ve 7.2 nm’dir. Pargacik boyutunda
sicakhigin artmasiyla artiy meydana geldigi goriilmektedir. Bununla birlikte piklerin

siddetlendigi ve pik genisliklerinin azaldig1 gézlemlenmisgtir.

Y. Qu ve ark. [44], ortak ¢Sktlirme yontemiyle elde edilen kobalt ferrite ait
XRD desenlerinde reaksiyon sicaklifinin 40 °C’den 100 °C’ye artisi ile pik
genigliklerinde belirgin bir diislisiin yani pargaciklarin boyutunda artisin meydana
geldigini ortaya koymustur. Baz ¢6zeltisi olarak sodyum hidroksit (NaOH) kullanilan
bu caligmada 80 °C’de elde edilen numunenin pargacik boyutu 29.6 nm olarak
hesaplanmigtir. Caligmamizda baz ¢ozeltisi olarak amonyak (NHs3) kullanilmistir ve

80 °C’de elde edilen numunenin dxgp degeri 7.2 nm olarak hesaplanmigtir. Bir bagka
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calisma olan M.M. EI-Okr ve ark. [43], farkl1 sicakliklarda (20 °C, 40 °C, 60 °C, 80
°C) elde ettikleri kobalt ferrit nanopargaciklarin sicaklifin artmasiyla pik
siddetlerinin belirginlestigini ve pik genisliklerinin azaldigi sdylemektedir. Bizim
calismamizda da bu ¢alismaya benzer sekilde reaksiyon sicakhifi arttik¢a pik
siddetleri belirginlesmistir ve pik genislii azalmistir.

Siddet (k.b.)

20 30 40 50 60 70 80

28 (derece)
A4
s
=
@
B
(75
(400) (511)“#40)
20 30 40 50 60 70 80
20 (derece)

Sekil 4.1: 20 °C ve 80 °C’de sentezlenen nanopargaciklarm XRD
desenleri.(A1:20°C ve  A4:80°C).(Burada; baz
konsantrasyonu=1.5M, toplam iyon miktari=0.3
mol,[Co™)/[Fe’]=1/2, reaksiyon siiresi=60 dakika ve
karistirma hiz1=1000 rpm olarak sabit tutulmustur.)
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Tablo 4.2: Sicakhk parametresinden elde edilen numunelerin dxgp

degerleri
Numune Sicaklik (°C) dxrp
(nm)
Al 20 1.6
A2 40 <
A3 60 -
Ad 80 7.2

Farkl baz konsantrasyonu degerlerinde sentezlenen Bl, B3, B6, B8 ve B9
numunelerinin XRD &lgiimii alinmig ve Sekil 4.2°de gésterilmektedir. B1 numunesi
en diigiik baz konsantrasyonuna sahipticr ve XRD deseninde belirgin pik
gbzlenmemektedir. Bu nedenle dxgrp dederi hesaplanamamistir, Bl numunesinin
Boliim 4.2.3°de TEM fotograflarindan elde edilen pargacik boyutu oldukea kiigiiktiir.
XRD deseninde belirgin bir pik gdstermemesi pargacik boyutunun kiiciik olmasi
seklinde yorumlanabilir. Bu durum, bdlim 4.2.2’de FT-IR analizi ile de
desteklenmektedir. B3 ve B6 numunesine ait (311), (400), (511) ve (440) pikleri
sirastyla 28 = 359, 439, 57° ve 63° civarinda goriilmektedir. B8 numunesinde, 26 =
35°, 43° 57° 63° ve 74° civarinda (311), (400), (511), (440) ve (533) pikleri
goriilmektedir. B8 numunesinde, B3 ve B6 numunelerinden farkli olarak (533) piki
gorilmektedir. B9 numunesinde ise 20 = 35°, 43°, 53° 579, 63° ve 74° civarinda
(311), (400), (422), (511), (440) ve (533) pikleri gériilmektedir. B3, B6, B§ ve B9
numunelerinin dxgp degerleri sirasiyla 6.8 nm, 7.0 nm, 9.9 nm ve 14.9 nm’dir. Baz
konsantrasyonu degerinin artmasiyla pargaciklarin boyutlarinda artis meydana

geldigi goriilmektedir.

Ortak ¢oktiirmede, kobalt ferrit nanopargaciklarini elde edebilmek icin ortam
pH’min B6liim 2°de bahsedildigi gibi 8 ile 14 arasinda olmasi gerekir. Reaksiyon
sonrasinda B1, B6, B8 ve B9 numunelerinin pH degerleri sirasiyla 8.61+0.26,
11.01+0.26, 10.76+0.26 ve 11.09+0.26 oldugu goriilmiistiir. B1, B6, B8 ve B9 kadar
reaksiyon sonrasi ortam pH’larmnin degerlerine gire reaksiyon sirasinda pH’m kobalt

ferrit elde edilmesi i¢in uygun oldugu séylenebilir.

Y. Zhang ve ark. [46] farkli baz konsantrasyonlarinda (0.4 M, 1.6 M ve 3.2
M) ¢alisarak ortak ¢oktiirme metoduyla kobalt ferrit nanoparcaciklar elde etmislerdir.
Baz ¢ozeltisi olarak NaOH kullanilmistir. Baz konsantrasyonu 1.6 M’dan 3.2 M’a
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arttifinda parcaciklarin dxgp degerleri 11.5 nm’den 12.5 nm’ye artmistir ve pik
genisliklerinde belirgin bir diisiisiin olmadigini1 gézlemlemisglerdir. Calismamizda baz
¢ozeltisi olarak NH3 kullanilmustir. 0.5 M’dan 9.0 M’a artan baz konsantrasyonuyla
beraber pargacik boyutu da 6.8 nm’den 14.9 nm’ye artmustir,
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240 (derece)

Sekil 4.2: Baz konsantrasyonu degistirilerek sentezlenen
nanoparcaciklarm XRD desenleri. (B1:0.5M, B3:
1.5M, B6:6.0M, B8:8.0M ve B9:9.0M). (Burada;
reaksiyo sicakligi=80°C, toplam iyon miktari=0.3
mol, [Co*?]/[Fe**]=1/2, reaksiyon siiresi=60 dakika
ve karigtrma hizi=1000 rpm olarak sabit
tutulmustur.)

31




siddet (k.b.)

siddet (k.b.)

B6

(440)

(400) o

20 30 40 50 60 70 80

20 (derece)

20 30 40 50 60 70 80
20 (derece)

Sekil 4.2 (devam): Baz konsantrasyonu degistirilerek sentezlenen
nanoparcaciklarin XRD desenleri. (B1:0.5M,
B3:1.5M, B6:6.0M, B8:8.0M ve B9:9.0M).
(Burada; reaksiyon sicakligi=80°C, toplam
iyon miktar=0.3 mol, [Co*/[Fe*]=1/2,
reaksiyon siiresi=60 dakika ve karigtrma
hi1zi=1000 rpm olarak sabit tutulmustur.)
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(533)
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20 (derece)

Sekil 4.2 (devam):Baz konsantrasyonu degistirilerek sentezlenen

nanopargaciklarm XRD desenleri. (B1:0.5M,
B3:1.5M, B6:6.0M, B8:8.0M ve B9:9.0M).
(Burada; reaksiyo sicakligi=80°C, toplam iyon
miktar=0.3 mol, [Co*?]/[Fe*]=1/2, reaksiyon
stiresi=60 dakika ve karistirma hizi=1000 rpm
olarak sabit tutulmustur.)

Tablo 4.3: Farkli baz konsantrasyonlarinda sentezlenen numunelerin dxgp

degerleri
Numune Baz konsantrasyonu dxrp
M) (nm)
Bl 0.5 -
B2 1.0 =
B3 1.5 6.8
B4 3.0 -
B5 4.5 -
B6 6.0 7.0
B7 7.0 -
BS 8.0 9.9
B9 2.0 14.9
33
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Tablo 4.1°de belirtildigi gibi farkli toplam iyon miktarina gére sentezlenen
Cl, C4 ve C7 numunelerinin XRD desenlerinde kiibik spinel yapiya ait pikler
goriilmektedir. C1 numunesinde, 26 = 30°, 35°, 43° 579, 63° ve 75° civarinda (220),
(311), (400), (511), (440) ve (622) pikleri goriilmektedir. C4 numunesinde, 28 = 35°,
43° 53° ve 63° civarinda (311), (400), (422) ve (440) pikleri gériilmektedir. C7
numunesinde, 26 = 35° ve 63° civarinda (311) ve (440) pikleri gérillmektedir. En
siddetli pikler olan (311) ve (400) disindaki pikler kaybolmustur. C1 ve C4
numunesine gére C7 numunesinin pik siddetleri olduk¢a zayiftir. Bunun sebebi
sentez sonucu elde edilen kobalt ferrit nanopargaciklarin dyrp degerinin diger
numunelere gore daha kiiciik olmasi gseklinde yorumlanabilir. Bu sonug Béliim
4.2.3’de bahsedilen TEM boyutlarindaki degisim ile de g6zlenmektedir. Tablo 4.4°de
belirtildigi gibi C1, C4 ve C7 numunelerinin hesaplanan dxgp degerleri sirasiyla 5.1

nm, 6.3 nm ve 3.8 nm’dir.

Reaksiyon sonrast C2 ile C7 numunelerinin pH degerleri sirasiyla
11.11+0.26, 10.85+0.26, 10.77+0.26, 10.19+0.26, 10.09+0.26 ve 10.02+0.26°dir.
Toplam iyon miktar1 arttikga pH degerlerinde azalma meydana gelmistir. C2
numunesinden C10 numunesine kadar reaksiyon sonrasi ortam pH’larinin
degerlerine gore reaksiyon sirasinda pH’mn kobalt ferrit elde edilmesi igin uygun

oldugu s6ylenebilir.
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Siddet (k.b.)

C1

(511) (440) (622)

40 50 60 70 80

20 30
20 (derece)
C4
=
&
£
=
723
(311)

20

Sekil

30

4.3:

40 50 60 70 80
28 (derece)

Toplam iyon miktar1 degistirilerek sentezlenen
nanoparcaciklarm XRD desenleri.(C1:0.15 mol, C4:0.6
mol ve C7:1.5 mol).(Burada; reaksiyon sicakli3i=80°C,
baz konsantrasyonu=7.0M, [Co**]/[Fe"]=1/2, reaksiyon
stiresi=60 dakika ve karistrma hiz=1000 rpm olarak
sabit tutulmustur.)
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siddet (k.b.)

(440)

20 30

40 50 &0 70 80
28 (derece)

Sekil 4.3 (devam): Toplam iyon miktar1 degistirilerek sentezlenen

nanopargaciklarin XRD desenleri.(C1:0.15 mol,
C4:0.6 mol ve C7:1.5 mol).(Burada; reaksiyon
sicakl1g1=80°C, baz  konsantrasyonu=7.0M,
[Co™)/[Fe™]=1/2, reaksiyon siiresi=60 dakika ve
karigtirma h1zi=1000 rpm olarak sabit tutulmustur.)

Tablo 4.4: Toplam iyon miktar1 degistirilerek sentezlenen numunelerin
dxrp degerleri

Numune Iyon Miktari dxzrp
(mol) (nm)
Cl1 0.15 5.1
C2 (0.2 -
C3 0.3 -
C4 0.6 6.3
C5 0.9 -
C6 1.2 -
C7 1.5 3.8
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Tablo 4.1° de farkli [Co*?)/[Fe*’] oranlarinda sentezlenen numunelere ait
XRD desenleri Sekil 4.4°de verilmigtir. D1 numunesinin kiibik spinel yapiya ait
(220), (311), (400), (511), (440), (620) ve (533) pikleri srastyla 26 = 30°, 359, 43°,
57°, 63°, 72° ve 74° civarmda goriilmektedir. D4 numunesinde ise (311), (400),
(511), (440) ve (533) pikleri swrasiyla 28 = 35°, 43°, 57°, 63° ve 74° civarinda
goriilmektedir. JCPDS no 22-1086 kartina gére numunelerin kobalt ferrit oldugu
anlagilmaktadir. Numunelerin XRD desenlerinde en giddetli pikin 35° civarndaki
(311) piki oldugu goriilmektedir. Tablo 4.5°de belirtildigi gibi D1 ve D4
numunelerinin dxgp degerleri sirasiyla 7.4 nm ve 6.3 nm olarak hesaplanmustir,
[Co*2]/[Fe**] oranmin 1/1°den 1/4’¢ azalmasiyla pik siddetlerinde diigme meydana
gelmistir. [Co*2)/[Fe*’] oranmnm 0, 1/19, 1/9, 1/4 ve 3/7 oldugu bir calismada [47], 0
ile 1/9 oranlar1 arasinda XRD desenlerinde farkh faza olan o-FeOOH ait pik
gozlenmistir. 1/4 ve 3/7 oranmnda bizim ¢alismamizda oldugu gibi baska faza ait pik

g6zlenmemistir.

Nguyen ve ark. [56] 0.4, 0.2 ve 0 [Co™*}/[Fe™] oraninda sentezledikleri ve
baz c¢ozeltisi olarak NaOH kullandiklar1 caligmalarinda nanopargaciklarin dxgrp
degerlerini sirasiyla 11 nm, 10 nm ve 9.5 nm olarak hesaplamuslardir. [Co*?]/[Fe™]
orani azaldik¢a parcacik boyutlarmin azaldigini ortaya koymuslardir. Baz ¢dzeltisi
olatak NH; kullandigimiz ¢alismamizda [56] ¢alismasinda oldugu gibi [Co™]/[Fe™]
oran1 azaldikca pargacik boyutlarmm da 7.4 nm’den 6.3 nm’ye azaldigi
goriilmektedir. Bizim ¢aliymamizda pargacik boyutunun [56] ¢alismasina gére kiigiik

olmas: farkli baz ¢dzeltisinin kullanilmasi seklinde yorumlanabilir.

D1, D2, D3 ve D4 numunelerin reaksiyon sonrasi dlgiilen pH degerleri
swrastyla 10.91+0.26, 10.99+0.26, 11.04+0.26 ve 11.03+0.26’dir. pH degerlerinde

belirgin bir farklilik gézlenmemistir.
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D1
ah
g (220) (311)
W

(400) (511) (440
(620)(533)
20 30 40 50 60 70 80
20 (derece)

D4
5
3
;y!;

20

Sekil

30 40 50 60 70 80
20 (derece)

4.4: Farklh [Co™]/[Fe”] oranlarinda sentezlenen
nanogarc;acﬂ(larm XRD desenleri.(D1:
[Co™[Fe™]=1/1 ve D4: [Co™)[Fe]=1/4).

(Burada;  reaksiyon  sicakhgi=80°C,

konsantrasyonu=7.0 M, toplam iyon miktari=0.2
mol, reaksiyon siiresi=60 dakika ve karistirma

h1z1=1000 rpm olarak sabit tutulmustur.)
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Tablo 4.5: Farkli [Co™]/ [F ¢"] oraninda sentezlenen numunelerin dxgp

degerleri
Numune [Co*2]/[Fe*’] dxrp
Orami (nm)
D1 1/1 7.4
D2 1/2 -
D3 1/3 -
D4 1/4 6.3

Tablo 4.1°de belirtildigi gibi farkli reaksiyon siirelerinde sentezlenen
numunelerin XRD desenleri Sekil 4.5°de verilmistir. E1 numunesinde, 26 = 63°
civarinda (440) piki goriilmektedir. Bu pik diginda baska bir pik gériilmemektedir.
E4 numunesinde, 20 = 359, 43°, 57°, 63° ve 74° civarinda (311), (400), (511), (440)
ve (533) pikleri goriilmektedir. E5 numunesinde, 26 = 35°, 43°, 57° ve 63° civarinda
(311), (400), (511) ve (440) pikleri goriilmektedir. E6 numunesinde, (311), (400),
(511), (440) ve (620) pikleri swrasiyla 26 = 35°, 43°, 579 63° ve 70° civarinda
goriilmektedir. E10 numunesinde ise (220), (311), (400), (422), (511), (440) ve (533)
pikleri swrastyla 20 = 30°, 35°, 43°, 539, 57°, 63° ve 74° civarinda gériilmektedir.
Reaksiyon siiresinin artmasiyla XRD desenlerinde gézlenen pik siddetlerinde artis
gozlenmektedir. En siddetli pik 210 dakikada sentezlenen numuneye aittir. Tablo
4.6’da belirtildigi gibi pargaciklarin hesaplanan dxgp degerleri E4, E5, E6 ve E10
numuneleri igin sirastyla 6.8 nm, 6.9 nm, 7.3 nm ve 10.7 nm olarak hesaplanmuistir.
Caligmamizda tiim numunelerin dxgp’leri Scherrer formiiliine [45] gore (311) pikine
ait yar1 yiikseklikteki pik genisligi (full width of half maximum, FWHM)
kullanilarak hesalanmigti. E1 numunesinin XRD deseninde (311) piki
gozlenmemistir. Bu yiizden dxgp degeri hesaplanamamistir. Bélim 4.2.3°de TEM
fotografindan hesaplanan parcacik boyutu 3.5+1.6 nm’dir. S. Ayyappan ve ark. [13]
1.3 dakika, 2 dakika, 5 dakika, 15 dakika, 30 dakika, 60 dakika ve 120 dakika

siirelerde yaptiklar: sentezlerde dxgp degerlerini sirasiyla 13.9 nm, 14.4 nm, 15 nm,

15,5 nm, 16 nm, 17 nm ve 19 nm olarak hesaplamigtir. Reaksiyon siiresinin
artmastyla par¢acik boyutlarinin artig gdsterdigi ancak 8nemli bir farklilik olmadigini
ortaya koymugtur. Bu caligmada, baz ¢ozeltisi olarak NaOH kullanilmistir.
Yaptigimiz ¢ahismada, 5 dakika ile 210 dakika arasinda sentezlenen numunelerin

reaksiyon siiresinin artisiyla beraber pargacik boyutunda artis gdzlenmektedir.
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Reaksiyonun baglangicinda olugan kristallerin  boyutunun reaksiyon siiresinin

artmasiyla orantili olarak arttig1 sdylenebilir.

Reaksiyon sonrast dlgiilen ortam pH’lari, E1’den E10°a kadar sirasiyla
11.20+0.26, 11.27+0.26, 11.25+0.26, 11.47+0.26, 11.24+0.26, 10.95+0.26,
10.98+0.26, 10.66+0.26, 10.62+0.26 ve 10.68+0.26’dir. El’den E10’a kadar
reaksiyon sonrasi ortam pH’larmin degerlerine gére reaksiyon sirasinda pH’in kobalt

ferrit elde edilmesi igin uygun oldugu séylenebilir.

__Siddet (k;b.)

(440)

!

T ¥ {4

20 30 40 50 60 70 80

26 (derece)
E4
s
2
]
o
B
U

20 30 40 50 60 70 80
28 (derece)

Sekil 4.5: Farkli reaksiyon siirelerinde sentezlenen nanopargaciklarin
XRD  desenleri. (E1:5 dakika, E4: 60 dakika, E6:90
dakika ve EI10: 210 dakika’dir).(Burada; reaksiyon
sicaklifr=80°C, baz konsantrasyonu=7.0M, toplam iyon
miktari=0.2mol,  [Co™]/[Fe*|=1/2 ve  karigtirma
hizi=1000rpm olarak sabit tutulmustur.)
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siddet (k.b.)

20

30

T

50 60 70 80
20 (derece)

E6

3
2
=
@
o
=
“h
20 30 40 50 60 70 80
28 (derece)

Sekil 4.5 (devam): Farkli reaksiyon siirelerinde sentezlenen

nanoparg¢aciklarm  XRD  desenleri.(E1:5
dakika, E4:60 dakika, E6:90 dakika ve
E10:210 dakika’dir). (Burada; reaksiyon
sicakli31=80°C, baz konsantrasyonu=7.0M,
toplam iyon miktari=0.2 mol,
[Co*™)/[Fe®1=1/2 ve karistrma hizi=1000
rpm olarak sabit tutulmustur.)
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E10

siddet (k.b.)

20 30

Sekil 4.5 (devam):

40 50 60 70 80
28 (derece)

Farkli reaksiyon siirelerinde sentezlenen
nanoparcaciklarm XRD desenleri.(E1:5 dakika,
E4:60 dakika, E6:90 dakika ve EI10:210
dakika’dir). (Burada; reaksiyon sicaklizi=80°C,
baz  konsantrasyonu=7.0M, toplam iyon
miktar=0.2  mol, [Co™J/[Fe™]=1/2 ve
karistrma hiz=1000  rpm  olarak  sabit
tutulmustur.)

Tablo 4.6: Farkli reaksiyon siirelerinde sentezlenen numunelerin dxgp

degerleri
Numune Siire dxrp
(dakika) (nm)
El 5 -
E2 10 -
E3 20 -
E4 30 6.8
E5 60 6.9
E6 90 7.3
E7 120 -
E8 150 -
E9 180 -
E10 210 10.7
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Tablo 4.1° de son parametre olarak verilen farkli karistirma hizlarinda
sentezlenen numunelere ait XRD desenleri Sekil 4.6’da verilmektedir. XRD
desenlerinde belirgin bir farkhilik goriilmemektedir. F2 numunesinde 26 = 35°, 43°,
57°, 63° ve 74° civarinda sirastyla (311), (400), (511), (440) ve (533) pikleri ortaya
¢ikmustir. F4 ve F6 numunelerinde (311), (400), (511) ve (440) pikleri 28 =~ 35°, 439,
57° ve 63° civarinda goriilmektedir. F2 numunesinde, F4 ve F6 numunelerinden
farkl olarak (533) piki goriilmektedir. Tablo 4.7°de bu numunelerin dxgp degerleri
sirasiyla 7.0 nm, 6.3 nm ve 6.1 nm olarak gésterilmektedir. Karistrma hizinin
artmastyla pargaciklarin kristal boyutlarinda az miktar da olsa azalma meydana
gelmistir, Yiiksek karigtirma hizinda demir oksit (Fe;O4) sentezlenen bir ¢alismada
[48], karistrma hizinm artmasiyla pargacik boyutunun kilgiildiigii goriilmektedir.
Bizim caliymamizda da bu ¢alismaya benzer olarak karistrma hizinin artmasiyla

pargacik boyutlar: az miktarda kiigiilmiistiir.

Reaksiyon sonrasi dlgiilen pH degerleri Fl’den F6’ya kadar sirasiyla
11.08+0.26, 11.05+0.26, 11.04+0.26, 11.01+0.26, 11.02+0.26 ve 11.06+0.26°dir.
Numunelerin pH degerlerinde Snemli bir degisiklik gdzlenmemektedir ve ortak

¢Gktiirmede kobalt ferrit elde edebilmek icin uygun degerde oldugu séylenebilir.
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Siddet (k.b.)

Siddet (k.b.)

(311)

(400) (511) (440)

(533)

20

30 40 50 60 70 80
28 (derece)

F4

(311)

(400) (511) (440)

20

30 40 50 60 70 80
20 (derece)

Sekil 4.6: Farkli karistrma hizlarinda sentezlenen nanopargaciklarin

XRD desenleri.(F2: 100 rpm, F4: 1000 rpm ve F6: 1850
rpm).(Burada; reaksiyon sicakligi=80°C, baz
konsantrasyonu=7.0 M, toplam iyon miktari=0.2 mol,
[Co™]/[Fe™]=1/2 ve reaksiyon siiresi=90 dakika olarak
sabit tutulmustur.)
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F6 i

Siddet (k.b.)

(311)
(400) (511)  (440)

20 30 40 50 60 70 80
20 (derece)

Sekil 4.6 (devam): Farkli karigtirma hizlarinda sentezlenen
nanoparcaciklarin XRD desenleri.(F2: 100
rpm, F4: 1000 rpm ve F6: 1850
rpm).(Burada; reaksyon sicakhigi=80°C, baz
konsantrasyonu=7.0M, toplam iyon
miktar=0.2 mol, [Co™J/[Fe]=1/2 ve
reaksiyon siiresi=900 dakika olarak sabit
tutulmustur.)

Tablo 4.7: Farkli karistirma hizlarinda sentezlenen numunelerin
dxgp degerleri

Numune Karistirma dxrp

Hiz1 (nm)

(rpm)
F1 50 -
B2 100 7.0 .
F3 500 -
F4 1000 6.3 ]
F5 1500 - {
F6 1850 6.1
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4.2.2 Fourier Doniisiimlii Kiz1létesi Spektroskopisiyle Analiz

Bu kisimda, incelenen tiim numunelerin sentez sartlari Tablo 4.1°de
belirtildigi gibidir. Farkl1 sicakliklarda sentezlenen numunelerin Al’den A4’e kadar
FT-IR spektrumu Sekil 4.7°de verilmektedir. Tiim numunelerin FT-IR spektrumlari
1400 cm™ ile 400 cm™ araliinda Slgiilmiistiir. 500-600 em™ civarinda ortaya ¢ikan
pikler M-O band titregimlerini gdsterir. Burada M metal iyonlarina ( Fe*2, Co*?, Ni%,
Zn**) kargihik gelir [50, 51]. Numunelerin spektrumunda 590 cm™ civarinda ortaya
¢ikan pik kobalt ferrit yapisinda Co-O bagmmn olustugunu gostermektedir [15].
Al’den A4’c kadar tiim numunelerin spektrumunda 594 cm'’de ortaya ¢ikan pik
literatiire gére [15, 52] kobalt ferrit olusumunu ifade etmektedir. A1 numunesinde
430 cm ! civarinda bir pik daha goriilmektedir. Bu pikin maghemite (y-Fe,03) ait
olabilecegi [49] diisiiniilmektedir. Diger numunelerden farkli olarak Al numunesi
siyah yerine kahverengiye yakin sari renkte elde edilmistir. Bu numunenin kobalt

ferrit ile birlikte maghemit fazi da igerdigi diistiniilebilir.

46




Il T e o e . e S SRR

% T

1460 1006 400

cm-3

Sekil 4.7: Farkli sicakliklarda sentezlenen nanopargaciklara ait
FT-IR spektrumu. (Al: 20°C, A2: 40°C, A3: 60°C

ve A4: 80°C). (Burada; baz konsantrasyonu= 1.5 M,

toplam iyon miktart 0.3 mol, [Co*?J/[Fe*] = 1/2,
reaksiyon siiresi = 60 dakika ve karistirma hizi =
1000 rpm olarak sabit tutulmustur.)

Farkli baz konsantrasyonlarinda sentezlenen B1’den B9’a kadar numunelerin
FT-IR spektrumu $ekil 4.8°de verilmektedir. Tiim numunelerin spektrumunda 589
em” civarinda pik gozlenmektedir. FT-IR spektrumu {izerinde gdzlenen pik kobalt
ferrit olusumunu [15, 52] ifade etmektedir. XRD desenlerinde pik siddetlerinin
azalmasma benzer gekilde FT-IR spektrumunda da baz konsantrasyon deZeri
azaldikca kobalt ferrite ait band zayiflamaktadw. Bl numnesinde XRD deseninde

oldugu gibi FT-IR spektrumunda da pik gézlenmemistir.
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Sekil 4.8: Farklhi baz konsantrasyonlarinda sentezlenen
nanopargaciklara ait FT-IR spektrumu. (B1: 0.5 M
NH3, B2: 1.0 M NH; B3: 1.5 M NH3, B4: 3.0 M

NH;, B5: 4.5 M NHs, B6: 6.0 M NH;, B7: 7.0 M
NHs, B8: 8.0 M NH; ve B9: 9.0 M NH;). (Burada;
reaksiyon sicakligt = 80°C, toplam iyon miktar1 = g

0.3 mol, [Co*)/[Fe*’] = 1/2, reaksiyon siiresi = 60
dakika ve karigtrma hizi = 1000 rpm olarak sabit
tutulmugtur.)

Sekil 4.9°da toplam iyon konsantrasyonlar1 degistirilerek sentezlenen

numunelerin C1’den C7°ye kadar FT-IR spektrumu verilmektedir. Tiim numunelerde
591 cm™ civarinda ortaya ¢ikan pik literatiire [15, 52] gore kobalt ferrit olusumunu
ifade etmektedir. Toplam iyon miktar1 arttikca spektrumda gézlenen bandlar

zayiflamakta ve genislemektedir.
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Sekil 4.9: Toplam iyon miktar1 degistirilerek sentezlenen
nanopargaciklara ait FT-IR spektrumu. (C1: 0.15
mol, C2: 0.2 mol, C3: 0.3 mol, C4: 0.6 mol, C5:
0.9 mol, C6: 1.2 mol ve C7: 1.5 mol). (Burada;
reaksiyon sicakligi = 80°C, baz konsantrasyonu 7.0
M, [Co*?J/[Fe*’] = 1/2, reaksiyon siiresi = 60
dakika ve karistirma hizi = 1000 rpm olarak sabit
tutulmustur.)

Farkl: [Co*2)/[Fe**] oranlari ile sentezlenen D1°den D2’ye kadar numunelere

ait FT-IR spektrumu $ekil 4.10° da verilmektedir. Numunelerin spektrumunda 589

cm” civarnda ortaya cikan pik kobalt ferrit olusumunu ifade etmektedir [15, 52].

[Co*z]/[Fe*S] oraninin azalmasiyla XRD desenlerinde pik siddetlerinin az oranda

azaldig1 gzlemlenmistir. Buna benzer olarak FT-IR spektrumunda da [Co*?]/[Fe*’]

oranin azalmasiyla band araliklarinda oOnemli bir degisikligin  olmadigi

gézlenmektedir.
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Sekil

4.10:

)3 580

fa

1400.0 iane 400

cm-1

Farkli [Co*?)/[Fe*] oranlarmda sentezlenen
nanoparcaciklara ait FT-IR spektrumu. (D1: 1/1,
D2: 1/2, D3: 1/3 ve D4: 1/4). (Burada; reaksiyon
sicakhgi = 80°C, baz konsantrasyonu 7.0 M,
toplam iyon miktar1 = 0.2 mol, reaksiyon siiresi =
60 dakika ve karistirma hizi = 1000 rpm olarak
sabit tutulmustur.)

Sekil 4.11°de goriilen farkli reaksiyon siirelerinde sentezlenen numunelere ait
FT-IR spektrumunda 590 cm™ civarinda ortaya ¢ikan pik kobalt ferrit olusumunu
[15, 52] ifade etmektedir. FT-IR spektrumu incelendiginde reaksiyon siiresinin
artmasiyla pikler siddetlenmekte ve daralmaktadir. Reaksiyon siiresi degistirilerek
sentezlenen numunelerin  XRD desenleri incelendiginde reaksiyon siiresinin
artmasiyla pik siddetlerinde artiy meydana gelmis ve piklerin belirgin hale geldigi
gdzlenmektedir. FT-IR spektrumlari ile XRD desenleri uyum igindedir.
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Sekil 4.11: Farkli siirelerde sentezlenen nanopargaciklara ait FT-IR
spektrumu. (E1: 5 dakika, E2: 10 dakika, E3: 20 dakika, E4:
30 dakika, E5: 60 dakika, E6: 90 dakika, E7: 120 dakika,
E8: 150 dakika, E9: 180 dakika ve E10: 210 dakika).
(Burada; reaksiyon sicakligi = 80 °C, baz konsantrasyonu
7.0 M, toplam iyon miktar1 = 0.2 mol, [Co*?]/[Fe*’] = 1/2 ve
karistirma hizi = 1000 rpm olarak sabit tutulmustur.)

Farkl karistirma hizlarinda sentezlenen numunelere ait FT-IR spektrumu
F1’den F6’ya S$ekil 4.12°de verilmektedir. F1°’den F6’ya kadar tiim numunelerin
spektrumunda 590 cm™ civarinda ortaya ¢ikan ve kobalt ferrit yapisint ifade eden pik
[15, 52] goriilmektedir.
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Sekil 4.12: Farkh karistirma hizlarinda sentezlenen nanopargaciklara ait
FT-IR spektrumu. (F1: 50 rpm, F2: 100 rpm, F3: 500 rpm,
F4: 1000 rpm, F5: 1500 rpm ve F6: 1850 rpm). (Burada;
reaksiyon sicakligi = 80°C, baz konsantrasyonu 7.0 M,
toplam iyon miktart = 0.2 mol, [Co*|/[Fe*] = 1/2 ve
reaksiyon siiresi = 90 dakika olarak sabit tutulmustur.)
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4.2.2 Gegirmeli Elektron Mikroskobuyla Analiz

Elde edilen kobalt ferrit nanoparcaciklarin fiziksel boyutlari, drpy gegirmeli
elektron mikroskobu (transmission electron microscope, TEM) ile dlciilmiistiir.
Pargaciklarm  boyutlart TEM cihazinda kullamlan Image] programu ile

hesaplanmgtir. Tablo 4.8’de A4 numunesinin drgy degeri verilmektedir.

Cabsmamizda ilk sentez garti olan reaksiyon sicaklifindan, 80°C’de
sentezlenen A4 numunesinin TEM fotografi Sekil 4.13’te verilmistir. Bu pargacigin
drem degeri 5.1 + 1.3 nm olarak hesaplanmigtir. Sao Gyergyek ve ark. [54] ortak
¢oktiirme ydntemiyle 80 °C’de elde ettikleri kobalt ferrit nanopargaciklarm TEM
fotografindan hesaplanan drgm degerini 6.0 = 3.0 nm olarak hesaplamistir. Bizim
caligmamizda ve [54] ¢alismasinda 80 °C’de sentezlenen numunenin drpy degerinin
birbiriyle uyumlu oldugu sylenebilir. Yapilan bir baska galismada [44] ise 80 °C’de
sentezlenen numunenin TEM fotografindan elde edilen drgy degeri 34 nm olarak
hesaplanmugtir. Bizim ¢aliymamizdan farkl olarak [44] galismasinda baz ¢bzeltisi
olarak NaOH kullanilmistwr. Baz ¢6zeltisinin farkli olmasi nedeniyle [44]
calismasindaki numunenin drgy degerinin, bizim ¢alismamizdaki numunenin drgy

degerinden biiyiik oldugu diisiiniilebilir.
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Sekil 4.13: A4 numunesine ait TEM fotografi.(A4:80°C). (Burada

baz konsantrasyonu=1.5M, toplam iyon
miktari=0.3mol, [Co*?J/[Fe®]=1/2,  reaksiyon
siiresi=60 dakika ve karigtrma hizi=1000 rpm olarak
sabit tutulmustur.)

Tablo 4.8: 80 °C’de sentezlenen numunenin drgy degeri

Numune Sicaklik dTEM
&Y (nm)
Al 20 -
A2 40 -
A3 60 -
A4 80 5.141.3
Tablo 4.1° de werilen farkli baz konsantrasyonlarinda sentezlenen

numunelerden B1, B6, B7 ve B9’a ait TEM fotograflar1 Sekil 4.14°de verilmektedir.

B1, B6, B7 ve B9 numunelerine ait drgy degerleri sirasiyla 2.4 £ 1.0 nm, 5.9 + 2.1

nm, 6.0 + 1.3 nm ve 7.7 £ 1.7 nm’dir. Bl numunesinin kiigiik parcacik boyutu XRD

deseninde ve FT-IR

spektrumunda belirgin bir pik gdstermemesi ile uyumludur.

Bslim 4.2.1de XRD analizinden elde edilen kristal boyutlarina goére baz

konsantrasyonunun artmasinin, boyutlarda artig meydana getirdigi séylenmisti. TEM
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analizinden elde edilen sonuglara gére de baz konsantrasyonu arttikca parcacik
boyutlarmnin arttig1 goriilmektedir. Numunelerin pargacik boyutlari ve sentez sartlar
Tablo 4.20°de ayrintili olarak verilmistir.

Y. Zhang ve ark. [46] ortak ¢oktiirme yontemiyle elde ettikleri kobalt ferrit
nanopargactklari farkl baz konsantrasyonlarinda (1.6 M ve 3.2 M) sentezlemislerdir.
TEM fotograflarma gbére numunelerin pargacik boyutunun artan baz
konsantrasyonuyla beraber arttigini gézlemlemiglerdir. Bizim ¢alismamizda da bu
calismaya benzer olarak baz konsantrasyon degeri arttikca parcaciklarin TEM

fotograflarindan hesaplanan drem degerlerinde artis meydana gelmistir.
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Sekil 4.14:

Farkli baz konsantrasyonlar1 kullanarak sentezlenen
(a) B1, (b) B6, (c) B7 ve (d) B9 numunelerine ait
TEM fotograflari. (B1: 0.5 M NH;, B6: 6.0 M
NHz, B7: 7.0 M NH; ve B9: 9.0 M NHj’diir.)
(Burada; reaksiyon sicakligi = 80°C, toplam iyon
miktar1 = 0.3 mol, [Co*]/[Fe*] = 1/2, reaksiyon
siiresi = 60 dakika ve karigtrma hizi 1000 rpm
olarak sabit tutulmustur.)

56




Sekil 4.14 (devam):

Farkli baz konsantrasyonlari kullanarak
sentezlenen (a) B1, (b) B6, (c) B7 ve (d)
B9 numunelerine ait TEM fotograflari.
(B1: 0.5 M NH3;, B6: 6.0 M NH3, B7: 7.0
M NH; ve B9: 9.0 M NHj’diir.) (Burada;
reaksiyon sicakligi = 80°C, toplam iyon
miktar1 = 0.3 mol, [Co*?]/[Fe*’] = 1/2,
reaksiyon siiresi = 60 dakika ve
karistrma hizi 1000 rpm olarak sabit
tutulmusgtur.)
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Tablo 4.9: Farkh baz konsantrasyonlarinda sentezlenen numunelerin drgm

degerleri
Numune Baz konsantrasyonu drem
M) (nm)
Bl 0.5 2.4+1.0
B2 1.0 -
B3 1.5 -
B4 3.0 -
B5 4.5 -
B6 6.0 5.94+2.1
B7 7.0 6.0+1.3
B8 8.0 -
B9 9.0 1017

Tablo 4.1° de verilen farkh toplam iyon miktarlarinda sentezlenen C1, C2 ve
C7 numunelerine ait TEM goriintiileri Sekil 4.15°de verilmektedir. C1, C2 ve C7
numunelerine ait drgy degerleri sirasiyla 4.1 £ 1.3 nm, 6.0 £ 1.2 nm ve 2.5 + 1.0 nm
olarak hesaplanmistir ve Tablo 4.10°da belirtilmektedir. TEM ile &lgiilen parcacik
boyutlar1 ve XRD ile hesaplanan kristal boyutlari arasinda uyum oldugu Tablo
4.20’de goriilmektedir. Boliim 4.2.1°de XRD’de bahsedildigi gibi reaksiyon sonrasi

ortam pH’larmin degeri kobalt ferrit elde edilmesi i¢in uygun oldugu séylenebilir.
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Toplam iyon miktar1 degistirilerek sentezlenen (a)
Cl, (b) C2 ve (¢) C7 numunelerine ait TEM
fotograflarr. (C1:1.5 mol, C2:0.2 mol ve C7:1.5
mol) (Burada; reaksiyon sicakligi=80°C, baz
konsantrasyonu=7.0M,[Co™?)/[Fe™]=1/2, reaksiyon
sliresi=60 dakika ve karistrma hizi=1000 rpm

olarak sabit tutulmustur.)
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Sekil 4.15 (devam): Toplam iyon miktarr degistirilerek sentezlenen

(a) C1, (b) C2 ve (c) C7 numunelerine ait
TEM fotograflart. (C1:1.5 mol, C2:0.2 mol
ve C7:1.5 mol) (Burada; reaksiyon
sicakligi=80°C, baz konsantrasyonu=7.0M,
[Co™)/[Fe?]=1/2, reaksiyon siiresi=60
dakika ve karigtirma hizi=1000 rpm)

Tablo 4.10: Toplam iyon miktar1 degistirilerek sentezlenen nanopargaciklarmn

drem degerleri

Numune Iyon Miktari drem
(mol) (nm)
Cl 0.15 4.1£1.3
C2 0.2 6.0+1.2
C3 0.3 -
C4 0.6 -
C5 0.9 -
C6 1.2 -
C7 I.5 2.5+1.0
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Tablo 4.1°de verilen farkli [C0+2]/[Fe+3] oranina gbre sentezlenen
numunelerden D2 ve D4’e ait TEM fotograflari Sekil 4.16°da verilmistir. Bu
analizden elde edilen drgm degerleri swrasiyla 6.1 & 1.4 nm ve 4.7 £ 2.6 nm olarak
hesaplanmigtir.  Sentezlenen numunelerin  drgy  degerleri  Tablo 4.11°de

gosterilmektedir.

Nguyen ve ark. [56] baz ¢ozeltisi olarak NaOH kullanilan c¢alismalarinda
farklt [Co™]/[Fe™] oranlarinda calismiglar (0.4, 0.2 ve 0) ve bu oran azaldik¢a
parcacik boyutunun azaldigin ortaya koymuglardir. [Co™*]/[Fe**] oran1 0.4, 0.2 ve 0
olan numunelerin drgy degerlerini sirastyla 11.7 £ 0.3 nm, 10.1 £ 0.1 nm ve 9.8 + 0.1
nm olarak hesaplanmistir. Baz ¢Gzeltisi olarak NH3 kullandigimiz calismamizda
[C0+2]/ [Fe+3] orani azaldikca pargacik boyutlarinin 6.1 £+ 1.4 nm’den 4.7 + 2.6 nm’ye
azaldif1 gériilmektedir. Parcacik boyutlarinin azalmasi anlaminda ¢alismamizin [56]
calismasiyla uyumlu oldugu sdylenebilir. Elde edilen parcacik boyutlarinm kiiciik

olmasi kullanilan farkl baz ¢izeltisinden kaynaklandig: seklinde yorumlanabilir.
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Sekil 4.16: Farkli [Co*?]/[Fe*’] oranlar1 ile sentezlenen (a) D2
ve (b) D4 numunelerine ait TEM fotograflari. (D2:
[Co*2)/[Fe*’] = 1/2 ve D4: [Co*?|/[Fe*’] = 1/4)
(Burada; reaksiyon sicakhgi = 80°C, baz
konsantrasyonu = 7.0 M, toplam iyon miktari = 0.2

mol, reaksiyon siiresi = 60 dakika ve karigtirma
hiz1 1000 rpm olarak sabit tutulmustur.)
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Tablo 4.11: Farkli [Co**]/[Fe™] oraninda sentezlenen nanopargaciklarin drgy

degerleri
Numune [Co*2]/[Fe*’] drem
Orani (nm)
D1 1/1 -
D2 172 6.1+1.4
D3 1/3 -
D4 1/4 4,7+2.6

Farkh siirelerde sentezlenen E1, E6 ve E10 numunelerinin TEM fotograflari
Sekil 4.17°de verilmektedir. Numunelerin §lgiilen fiziksel boyutlar1 E1, E6 ve E10
icin swrasiyla 3.5 £ 1.6 nm, 5.5 £ 2.3 nm ve 7.2 £ 1.4 nm’dir ve Tablo 4.12°de
gosterilmektedir. TEM fotograflarinda goriildiigii gibi reaksiyon siiresi arttikca
parcaciklarin boyutlarmin artti3i goriilmektedir.

Farkli reaksiyon siirelerinde (5 dakika, 15 dakika, 30 dakika, 60 dakika ve
120 dakika) baz ¢ozeltisi olarak NaOH kullanilarak kobalt ferrit nanoparcacik
sentezlenen bir ¢alismada [13] 15 dakikada sentezledikleri nanopargaciklarin drem
degerleri sirasiyla 13 nm, 14.8 nm, 15.8 nm, 16 nm ve 18 nm olarak &l¢miislerdir.
Reaksiyon siiresinin artmasiyla parcacik boyutlarinda da artig meydana gelmektedir.
Yaptigimiz calismada 5 dakika - 210 dakikada sentezlenen numunelerin pargacik
boyutlarinda, [13] ¢alismasindaki sonuca benzer olarak reaksiyon siiresinin
artmasiyla artis meydana gelmektedir. Bdéliim 4.2.1°de hesaplanan kristal
boyutlarmda da g6zlenen bu degisim TEM fotograflariyla da ortaya konmaktadir. Bu
anlamda reaksiyon siiresinin 6nemli bir parametre oldugu sdylenebilir. Tablo 4.20°de
nanoparcaciklarin kristal boyutlari, fiziksel boyutlar1 ve manyetik boyutlarinin
degigimi gosterilmektedir.
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Sekil 4.17 : Farkli reaksiyon siiresiyle seaiczlenen (a) E1, (b) E6 ve
(¢) E10 numunelerine ait TEM fotograflari. (El: 5
dakika, E6: 90 dakika ve E10: 210 dakika.) (Burada;
reaksiyon sicaklifi = 80 °C, baz konsantrasyonu = 7.0
M, toplam iyon miktari = 0.2 mol, [Co”]/[Fe"a] =1/2
ve karigtirma hiz1 1000 rpm olarak sabit tutulmustur.)
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Sekil 4.17 (devam): Farkli reaksiyon siiresiyle sentezlenen (a)

El, (b) E6 ve (c) E10 numunelerine ait
TEM fotograflari. (E1: 5 dakika, E6: 90
dakika ve E10: 210 dakika.) (Burada;
reaksiyon sicakligt = 80°C, baz
konsantrasyonu = 7.0 M, toplam iyon
miktar1 = 0.2 mol, [Co*?]/[Fe*’] = 1/2 ve
karistrma hizi 1000 rpm olarak sabit
tutulmustur.)

Tablo 4.12: Farkl reaksiyon stirelerinde sentezlenen nanopargaciklarmn drey

degerleri
- Numune Siire drem
(dakika) (nm)
El 5 3.5+1.6
E2 10 -
E3 20 -
E4 30 -
ES 60 -
E6 920 5.542.3
E7 120 -
E8 150 -
E9 180 -
E10 210 7.2+1 .4
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Tablo 4.1°de verilen farkh karistirma hizlarmnda sentezlenen F1, F2 ve F6
numunelerine ait TEM fotograflar1 Sekil 4.18’de verilmektedir. F1, F2 ve F6
numunelerine ait drgm degerleri standart sapma dederleriyle beraber sirasiyla 6.3 +
2.1 nm, 5.6 £ 1.6 nm ve 4.7 £ 1.8 nm olarak hesaplanmistir. Farkh karistirma
hizlarmda sentezlenen numunelerin fiziksel parcacik boyutlarinda degisiklikler
meydana gelmistir. Karigtirma hizi arttikga pargaciklarin boyutlarinda az miktarda
azalma meydana gelmigtir. Valenzuela R. ve ark. [48] yiiksek karistirma hizinda
(10000-25000 rpm) demir oksit (Fe3O4) nanopargacik sentezlemiglerdir. Karistirma
hizi arttikga pargaciklarin boyutunun ve boyut dagiliminin kiigiildiigiinii ifade
etmiglerdir. Bizim ¢aliymamizda da karistirma hizinin artmasiyla pargacik boyutlari
az miktarda kiiciilmiistiir. Tablo 4.13’de sentezlenen numunelerin TEM pargacik
boyutlar: verilmektedir. B6liim 4.2.1°de XRD’de bahsedildiZi gibi reaksiyon sonrasi

ortam pH’larmin degeri kobalt ferrit elde edilmesi i¢in uygun oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.18: Farkli karistrma hizlarinda sentezlenen numunelerden
(a) F1, (b) F2 ve (¢) F6 numunelerine ait TEM
fotograflari. (F1: 50 rpm, F2: 100 rpm ve Fé6: 1850
rpm.) (Burada; reaksiyon sicakligi = 80 °C, baz
konsantrasyonu = 7.0 M, toplam iyon miktars = 0.2
mol, [Co*?]/[Fe*’] = 1/2 ve reaksiyon siiresi = 90
dakika olarak sabit tutulmustur.)
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Sekil 4.18 (devam): Farkh karigtirma hizlarinda sentezlenen

numunelerden (a) F1, (b) F2 ve (c) F6
numunelerine ait TEM fotograflar. (F1:
50 rpm, F2: 100 rpm ve F6: 1850 rpm.)
(Burada; reaksiyon sicakligi = 80 °C,
baz konsantrasyonu=7.0 M, toplam iyon
miktar1 = 0.2 mol, [Co*?|/[Fe*’] = 1/2 ve
reaksiyon siiresi = 90 dakika olarak sabit
tutulmustur.)

Tablo 4.13: Farkli karistrma hizinda sentezlenen nanopargaciklarin

drem degerleri

Numune Karistirma Hizi drem
(rpm) (nm)
Fl1 50 6.3+2.1
F2 100 5.6+1.6
F3 500 -
F4 1000 -
F5 1500 -
F6 1850 4.7+1.8
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43  Manyetik Analiz

Sentezlenen numunelerin = manyetik  lglimleri  titresimli  numune
magnetometresi (vibrating sample magnetometer, VSM) ile yapilmustir. Tablo 4.1°de
verilen, farkli sicakliklarda (20 °C, 40 °C, 60 °C ve 80 °C) sentezlenen numunelerin
(Al, A2, A3, A4) £20 kOe ve 50 Oe araligindaki manyetizasyon egrileri Sekil
4.19°da verilmistir. Manyetizasyon egrisinden de goriildiizii gibi numunelerin
koersivite, He degerleri sifir Oe’dir. Al, A2 ve A3 numunelerinin maksimum
manyetik alanda (20 kOe) manyetizasyon degerleri sirasiyla 2.3 emu/g, 3.7 emu/g ve
5.4 emu/g’dir. Manyetizasyon egrisinden Al, A2 ve A3 numunelerinin doyuma
gitmedifi gorillmektedir ve bu numunelerin paramanyetik karakter gosterdigi
sdylenebilic. 80 °C’de sentezlenen A4 numunesinin maksimum manyetizasyonu,
Mpax degeri 19.9 emu/g’ dir. A4 numunesinin manyetik boyutu, dysy Bélim 3.5°de
anlatilan Chantrell yaklagmu [57, 58] kullanilarak hesaplanmustir. Bu deger standart
sapma degeriyle beraber 5.1 + 0.4 nm olarak hesaplanmistir. A4 numunesinin
maksimum alani, Humay degeri 14999 Oe’dir. Numunelerin manyetik 6lciim sonuglari

ve manyetik boyutlar1 Tablo 4.14°de verilmistir.

Y. Qu ve ark. [44], ortak ¢oktiirme yontemiyle baz ¢ozeltisi olarak NaOH
kullandiklari, 40 °C, 60 °C, 80 °C, 90 °C ve 100 °C’de sentezledikleri
nanopargaciklarin manyetik Szelliklerini incelemislerdir. 40 °C ve 60 °C’de
sentezlenen numunelerin £10 kOe araligmda &lgiilen manyetizasyon degerleri
sirastyla 3.3 emu/g ve 6.8 emw/g’dir ve H degerleri sirasiyla 0 Oe ve 1025 QOe’dir.
80 °C, 90 °C ve 100 °C’de sentezlenen numunelerin M degerleri sirastyla 20.2
emu/g, 21.3 emu/g ve 29.5 emu/g ve H; degerleri swasiyla 3267 Oe, 1281 Oe ve
1180 Oe olarak 6lgiilmiistiir. Sicaklik degeri arttikga My ve H. degerlerinde arti
gozlenmigtir. 40 °C ve 60 °C‘de sentezlenen numunelerin paramanyetik karakter
gosterdifi sSylenmektedir. Baz ¢ozeltisi olarak NH; kullandigimiz ¢alismamizda
reaksiyon sicaklifinin artmasiyla [44] galigmasinda oldugu gibi numunelerin My
degerlerinde artis goriilmektedir. Bizim ¢alismamizda da [44] calismasina benzer
olarak 40 °C ve 60 °C’de sentezlenen parcaciklarm paramanyetik davranig gosterdigi
sdylenebilir. Y. Qu ve ark. [44] calismasinda 80 °C’deki My degeri 20.2 emu/g ve
Hc degeri 3267 Oe’dir. Bu calismada 80 °C’de H. gbzlenmesine ragmen bizim

¢alismamizda 80 °C’de sentezlenen numune siiperparamanyetik karaktere sahiptir.
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Bizim ¢aligmamizda 80 ©°C’de sentezlenen siiperparamanyetik kobalt ferrit
nanopargaciklarin M,y degeri [44] galismasina yakin bulunmustur (19.9 emu/g). Bir
bagka galisma olan Y. I. Kim ve ark. [60] ¢alismasinda farkl reaksiyon
sicakliklarmda (20 °C, 40 °C, 60 °C ve 80 °C) ortak ¢Sktiirme ydntemiyle kobalt
ferrit nanopargaciklar elde edilmistir. 20 °C ve 40 °C‘de sentezlenen numunelerin
+10 kOe araliginda &lgiilen manyetizasyon degerleri sirasiyla 2.0 emu/g ve 4.2
emu/g, He degerleri ise sifir Oe’dir. Caligmamizda oldugu gibi [60] ¢alismasinda da
20 °C ve 40 °C‘de sentezlenen numunelerin paramanyetik karakterde oldugu
soylenmektedir. 60 °C ve 80 °C’de sentezlenen numunelerin My degerleri sirasiyla
36.0 emu/g ve 58.3 emu/g, H, degerleri ise sirasiyla 39 Oe ve 193 Oe’dir. Bizim
calismamizda [60] ¢alismasindan farkli olarak 80 °C’de H, gézlenmemistir ve elde

edilen pargaciklar siiperparamanyetik karakterdedir.
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Sekil 4.19: Farkli sicakliklarda sentezlenen kobalt ferrit
nanopargaciklarm £20 kOe ve 50 Oe araligindaki
manyetizasyon egrileri. (Al: 20 °C, A2: 40 °C, A3:
60 °C, A4: 80 °C). (Burada; baz konsantrasyonu=
1.5 M, toplam iyon miktar= 0.3 mol, [Co™]/[Fe™]=
1/2, reaksiyon siiresi= 60 dakika ve karistrma hizi
1000 rpm olarak sabit tutulmustur.)
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Tablo 4.14: Farkli sicakliklarda sentezlenen numunelerin parcacik boyutlari ve
manyetik sonuglari

Numune | Sicaklik drem dxrp dvsm Mumax H. Hinax
°C) (om) | (nm) | (nm) | (emu/g) | (Oe) | (Oe)
Al 20 - 1.6 = 2.3% - -
A2 40 - - = 3.7* - -
A3 60 - - - 5.4% - -
Ad 80 5.1%+1.3 7.2 5.1+0.4 19.9 - 14999

*20 kOe’de dlgiilen manyetizasyon degerleri.

Farkl baz konsantrasyonlari kullanarak sentezlenen numunelere (B1, B2, B3,
B4, B5, B6, B7, B8 ve B9) £20 kOe ve 50 Oe aralifindaki manyetizasyon egrileri
Sekil 4.20° de verilmektedir. Manyetik Gl¢iim sonuglarina gére numunelerin Mpayx
degerleri sirasiyla 7.2 emuw/g, 16.3 emu/g, 21.3 emu/g, 25.2 emu/g, 31.2 emu/g, 32.4
emu/g, 34.2 emw/g, 28.7 emu/g ve 31.9 emw/g’dir. B9 numunesi digindaki tiim
numuneler sifir Oe H.ye sahip olup siiperparamanyetik karakterdedir. Baz
konsantrasyonu arttikga, B1’den B7’e kadar numunelerin M,y degerlerinde bir artig
gozlenmistir. Baz konsantrasyon miktar artis ggstermesine ragmen B8 numunesinin
Mnax degerinde bir diisiis meydana gelmigtir. B8 numunesinin reaksiyon sonunda
behere alnan ve miknatis lizerinde bekletilen ¢Ozeltisinin iist faz rengi diger
numunelerden farkh olarak kizil renktedir. Ust faz renginin kizil olmasmnmn, kobalt
iyonlarinin tamaminin reaksiyona girmemesinden kaynaklandig1 diigtiniilebilir. B8
numunesinin baz konsantrasyonu artig gosterse de Mmax degerinin diismesinin sebebi
bu sekilde yorumlanabilir. Hpmay dederleri, baz konsantrasyonu arttik¢a 18306 Oe’den
15895 Oe degigmistir. Numunelerin hesaplanan dysm degerleri standart sapma
degerleriyle beraber B1 numunesinden B8 numunesine kadar sirasiyla 2.9 + 0.3 nm,
42+02mm,5.1+0.5nm, 5.3+0.4nm, 5.5+0.5nm, 5.7+ 0.6 nm, 6.0+ 0.7 nm ve
5.6 £ 0.6 nm’dir. Numunelerin dxrp degerleri ile drgm degerlerinde de oldugu gibi

baz konsantrasyon degeri arttikga pargaciklarin dysy degerleri de artmaktadir.

Y. Zhang ve ark. [46] ortak c¢Oktirme yontemi ile farkhh baz
konsantrasyonlarinda (0.4 M, 1.6 M ve 3.2 M) kobalt ferrit nanopargaciklari
sentezlemislerdir. Bu ¢alismada baz ¢ézeltisi olarak NaOH kullanilmustir. 1.6 M’da
sentezledikleri nanopargaciklarin Mpax degerini 36.2 emu/g, 3.2 M’da sentezledikleri
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kobalt ferrit nanopargaciklarin Mpy,x degerini 25.9 emu/g olarak &lciilmiistiir. Her iki 1
baz konsantrasyon miktarinda sirasiyla 673 Oe ve 1245 Qe olmak iizere yiiksek
koersivite degerleri gézlenmistir. Kobalt ferrit nanopargaciklari siiperparamanyetik
davrams gdstermemektedir. Baz ¢dzeltisi olarak NHj3 kullandigimiz ¢aligmamizda
baz konsantrasyonu 0.5 M’dan 9.0 M’a arttikga Mmax degerleri 7.2 emu/g ile 31.9
emu/g arasinda degisim gdstermektedir. [46] calismasindan farkli olarak
calismamizda 0.5 M ve 8.0 M arasinda sentezlenen numunelerde H, gdzlenmemistir

ve numuneler siiperparamanyetik karakter gostermektedir.
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Sekil 4.20: Farkli baz konsantrasyonlarinda sentezlenen kobalt ferrit
nanoparcaciklarn  +20 kOe ve 50 Oe araligindaki
manyetizasyon egrileri. (B1: 0.5 M NH;3, B2: 1.0 M NH;, B3:
1.5 M NH3 B4:3.0 M NH; B5: 4.5 M NH3 B6: 6.0 M NH;,
B7: 7.0 M NHs, B8:8.0 M NH; ve B9: 9.0 M NH;'diir.)
(Burada; reaksiyon sicakligi = 80°C, toplam iyon miktari=
0.3 mol, [Co™]/[Fe"]= 1/2, reaksiyon siiresi= 60 dakika ve
karigtirma hizi 1000 rpm olarak sabit tutulmustur.)
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Sekil 4.20 (devam): Farkli baz konsantrasyonlarinda sentezlenen kobalt
ferrit nanopargaciklarm £20 kOe ve 50 Oe
araligindaki manyetizasyon egrileri. (B1: 0.5 M NHs,
B2: 1.0 M NH;3, B3: 1.5 M NH3, B4:3.0 M NH; B5:
4.5 M NH; B6: 6.0 M NH3, B7: 7.0 M NH;, B8:8.0
M NH; ve B9: 9.0 M NHs’diir.) (Burada; reaksiyon
sicakligi = 80°C, toplam iyon miktar= 0.3 mol,
[Co™]/[Fe™]= 1/2, reaksiyon siiresi= 60 dakika ve
karistirma hizi 1000 rpm olarak sabit tutulmustur.)

Tablo 4.15: Farkli baz konsantrasyonlar: kullanilarak, sentezlenen numunelerin

parcacik boyutlari ve manyetik sonuglari

Numune Baz diem | dxmp dvsm Minax H. <
konsantrasyonu (nm) (nm) (nm) (emu/g) | (Oe) (Oe)
M)
Bl 0.5 24+1.0 | 3.5 2.94+0.3 7.2 - 18306
B2 1.0 - - 4,2+0.2 16.3 - 17241
B3 1.5 - 6.8 5.1+0.5 21.3 - 15406
B4 3.0 - - 5.3+0.4 25.7 - 16788
B5 4.5 - - 5.5+¢0.5 31.2 - 16290
B6 6.0 5.9+2.1| 7.0 5.7+0.6 32.4 - 16107
B7 7.0 6.0+1.3 - 6.0+0.7 34.2 - 15798
B8 8.0 - 2.9 5.6£0.6 28.7 - 16072
B9 9.0 7.7£1.7 | 14.9 - 31.9 4 15895
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Farkh toplam iyon miktarlarinda sentezlenen numunelere (C1, C2, C3, C4,
C5, C6 ve C7) ait £20 kOe ve 50 Oe araligindaki manyetizasyon egrileri sekil
4.21°de verilmektedir. Nanopar¢aciklarm toplam iyon miktarlari sirasiyla 0.15 mol,
0.2 mol, 0.3 mol, 0.6 mol, 0.9 mol, 1.2 mol ve 1.5 mol’diir. C1 numunesi disindaki
tim numuneler sifir Oe koersiviteye sahiptir ve siiperparamanyetik davranis
gostermektedir. Mmaxdegerleri C1°den C7’ye sirastyla 39.7 emu/g, 35.4 emu/g, 32.6
emu/g, 23.4 emu/g, 17.0 emu/g, 15.4 emu/g ve 12.9 emu/g’dir. C2’den C7’ye kadar
hesaplanan dvsm degerleri standart sapma degerleriyle beraber sirasiyla 6.1 = 0.7 nm,
59 £ 0.6 nm, 5.1 £ 0.5 nm, 4.2 + 0.2 nm, 3.9 £ 0.1 nm ve 3.6 £ 0.2 nm’dir.
Numunelerin parcacik boyutlarinin My degerleriyle dogru orantili olarak azaldig:
goriilmektedir. Hrax degerleri toplam iyon miktarmin artmasi ile 14846 Oe ile 17957
Oe arasinda degisim gostermektedir. C2 numunesinden C5 numunesine dogru Hyax
degerleri 15526 Oe’ten 17449 Oe’e degismistir. Toplam iyon miktar1 arttikca
numunelerin - Mp,x  deferlerinde  diigiis meydana geldigi  g6riilmektedir.
Sitiperparamanyetik davramg gosteren numuneler arasinda en yitksek My, degeri
toplam iyon miktar1 0.2 mol olan numuneye aittir ve 35.4 emu/g’dir. Numunelerin
manyetik analizinden hesaplanan manyetik boyutlari, XRD desenlerinden hesaplanan
kristal boyutlar1 ve TEM fotograflarindan hesaplanan fiziksel pargacik boyutlar:
birbirleri ile uyumlu oldugu Tablo 4.16’da verilmistir.
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Tablo 4.16: Toplam iyon miktari degistirilerek elde edilen numunelerin pargacik
boyutlar1 ve manyetik sonuglari
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Sekil 4.21: Toplam iyon miktari degistirilerek sentezlenen kobalt

4
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ferrit nanoparcaciklarin 20 kOe ve 50 Oe
arahgindaki manyetizasyon egrileri. (C1: 0.15 mol,
C2: 0.2 mol, C3: 0.3 mol C4: 0.6 mol C5: 0.9 mol,
C6: 1.2 mol ve C7: 1.5 mol’diir.) (Burada; reaksiyon
sicakligi=80°C, baz konsantrasyonu=7.0 M,
[Co*?]/[Fe"™]=1/2, reaksiyon siiresi=60 dakika ve
karistirma hizi 1000 rpm olarak sabit tutulmustur.)

Numune | Toplam dtem dxzp dvsum Minax H. Hiax
iyon (nm) | (nm) | (nm) (emu/g) | (Oe) | (Oe)
Miktar1

(mol)
Cl 0.15 4.1£1.3 5.1 - 39.7 3 14846
C2 0.2 6.0£1.2 - 6.1+0.7 354 - 15526
C3 0.3 - - 5.9+0.6 32.6 - 15813
C4 0.6 - 6.3 5.1+0.5 234 - 16695
C5 0.9 - - 4.2+0.2 17.0 - 17449
C6 1.2 - - 3.9+0.1 15.4 - 16791
C7 1.5 2.5=1.0 3.8 3.6+0.2 12.9 - 17957
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Farkli [Co™]/[Fe**] oranlarinda sentezlenen numunelerin (D1, D2, D3 ve D4)
+20 kOe ve 50 Oe aralifindaki manyetizasyon egrileri sekil 4.22°de verilmistir.
Sentezlenen kobalt ferrit nanopargaciklarin [Co™?)/[Fe*’] oranlart D1 numunesinden D4
numunesine swrasiyla 1/1, 1/2, 1/3 ve 1/4’diir. Siiperparamanyetik davranig gdsteren
nanoparcaciklarm My degerleri D1°den D4’e sirasiyla 19.1 emu/g, 34.9 emu/g, 36.1
emw/g ve 30.0 emu/g ve H. degerleri 0 Oe, 0 Oe, 2 Oe ve 14 Qe’dir. D1 ve D2
numunelerinin dysm sonuglar: standart sapma degerleriyle birlikte sirasiyla 4.2 £ 0.2 nm
ve 6.2 = 0.7 nm olarak hesaplanmustir. Mmax degerlerinin artmasiyla orantili olarak
pargacik boyutlarinda da artig meydana geldigi gériilmektedir. Hyax degerleri 17283 Oe
ile 15654 Oe arasinda degigim gdstermektedir.

Xi’ an Fan ve ark. [47] 0, 1/19, 1/9, 1/4 ve 3/7 [Co**}/[Fe™] oranlarnda
sentezledikleri kobalt ferrit nanopargaciklarin M.y degerlerini sirasiyla 0.4 emu/g, 2.5
emu/g, 44.9 emu/g, 74.5 emu/g ve 51.6 emuw/g, H, degerlerini sirasiyla 64.4 Oe, 514.4
Oe, 846.6 Oe, 867.2 Oe ve 105.9 Oe olarak dl¢iilmiistiir. Parcaciklar siiperparamanyetik
karakter gostermemektedir. Bu ¢aligmada baz ¢ézeltisi olarak NaOH kullanilmistir. Baz
kaynagi olarak NHj; kullandigimiz c¢alismamizda [47] c¢alismasindan farkli olarak
[Co™]/[Fe™] oraminmn 1/1 ve 1/2 oldufu numunelerde siiperparamanyetik &zellik
gosterdigi goriilmektedir. Numunelerin manyetik l¢iim sonuglart ve pargacik boyutlar

Tablo 4.17’de verilmistir.
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Sekil 4.22: Farkli [Co™]/[Fe™] oranlarinda sentezlenen kobalt ferrit
pargaciklarm +20 kOe ve 50 Oe araligindaki
manyetizasyon egrileri. (D1: [Co™]/[Fe”]= 1/1, D2:
[Co™)/[Fe"]= 1/2, D3: [Co™)/[Fe™]= 1/3 ve D4:
[Co™)/[Fe™]= 1/4). (Burada; reaksiyon sicakligi = 80°C,
baz konsantrasyonu: 7.0M NHs, toplam iyon miktari=
0.3 mol, reaksiyon siiresi=60 dakika ve karistrma
hi1zi=1000 rpm olarak sabit tutulmustur.)

Tablo 4.17: [Co™]/[Fe*] orani degistirilerek elde edilen numunelerin parccacik
boyutlar1 ve manyetik sonuglari

Numune | [Co*?)/[Fe*] | drem | dxgp | dvsm | Mmax | He | Humax
Orani (nm) (nm) | (nm) | (emu/g) [(Oe) | (Oe)

D1 111 - 74 | 4.2+0.2 19.1 - 17283
D2 1/2 6.1+1.4 - 6.2+0.7 34.9 - 15401
D3 1/3 - - - 36.1 2 14992
D4 1/4 47+£26 | 63 - 30.0 14 15533

Farkli reaksiyon siirelerinde sentezlenen numunelerin (E1, E2, E3, E4, ES,

E6, E7, E8, E9 ve E10) 20 kOe ve 50 Oe arahigindaki manyetizasyon egrileri sekil

T T T T T TR

4.23°de verilmigtir. Numunelerin M,y degerleri E1’den E10°a kadar sirasiyla 12.7
emu/g, 18.3 emu/g, 23.0 emu/g, 26.9 emu/g, 33.0 emu/g, 35.5 emu/g, 40.7 emu/g,
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39.9 emu/g, 43.3 emu/g ve 44.3 emu/g’dir. E1’den E6’ya kadar olan numuneler sifir
Oe H.ye sahiptir ve siiperparamanyetik karakterdedir. E7, E8, E9 ve EIO0
numuneleri sirasiyla 3 Oe, 2 Oe, 5 Oe ve 2 O¢’lik H.'ye sahiptir. Farkl reaksiyon
siirelerinde sentezlenen numunelerin E1’den E6’ya kadar dysy de8erleri standart
sapma deZerleriyle beraber sirasiyla 3.7 & 0.3 nm, 4.4 + 0.2 nm, 5.0 £ 0.4 nm, 5.5 +
0.5 nm, 5.7 £ 0.6 nm ve 6.4 = 0.7 nm olarak hesaplanmistir. Reaksiyon siiresi
arttikca pargaciklarin dysw degerlerinde artis meydana gelmistir. dxgrp degerleri ile
drem degerleri reaksiyon siiresiyle beraber artis gdstermisti. Bu anlamda yapilan
analizler birbirini desteklemektedir. Reaksiyon siiresi arttikga Hyax degerleri E1°den
E6’ya 17755 Oe’den 15076 Oe’e azalmakta, He gisteren numunelerde (E7-E10) ise
15404 Oe’den 14558 Oe’e degismektedir. Reaksiyon siiresi arttikga Hpax degerleri
azalmaktadir yani elde edilen daha yiiksek Mpax’a sahip numuneyi manyetize etmek

kolaylasmaktadir.

Ibrahim ve ark. [15] farkli sentez teknikleri kullanarak kobalt ferrit
nanopargacik sentezlenmistir. Ortak ¢éktiirme yontemiyle baz ¢dzeltisi olarak NaOH
kullanarak 60 dakikada reaksiyon siiresinde elde edilen pargacifin My.x deferi 58.4
emu/g, He degeri ise 286.0 Oe olarak Slgiilmiistiir. Pargacigin siiperparamanyetik
karakter gdstermedigi goriilmektedir. Bizim caligmamizda, baz ¢6zeltisi olarak NH;
kullamlarak 60 dakikada tamamlanan numunenin Mp.x degeri 33.0 emu/g ve H,
degeri sifir Oe olarak Slgiilmiistiir. 60 dakika reaksiyon siiresinde elde ettigimiz
nanopargacik, [15] c¢ahsmasindan farkli olarak siiperparamanyetik &zellik
gostermektedir. Farkli reaksiyon siirelerinde sentez yaptigimiz ¢alismamizda
siiperparamanyetik Gzellik gdsteren ve en yiiksek Mmax degerine sahip olan numune
90 dakikada sentezlenen numuneye aittir ve Mpmsx deferi 35.5 emu/g’dir.
Numunelerin manyetik Olglim sonuglar1 ve pargacik boyutlari Tablo 4.18de

verilmigtir.
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Sekil 4.23: Farkli siirelerde sentezlenen kobalt ferrit
nanopargaciklarin £20 kOe ve 50 Oe araligindaki
manyetizasyon egrileri. (El:5 dakika, E2:10 2
dakika, E3:20 dakika, E4:30 dakika, E5:60 dakika,
E6:90 dakika, E7:120 dakika, E8:150 dakika,
E9:180 dakika ve E10:210 dakika’dir.) (Burada;
reaksiyon sicakligi=80°C, baz konsantrasyonu=7.0
M NHj, toplam iyon miktari 0.2 mol ve karigtirma
hiz1 1000 rpm olarak sabitlenmistir.)
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Tablo 4.18: Farkli siirelerde elde edilen kobalt ferrit nanopargaciklarin parcacik
boyutu ve manyetik sonuglari

Numune | Reaksiyon drem dxrp dvsm Mipax H. Hinss
Siiresi (nm) (nm) (nm) (emu/g) | (Oe) | (Oe)
(dakika)

El 5 3.5¢1.6 4.0 3.7+0.3 12.7 - 17755
E2 10 - - 4.440.2 18.3 - 17239
E3 20 - - 5.0+0.4 23.0 - 16666
E4 30 - 6.8 5.5+0.5 26.9 - 16143
E5 60 - 6.9 5.7£0.6 33.0 - 15752
E6 90 5.5£2.3 7.3 6.4+0.7 35.5 - 15076
E7 120 - - - 40.7 3 15404
E8 150 - - - 39.9 2 14969
E9 180 - - - 43.3 5 15010
E10 210 T2k 4 10.7 - 44.3 2 14558

Farkli karistirma hizlarinda sentezlenen numunelerin ( F1, F2, F3, F4, F5 ve F6)
+20 kOe ve 50 Oe arabigindaki manyetizasyon egrileri sekil 4.24’de verilmektedir.
F1’den F6’ya kadar numunelerin Mmax degerleri sirasiyla 33.0 emu/g, 41.0 emu/g, 38.8
emu/g, 36.6 emu/g, 35.3 emu/g ve 35.6 emu/g’dir. F1 numunesi 4 Oe’lik H;’ye sahiptir.
F1 numunesi digindaki tiim numuneler sifir Oe H’ye sahiptir ve siiperparamanyetik
karakterdedir. Numunelerin hesaplanan dysm degerleri standart sapma degerleriyle
beraber F2’den F6’ya kadar swrasiyla 6.1 £0.7 nm, 6.0 £0.7 nm, 5.8 £+ 0.6 nm, 5.5 £ 0.6
nm ve 5.5 + 0.7 nm’dir. Hpay degerleri 14790 Oe ile 15693 Oe arasinda degigsmektedir.
Karistrma hiz1 arttikca Mpax degerlerinde (F2’den F6’va) diisiis meydana gelmistir.
Buna paralel olarak pargacik boyutlarnda da diisiis gériilmektedir. dxrp ile diem
degerlerinde karistrma hizinin artmasiyla azalma meydana gelmistir. Tablo 4.19°da

numunelerin pargacik boyutlari ve manyetik analizleri verilmektedir.

Yiiksek karistrma hizinda (10000, 18000, 25000 rpm) demir oksit (Fe;Oy)
sentezlenen bir ¢aligmada [48], 10000 rpm karistirma hizinda sentezlenen numunenin
Mumax degeri 72.0 emu/g, 18000 rpm karigtirma hizinda sentezlenen numunenin M.y
degeri 28.5 emu/g olarak Sl¢iilmiistiir. Kobalt ferrit sentezledigimiz ¢alisgmamizda [48]
calismasina benzer olarak karigtwma hizmin artmasiyla Mp., degerlerinde diisiis
meydana geldigi goriilmektedir. Bizim c¢aligmamizdaki Mp.x degerlerindeki diisiis
yaklasik olarak 5 emuw/g’dir. [48] caligmasinda ise daha yiiksek miktarda My« diigiisii
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meydana gelmistir. Bunun sebebi [48] ¢alismasinda yiiksek karistirma hizi calisiimasi

seklinde yorumlanabilir.

Bu galismada elde edilen en yiiksek Mpqy degerine sahip siiperparamanyetik
kobalt ferrit nanoparcactk 100 rpm karistirma hizinda sentezlenen numunedir. Bu
numunenin M., degeri 41.0 emu/g’dir ve pargacik boyutlart dxgp, drem ve dvsm
sirastyla 7.0 nm, 5.6£1.6 nm ve 6.1£0.7 nm’dir. Elde ettifimiz bu My, degeri Sa%o
Gyergyek ve ark. [54] calismasinda ulagtigi 15 emu/g degerinden oldukga yiiksektir.

Bu c¢alismada dxgp ve drpm degerleri swrasiyla 3.7 nm ve 5.5+1 nm olarak elde

edilmistir.
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Sekil 4.24: Farkli karistrma hizlarinda sentezlenen kobalt ferrit
nanopargaciklarn +20 kOe ve 50 Qe araligindaki
manyetizasyon egrileri. ( F1: 50 rpm, F2: 100 rpm, F3:
500 rpm, F4: 1000 rpm, F5: 1500 rpm ve F6: 1850
rpm’ dir.) (Burada; reaksiyon sicakhigi: 80°C, baz
konsantrasyonu: 7.0M NHa, [Co*?]/[Fe"]= 1/2, toplam
iyon miktar1 = 0.2 mol ve reaksiyon siiresi = 90 dakika
olarak sabitlenmistir.)

81

R T S T




|

Tablo 4.19: Farkh karistirma hizlarinda elde edilen kobalt ferrit nanopargaciklarin
par¢acik boyutlar1 ve manyetik sonuglari

Numune | Karistirma drepm dxrp dvsm Minax H, Haix
Hiz: (nm) (m) | (nm) | (emw/g) | (Oe) | (Oe)
(rpm)
F1 50 6.3+2.1 - - 33.0 4 14790
F2 100 5.6+1.6 | 7.0 | 6.1£0.7 41.0 - 15192
F3 500 - - 6.0£0.7 38.8 - 15278
F4 1000 - 6.3 | 5.840.6 36.6 - 15428
F5 1500 - - 5.5+0.6 35.3 - 15717
F6 1850 4.7+1.8 | 6.1 | 5.5+0.7 35.6 - 15693
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5. SONUC

Bu c¢ahisma, siiperparamanyetik kobalt ferrit nanopargaciklarin sentezini ve
karakterizasyonunu igermektedir. Calismada, agik hava ortanmuinda ortak ¢oktiirme metoduyla
siiperparamanyetik kobalt ferrit nanoparcaciklar sentezlenmistir. Her bir sentez
parametresinin, numunelerin yapisal ve manyetik dzellikleri lizerine etkisi kapsamli olarak

incelenmisgtir.

Numunelerin yapisal karakterizasyonu X-1gmi kirmimi (XRD), fourier déniigiimlii
kizil6tesi spektroskopisi (FT-IR) ve gegirmeli elektron mikroskobu (TEM) ile yapilmustir.
Numunelerin manyetik analizi titresimli numune magnetometresi (VSM) ile yaptlmustir.
Numunelerin pargacik boyutlari, dxgp degerleri XRD desenlerinden, fiziksel boyutlari, drem
degerleri TEM fotograflarindan ve manyetik boyutlart, dvsm degerleri manyetizasyon verileri

kullanilarak hesaplanmistir.

Farkhh sicakliklarda sentezlenen numunelerin kobalt ferrit yapida oldugu XRD
desenlerinden ve FT-IR spektrumundan goriilmektedir. Sicaklik degeri arttik¢a pargaciklarin
kristal boyutlarinda da artis meydana gelmektedir. Farkli sicakliklarda sentezlenen kobalt
ferrit nanopargaciklardan 80 °C’de elde edilenler doyuma ulagsmigtir ve siiperparamanyetik
karakterdedir. 20 °C, 40 °C ve 60 °C’de sentezlenen numuneler doyuma ulagsmamustir,
paramanyetik karakterdedir. 80 °C’de siiperparamanyetik davranis gosteren ve Mpa'1 19.9
emu/g olan A4 numunesinin dysydegeri 5.1+0.4 nm, drgm degeri 5.1£1.3 nm ve dxrp degeri
7.2 nm’dir.

Baz konsantrasyonu degistirilerek yapilan sentezlerde numuneler XRD desenlerine
gore kobalt ferrit yapidadiwr. Bu durum FT-IR analizi ile de desteklenmektedir. Baz
konsantrasyonu arttikca nanopargaciklarin dxgp ve dem degerleri bir miktar artmaktadir.
Farkhh baz konsantrasyonlar1 kullanarak sentezlenen numunelerden B1 numunesinden B7
numunesine kadar baz konsantrasyonu arttik¢a pargaciklarin dysy ve Mmax degerlerinde artis
(7.2 emu/g’dan 34.2 emu/g’a) goriilmektedir. Hpyax 18306 Oe ile 15895 Qe araliginda
degismektedir. Baz konsantrasyon degeri maksimuma ulastiginda (B9 numunesi 9.0 M) H;

gbzlenmistir. Bu numunede H, gézlenmesi, XRD deseninden hesaplanan kristal boyutunun
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belirgin artig1 ile aciklanabilir. B9 numunesi digindaki numuneler siiperparamanyetik

karakterdedir.

Toplam iyon miktar1 arttlkga XRD desenlerinde pik siddetlerinin zayifladig:
gozlenmektedir ve dxrp degeri de kiiglilmektedir. FT-IR spektrumunda toplam iyon miktari
arttik¢a bandlarin zayifladig1 ve genisledigi goriilmiistiir. Bunun yaninda drgy degerlerinin de
azaldig1 gozlenmistir. Toplam iyon miktarinin artmasi ile Mpax degerlerinin 35.4 emu/g’dan
12.9 emu/g’a diistiigi goriilmiistiir. Buna paralel olarak dysy degerlerinde de 6.1+0.7 nm’den
3.6+0.2 nm ‘ye diigiis meydana gelmistir. Toplam iyon miktar1 0.15 mol olan numunede H,
gozlenmistir. Hpmay degeri toplam iyon miktarmin artmasi ile 14846 Oe’den 17957 Oe’e artig

gostermektedir.

Dérdiincii parametre olan [Co+2]/[Fe+3] orant- degistirilerek sentezlenen numuneler
XRD ve FT-IR analizlerine gore kobalt ferrit yapidadir. dxzp ve drem degerleri [Co™]/[Fe™]
oram arttkga artmaktadir. [Co™]/[Fe™] orann H. goézlenmeyen numunelerde
([Co™)/[Fe™]=1/1 ve [Co™]/[Fe™]=1/2) azalmas: ile par¢aciklarin Mpyey degerlerinde 19.1
emu/g’dan 34.9 emu/g’a artiy meydana gelmektedir. [Co™]/[Fe™] orant 1/3 ve 1/4 olan
numunelerde H; gozlenmistir ve bu numunelerin My, degerlerinin 36.1 emu/g’dan 31.5
emu/g’a diigtligil gorlilmektedir. H, gdzlenmeyen numunelerde dysy degerleri 4.2+0.2 nm’den

6.2+0.7 nm’ye artmustir.

Reaksiyon siireleri degistirilerek sentezlenen numunelerin kobalt ferrit yapida oldugu
XRD desenlerinden ve FT-IR spektrumlarindan goriilmektedir. Reaksiyon siiresi arttikca
parcaciklarin dxgp ve drem degerleride de artmaktadir. Mmax degerleri, H; gostermeyen
numuneler i¢in (E1 ile E6 arasi) reaksiyon siiresinin artmasiyla 12.7 emu/g’dan 35.5 emu/g’a
artmaktadir. Buna paralel olarak dygm degerlerinde de 3.7+0.3 nm’den 6.4+0.7 nm’ye artig
gbzlenmistir. Siiperparamanyetik kobalt ferrit nanoparcaciklar i¢in elde edilen maksimum
Mpax degeri 90 dakikada sentezlenen numuneye aittir ve 35.5 emu/g’dir. 120 ile 210 dakika
arasinda sentezlenen numunelerde (E7-E10) H. gézlenmistit. Bu numunelerin My
degerlerinde az miktarda diisiis sonra tekrar yiikselme meydana geldigi goriilmiistiir. Hpax
degerleri, hem H. gozlenen numunelerde hem de H, gbzlenmeyen numunelerde reaksiyon
siiresinin artmasi ile azalmaktadir. Elde edilen daha yiiksek Mma’a sahip numuneyi manyetize

etmek kolaylasmaktadir.
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Farkli karistirma hizlarinda sentezlenen numuneler XRD ve FT-IR analizlerine gére
kobalt ferrit yapidadir. Karistrma hizinin artmasi ile dggp deerlerinde bir miktar diisiis
meydana gelmis, ¢ok belirgin olmayan bir degisim gozlenmistir. drgy degerlerinde de dxrp
degerlerinde oldugu gibi karistrma hizinin artmasiyla diisiis meydana gelmekle beraber gok
belirgin olmayan bir degisim gozlenmistir, 50 rpm, 100 rpm ve 1850 rpm karistirma hizinda
sentezlenen numuneler i¢in drgy degerleri sirasiyla 6.3£2.1 nm, 5.6+1.6 nm ve 4.9+1.8
nm’dir. Mekanik karistirict ile 100-1850 rpm arasinda sentezlenen numunelerde M.y degeri
karigtrma hizinin artmasiyla azalmaktadir. Karigtirma hizi 50 rpm (F1 numunesi) olan
numunede H; gdzlenmistir. Bu numune digindaki tiim numuneler siiperparamanyetiktir.

Numunelerin Hp,x degerlerinde dalgalanma gézlenmektedir.

Sonu¢ olarak bu caligmada ortak c¢oktiirme yontemiyle yitksek doyum
manyetizasyonuna sahip siiperparamanyetik kobalt ferrit nanoparcaciklarin sentezi ve
karakterizasyonu yapilmistir. Swrastyla; sicaklik, baz konsantrasyonu, toplam iyon miktary,
[Co*?/Fe*?] orani, reaksiyon siiresi ve karistirma hizi paremetreleri kullanilarak sentez sartlar:
ve simnirlar belirlenmistir. Her bir sentez parametresi i¢in elde elde edilen en yiiksek Myax
degerine sahip siiperparamanyetik kobalt ferrit nanoparcaciklar bir sonraki sentez parametresi
igin kullanilmistir. Bunun sonucunda en yiiksek Mpay’a sahip siiperparamanyetik kobalt ferrit
nanopargaciklar; 80°C reaksiyon sicakliinda, 7.0 M baz konsantrasyonunda, 0.2 mol toplam
iyon miktarda, 1/2 [Co™/Fe™] oraninda, 90 dakika reaksiyon siiresinde ve 100 rpm
karigtrma hizinda elde edilmistir. Bu nanoparcacifin Mmax deferi 41.0 emu/g olarak
oletilmiig, drem degeri 5.6+1.6 nm, dxgp degeri 7.0 nm ve dysy degeri 6.1£0.7 nm olarak

hesaplanmusgtir.
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