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Bu tez calismasinda, bir sivi igerisinde ekstra kiiciik magnetik pargaciklarin askida
kaldigr bir karigim olan ferrosivilarin hem hazir alinip hem de kimyasal yolla laboratuar
ortaminda sentezlenerek, bilgisayar hard diski {zerine kontrollii depolanmalari
gerceklestirilmistir. Farkli dipol moment yogunluklarina sahip hard diskler 1,5 cm capl
daireler seklinde kestirilerek depolama althig1 olarak kullanilmiglardir. Yapilan
depolamalar optik mikroskop ve AFM ile izlenmis, daha sonra spin kaplama cihazi
kullanilarak depolanan ferrosivilar bir polimer (disccoat 4220) iizerine aktarilmistir.
Farkli derisimlerden elde edilmis olan depolamalar polimer {izerine aktarildiktan sonra
magnetik 6zellikleri VSM ile alinmistir. Ayrica, hazir alinan ve laboratuvar ortaminda
sentezlenen ferrosivi nanoparcaciklarin yapisal karekterizasyonu XRD o6l¢iimleri ile

yapilmis ve optik 6zellikleri UV ile tespit edilmistir.
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In this thesis, ferrofluids which is a mixture of ultra-small magnetic particles in colloids
is both bought and synthesized, and deposited on to commercial hard disc drives. The
hard disc drive which have different dipole moment densities are cut as 1.5 cm coupons
and used as deposition under layers. The images of the deposited coupons were taken by
optical microscope and AFM, and then the ferrofluids were transferred to polymers
(disk coat 4220) by using spin coater. The magnetic properties of the deposited
polymers were investigated by VSM. The structural characterizations of the synthesized
ferrofluid nanoparticle were done by XRD and the optical properties of the polymers

were investigated by UV spectrophotometer.
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1. GIRIS

Richard Feynman’in 1959 yilinda yaptigi konusmada “There’s Plenty of Room at the
Bottom (Dipte Pek Cok Oda Var)” cimlesi ile ilk defa konu edilen nanoyapilar,
giiniimiizde hem teknolojinin su anda bulundugu konum hem de gelecekteki ihtiyaglara
getirecegi ¢Oziimler agisindan oldukg¢a Onemli yer teskil etmektedir. Giiniimiizde
nanoyapilara genis ilgi olmasmin sebebi, yapilarin nanoboyuta indik¢e fiziksel
ozelliklerinde gozlenen farkliliklardir. Yapi bulk halden nano boyuta indik¢e; malzeme
metal ise daha giigli ve sert olmakta, seramik ise daha kolay islenebilir hale
gelmektedir. Ayrica normalde yalitkan olan materyallerin, nanoboyutta 1s1 veya elektrigi
iletebildigi ve koruyucu kaplama olarak kullanilabilecek formlara doniistiigii
gozlenmistir. Bunlarin yani sira, genel olarak magnetik ozelliklerde de farkliliklar
gozlenmistir. Gozlenen degisimlere bagli olarak; magnetik nanoyapilar, elektronik,
optoelektronik, ferroakiskanlar, esnek disk kayitlama, biyomedikal malzemelerde ve

katalizorler v.b. alanlarda bilimsel ve teknolojik uygulama olanagi bulmustur [1,2].

Gelecegin teknolojileri tavandan tabana geleneksel mikro fabrikasyon yontemleri yerine
tabandan tavana bir araya getirme seklinde, alternatif iiretim yOntemlerine ihtiyag
duymaktadir. Bunlar; kendi kendine depolama [3,4], yonlendirilmis depolama [5,6],
hiyerarsik depolama [7,8], lazer yardimiyla depolama [9], dokme ve yazma [10,11],
elektrosprey [12], elektrospinning [13,14] ve mekanik silme olarak sayilabilir [15].

Bu tiir iiretim metotlart ile iretilen cihazlar biyomedikalden, yeni nanokompozit
malzemelere kadar genis bir alanda kullanilabilecektir. Bununla birlikte, kontrol

edilebilir yapilarin dizayni olduk¢a zordur.

Fe3O,4 nanoyapilar1 demirin oksitlenerek pasiflesmesi (yiizey reaktivitesinin azalmasi)
sonucu olusan bir yapidir. Demir bilindigi gibi sahip oldugu yiiksek doyum
miknatislanma degeri nedeni ile pek ¢ok teknolojik alanda kullanilan vazgeg¢ilmez bir
yapidir.

Fakat, nanoboyutta demirin teknolojik uygulamasinda karsilasilan en 6nemli dezavantaj,

sahip oldugu yiiksek reaktivitesidir. Su veya hava ortaminda bulundugu zaman ¢ok hizl



bir sekilde oksitlenerek, sahip oldugu ferromanyetik karakteristigi kaybedip
antiforromanyetik yapiya doniismektedir. Demirin oksijenle pasiflesmesi sonucu
magnetit (Fe3O4), maghemit (y-Fe,O3), hematit (a-Fe,Os) gibi demirin oksitleri
olusmaktadir. FesOy’iin sicakliga bagl olarak 200-250 °C aralifinda y-Fe,Os; ve 350-
600°C araliginda o-Fe;Os3 yapisina doniistiigii belirlenmistir [16].

Bu ¢alismada hem ticari olarak satin alinan hem de laboratuvar ortaminda sentezlenen

Fe;O,4 formundaki manyetik nanopargaciklar ile ¢alisiimistir.

FesO, formundaki ferrosivi nanopargaciklar domain yapilart dedekte etmekte
kullanilagelmislerdir, zira parcaciklar ylizeyden kaynaklanan magnetik alan gradyentini
takip etmektedirler. Son zamanlarda ise rastgele alanlar1 kullanarak, planli nano
depolamada ferrosivi nanopargaciklar kullanilmaya baglanmistir. Tez ¢alismasinda ticari
bilgisayar hard disklerini kullanarak, programlanabilir nano yap:1 desenlerini

depolayabilecek hesapli bir iiretim sistemi Onerilmistir.

Bu tez ¢alismasi esas olarak iki kisimdan olusmustur. Ilk kisimda, hazir olarak satin
alman ferrosivi nanopargaciklart (Ferrotech-EMG 607) ticari hard diskler {izerine
kontrollii olarak depolanmig, ardindan hard disk {izerindeki nanopargaciklar ince bir
polimer tabakasina aktarilmistir. Boylelikle ferrosivi nanopargaciklarin hard diskler
lizerine optimum depolama sartlar1 elde edilmistir. Ikinci kisimda ise, laboratuarda
tiretilen ferrosivi nanopargaciklar hard disk tizerine depolanmig daha sonra polimer ince

filme aktararak yapisal ve magnetik 6zellikleri arastirilmistir.



2. TEMEL KAVRAMLAR

2.1. Magnetik Maddeler ve Magnetik Domenler

Michael Faraday (1791-1867)'in yaptigi calismalar sonucunda tiim maddelerin,
magnetik alana bir tepki gosterdigini ve bu tepki neticesinde karsilikli bir etkilesimin
s06z konusu olmasindan dolayr maddelerin ii¢ grupta toplanabilecegini gostermistir. Bu
maddeler diamagnetik, paramagnetik ve ferromagnetik maddelerdir.

Paramagnetik ve diamagnetik maddelerde her bir atomun magnetik momentinin yonii
diger atomlarin magnetik momentlerinin yonlerinden bagimsizdir. Bundan dolay: da dis

magnetik alan olmadiginda olusan net magnetik moment sifirdir.

Paramagnetik maddelere bir dis magnetik alan uyguladiginda her bir magnetik moment
tizerine bir tork etki eder. Boylece paramagnetik maddenin her bir atomunun sahip
oldugu magnetik moment dig magnetik alanla ayn1 yonde yonlenir ve biiyikligi dis

alanin biiyiikligi ile orantilt olur.

Diamagnetik maddelerde ise bir dis magnetik alan uygulandiginda, dig alanin yoniine

ters net bir magnetik moment olusturur.

Ferromagnetik maddeler ise zayif bir dis magnetik alan iginde bile Sekil 2.1. de
goriildiigii gibi birbirine paralel olarak yonelmeye c¢alisan atomik magnetik dipol

momentlerine sahiptir.

M—

Sekil 2.1. Birbirine paralel olarak yonelmeye calisan atomik
magnetik dipol momentleri [17]



Eger momentler paralel hale getirildikten sonra, dis alan kaldirilsa bile ferromagnetik
malzeme miknatislanmig olarak kalacaktir. Bu siirekli yonelim, komsu olan magnetik
momentler arasindaki kuvvetli etkilesimden kaynaklanmaktadir. Ferromagnetik
maddeler 1s1 enerjisi ile ya da dis magnetik alanin olusturdugu magnetik enerji ile
miknatislik kazanmaktadir. Bu etkilesim sonucunda Sekil 2.2.°de goriildigi gibi
ferromagnetik maddeler i¢inde magnetik momentleri ayn1 yonde olusan atomlardan
olusan bolgeler meydana gelir ve bu bolgelere magnetik domen olarak adlandirilir [19,
18].

Sekil 2.2. Malzeme iginde goriilen magnetik domenler [20]

Domenlerin hacimleri yaklagik olarak 102 -10® m® olup, her bir domen 10’ -10%
civarinda atom icermektedir. Farkli yonelimlere sahip olan domenlerin arasindaki

siirlara domen duvarlar1 denir. Sekil 2.3.’de domen duvarlar1 goriilmektedir.
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Sekil 2.3. (a) Domenler ve domen duvari (b) Domen duvarlari [21]



Duvarlar bir dis alanla hareket ederler ve enerji yiikliidiir. Bir dig alana maruz kalan bir

domen duvarmin davranigi gosterilmektedir.

Dis Alan

)6 DD
OOO S D
o) RDRIRD XD
fa © VR D
Y
/
Duvar Kalinlig1 N
(@) (b)

Sekil 2.4. (a) Dis alanin yoklugunda domen duvarlari1 (b) Dis alan
varliginda domen Duvar hareketi [21]

Ferromagnetik maddelerin genel 6zelliklerini asagida maddelerle 6zetlenmektedir.
1- Bagil magnetik gegirgenlikleri 1' den ¢ok biiyiiktiir.

2-Bagil magnetik gecirgenlikleri, malzemenin cinsine, malzemeye daha 6nce uygulanan

magnetik islemlere ve magnetik alan siddetinin degerine baglh olarak degiskendir.

3- Paramagnetik ve diamagnetik maddelerde B magnetik aki yogunlugu ile H alan
siddeti arasindaki dogrusal bir iliski varken, ferromagnetik malzemlerde bu iliski

dogrusal degildir.
4- Magnetik histerisize sahiptir.

5- Ferromagnetik maddeler Curie sicakligi izerinde paramagnetik malzeme durumuna

gecerler [18].



2.2. Magnetizasyon (Histeresiz) Egrisi

Bir malzemede, domenlerin yapilari ve davranislari, ferromagnetik maddenin

miknatislanma egrisi belirler. Bu egriye Sekil 2.5. de gorildigl gibi " histerisiz egrisi '

(histerisiz ¢evrimi) denir.

Histerisiz egrisi miknatisligini tamamen kaybetmis bir malzemeye degisken bir dis
magnetik alana maruz birakildiginda, bu dis alan ile aki yogunlugu olgiilerek histerisiz
egrisi elde edilebilir. Histerisiz egrisinin diisey ekseni M, malzemedeki aki yogunlugu,

H ise uygulanan magnetik alan siddetini ifade etmektedir.

Eksenlerin kesim noktast 0, miknatislanmanin olmadigi ve higbir kuvvetin
uygulanmadigi an1 temsil eder. Magnetik alan siddetini arttirdiginda, aki yogunlugu
once hizli, sonra maksimum ya da doyma noktasina ulasincaya kadar yavaslayarak
artar. Magnetik alan siddetinin daha fazla arttirilmasi aki yogunlugunda bir artig

meydana getirmez.

Malzeme doyuma ulastirildiginda
domeinlerin hizalanmasiyla
magnetiklestirilmis olur.

A a

R LI .

Magnetik aki1 yogunlugu

. .

Magnetik alan 0' a indirildiginde,
malzemede belirli bir seviyede
magnetiklik kalir.

Kalict magnetik alan (Br)

Alan 0' dan arttir1ldiginda malzeme
lineer olmayan bir magnetizasyon
egrisi takip eder.

—fp» Magnetik alan siddeti
H

Uygulanan magnetik alan ters
cevrilir ve magntiklik 0' a

getirilecek sekilde buyutulur. e Histeresiz egrisi, ferromagnetik malze

magnetizasyonunun gecmise bagimli

- d tabiatini gdstermektedir. Bir kez malzeme doyuma
- ¥ ulastiginda ve ardindan magnetik alan 0' a

indirildiginde malzemede magnetizasyon kaldig1

goralir(gecmisini hatirlar).

Domeinler doyum
noktasinda zit
dogrultuda dizilir.

Sekil 2.5. Histerisiz ¢evrimi ve genel 6zellikleri [22]

Histeresiz egrisinin temel 6zellikleri agagida maddelerle 6zetlenmektedir.



1-Magnetik alan siddeti ters yonde 0 ' a diisiirildiglinde H, r noktasinda malzemede bir
miktar miknatislanma mevcut kalir. Buna malzemenin artik miknatisligi (remanans)

ad1 verilir.

2-Miknatislanma akimi ters gevrilerek yavasca 0' a diisiiriildiigiinde, malzemedeki aki
yogunlugu azalir. Artik miknatislik (C) noktasinda O olur. Yatay eksendeki mesafe,

giderme kuvveti (koersitif) olarak adlandirilir.

3-Giderme kuvveti, miknatislanma sonrasinda malzemelerdeki magnetik aki yogunlugu
0' a indirgemek i¢in gerekli olan magnetik alan siddeti degeridir. Bu noktadan magnetik

alan siddeti daha da arttirilirsa malzeme tekrar doyuma ulasir (d).

4-Magnetik alan siddeti tekrar yavas yavas Q' a disiriildiigiinde, aki yogunlugu bir

miktar azalir (e).
5-(e) noktasinda da malzemede bir miktar artik miknatislanma goriiliir.

6-Magnetik alan ilk yonde arttirilmaya devam edilirse artik aki yogunlugu azalir ve (f)

noktasinda 0 olur.

7-(f) noktasindan magnetik alan arttirillmaya devam edilirse baslangi¢ doyma noktasina
(a) ulagsir [17].

Elde edilen histerisiz egrileri malzeme hakkinda su bilgileri vermektedir;

1- Cok ince magnetik filmlerde, histeresiz egrisi kareye benzer bir goriiniim alir. M,/Mg
degeri, histerisiz egrisinin kareselligi olarak adlandirilir. Egri karesellestikce, oran 1' e

yaklasir.

2-Elde edilen histerisiz egrisinin alan1 kiigiikse yiiksek magnetik gecirgenlik ve diisgiik
zorlayic1 kuvvete sahiptir. Bu tliir malzemeler yumusak miknatislardir. Bu tiir
malzemeler primer ve sekonder arasindaki akim degisen tranformator c¢ekirdeklerinde
kullanigh bir 6zelliktir. Bunun disinda bilgisayarlardaki gibi, yiiksek anahtarlanma hizl

devrelerde de kullanislidir.



3-Biiyiik alanli bir histerisiz egrisi sert bir magnetik malzem gostergesidir. Bu tiir
malzemelere sert miknatis denir. Bu tiir miknatislar, magnetik kilit, haparlor ve kiigiik

motorlar i¢in kullanilir.

Sonug olarak; histersisiz egrisinin daralmasi malzemenin kolay miknatislanabilecegini
ve diisiik artik miknatisa sahip olacagini, genislemesi ise malzemenin zor miknatislana
bilecegini ve daha kuvvetli bir artik miknatisliga sahip olacagini gostermektedir [18, 23,
17].

2.3. Ferrosivi Nanoparcaciklar

Mevcut hard disk stiriiciiler, magnetik ortamda 10 nm yarigaptan kiigiik tane sinirlari ile
ve 35 nm den kiigiik bit uzunluklar1 ile pek ¢ok bilgiyi depolayabilmektedirler.
Magnetik yazic1 ve okuyucu kafalar hard disk ortamindan 10 nm hidrodinamik hava
boslugu mesafede 30-40 m/s hizla hareket etmektedirler. Magnetik kayit teknolojisi
simdilerde 1 terabit/inc® alan yogunluguna sahip, bit uzunlugu 11 nm ve hava
boslugunun 6,5nm oldugu cihazlar1 hayata gecirme noktasinda g¢alisma i¢indedirler

[24,25].

Konvansiyonel boyuna magnetik kayitta, yazict kafa, tipki elektromiknatisin
kutuplarinin giiclii bir magnetik alan yaymalar1 gibi akim uygulanilarak elektriklenir.
Z1t yonelimli tanelerin bulundugu bolgeler ortama basibos magnetik alan yayimlarlar.
Ortamdaki bolge tarafindan yayimlanan ve tane biiyiikligii mertebesinde olan magnetik
alan basibos olarak yayimlanir. Matematiksel olarak ortama dik magnetik alan asagidaki
gibidir;
(ary-2) a2

Hy =>In (m) (2.3.1)
Burada M, kalict miknatislanma, a gegis parametresi, y ortama uzakliktir. Bu alan 500
Oec gibi biiyiikliige sahip olabilip, siiperparamagnetik FesO, malzemesi gibi magnetik
malzemelerde magnetik moment indiiklenmesi icin yeterlidir. Diizglin bir magnetik

alanda, nanoparcaciga ait magnetik moment alanla hizaya gelecek sekilde kismen



donmeye tesebbiis eder. Bununla birlikte, ortamdaki basibos alan tarafindan olusturulan
alan uzaysal olarak diizgiin degildir. Diizglin olmayan bu alan, boylece pargacik iizerine

bir kuvvet uygular,

—

F=(mV)H (2.3.2)
Bu kuvvet pargacigi en giiclii magnetik alan bolgesine ¢gekmeye ¢alisacaktir.

Ferrosivi, magnetik alan ortaminda giiglii bir sekilde kutuplanabilen bir sivi olup,
icerisinde ekstra kiiclik magnetik parcaciklarin askida kaldigi bir karisimdir. Parcaciklar
birbirine yapisarak topak yap1 olusturmamasi i¢in bir yiizey aktif madde (surfactant) ile

kaplanirlar.

Resim 2.1. (a) Magnetik alana maruz kalan ferrosivi[26] (b) Magnetik alana maruz
kalan toz halindeki ferromagnetik nanopargaciklar[27]

Ferrosivi surfaktantlar nanopargaciklarda yilizey gerilimi olusturma i¢in kullanilirlar;
oleik asit, tetrametilamonyum hidroksit, sitrik asit ve soya lesitin bunlardan bazilarina

ornek olarak verilebilir.

Bu yapilar, nanopargaciklar {izerine kaplanarak onlarin bir araya gelip Brown hareketini
engelleyecek sekilde agirlagmalarinin Oniine gecerler, bdylece nanopargaciklar sivi

icerisinde ¢okelmeye ugramaz ve askida kalabilirler.

Ferrosiviler, nano mertebede ferromagnetik ve ferrimagnetik pargaciklarin bir organik
¢oziicii ya da su icerisinde askida kalmasiyla elde edilir. Isim olarak tersi bir goriintii
ortaya ¢iksa da ferrosivilar ferromagnetizm yapisi sergilemezler ¢iinkii dis bir magnetik

alan yokken miknatislhia sahip degillerdir. Aslinda ferrosivilar paramagnetik bir yapiya



sahip olup magnetik alinganliklarinin biiyiikliigii dolayis1 ile superparamagnetik olarak

da isimlendirilirler. Kalict miknatisliga sahip akiskanlar1 elde etmek oldukga zordur.

Ferrosivilar; magnetit(Fe3O,), hematit(a-Fe,O3) veya demir igeren bilesiklerden

olusmus nano biiytikliikteki pargaciklardir (yarigapt 10 nm veya daha azdir) [16].

Bu biiyiikliik, ferrosivilerin tasiyict bir sivi igerisinde dagilmalarim1 saglamak iizere
termal c¢alkalamaya maruz birakmak i¢in yeterli bir biiytlikliiktiir. Ferrosivilar, sulu
siispansiyonlar olup, igerisinde maddenin birkag halini birlikte bulundururlar. Maddenin
bu iki hali kat1 ve sividir. Magnetik alan uygulamasi ile faz degistirebilme yetenekleri
sayesinde miihiir ve lubrikant (yaglayict madde) yapiminda kullanilmakta ve gelecegin

nanoelektromekaniginde yeni uygulamalarin bir aktorii olabilecektir.

2.4. Ferrosivi Nanoparcaciklarin Uygulama Alanlar

Magnetik sivilarin cogu uygulamasi asagidaki 6zelliklerini temel alarak gelistirilmistir.
1) Magnetik alan nerde biiyiikse oraya gidip yerlesirler.
2) Uygun frekanslardaki enerjiyi absorb ederek 1sinirlar.

3) Fiziksel ozellikleri uygulanan magnetik alanla degisebilir.

Bu gibi 6zelliklerin cogu teknolojik, biyolojik ve medikal hedefler i¢in magnetik sivilar
kullanigh kildigi gibi, malzeme bilimi ve miihendislik arastirmalarina da yardimei

olmaktadir. Uygulama alanlarina 6rnek olarak asagidakiler sayilabilir.

Ferrosivilar hard disklerde donen siiriicii milleri etrafinda sivi miihiirler olusturmada
kullanilirlar. Donen mil miknatislarla ¢evrelenmistir. Cok kii¢iik miktardaki bir
ferrosivi, mil ile miknatis arasina yerlestirilir. Magnetik parcaciklar sivi bir bariyer

olusturarak dokiintiilerin hard disk igerisine girmesini engellerler [28].

Ferrosivilar ayrica yiiksek frekansli mikrofon siiriiciilerinde istenilmeyen rezonanslari

engellemede kullanilmaktadir [29, 30].
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Ferrosivilarin kirilma 6zelliklerinden dolayr pek ¢ok optik uygulamalart vardir. Bu
uygulamalara 6rnek olarak; polarizér ve analizor arasina yerlestirilmis bir ferro sivinin

helyum-neon lazer yardimiyla 6zgiil viskozitesinin 6lgiilmesi sayilabilir [31, 32, 33].

« Kanser tedavisinde uygulama

Diger yandan baz1 durumlarda magnetik nanoparcaciklar gerekli ilaglarla birlikte uygun
bir polimer ile kaplanip nano kapsiil yapilarak viicuda zerkedilebilir. Kapsiiliin
magnetik 0Ozelligi ile disaridan magnetik kuvvet uygulanarak kapsiillenmis ilacin
viicudun gerekli yerine taginmasi saglanir ve saglam bolgelerin gereksiz ilag almalarinin
ontine gecilebilir. Bu durumda hasta bolgeye gerekli olan ¢ok yiiksek doz uygulama
imkan1 da dogar [34, 35].

* Is1l tedavi

Magnetik nanoparcaciklar uygun sartlarda viicuda zerkedilerek magnetik kuvvetlerle
viicudun hasta bolgesinde yogunlastirilabilirler. Boylece uygulanan elektromagnetik
alanlar magnetik nanopargaciklar tarafindan daha fazla sogrularak isinir ve yalnizca

hasta hiicreler 1sitilip 6ldiiriilmis olurlar [36].

* MRI ile hiicre izleme

Magnetik rezonans goriintileme (MRI) insan viicudunun yiiksek kaliteli olarak
anatomik goriintiisiinii ¢ikarabildigi i¢in oncelikle teshis amagli kullanilan bir tekniktir.
Magnetik nanoparcaciklar uygun tekniklerle hasta hiicrelere tutundurularak onlarin
anlik durumlar veya hareketleri hakkinda gii¢lii MRI sinyalleri dolayisiyla degerli bilgi
verirler [37].

* Hiicre i¢i manipiilasyon

Hiicre i¢indeki magnetik nanopargaciklarin disaridan uygulanabilen magnetik kuvvetle
yonlendirilebilmeleri bunlarin sadece tutturulduklari hiicredeki biyoaktif molekiillerin
yerel olarak fonksiyonlarinin hiicrenin diger boélgelerinden bagimsiz olarak

arastirtlabilmelerine yardim ederler [38].
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3. MATERYAL VE METOD
3.1. X-Isim Difraksiyonu (XRD)

Yapi analizinde kullanilan en etkin metot X-1s1n1 toz kirmnimi yontemi olarak karsimiza
cikmaktadir. Tabiatta bulunan metaller genellikle bir kristal yapiya sahip olduklar igin,
diizlemlerde simetrik ve periyodik olarak dizilmis elementlerden olusmustur.
Kristalografik diizlemler takimini dikkate aldigimizda, bu takim iizerine gelen ve
yanstyan 1sinlarinin (X-1ginlarini), kirinim acilarini 6lgerek (Laue metodu, donel kristal
metodu, toz metodu ile) yapisini bilmedigimiz sistemin, birim hiicre hacmi, molekiil
sekli, birim hiicre seklini bulabiliriz. Her yapinin verdigi X-1sin1 kirinimi bir birinden
faklidir [16].

XRD ile
1) Yap1 i¢indeki atomlar,
2) Kristal sistemi ve birim hiicre parametreleri hakkinda bilgi verir,

3) Veri kalitesi yiiksek olmas1 kaydi ile molekiiliin 3 boyutlu yapisini aydinlatilabilir.

Resim 3.1.’de deneylerde kullanilan Rigaku Ultimate IV XRD cihazi goriilmektedir.

Qutman @‘

Resim 3.1. Rigaku Ultimate IV XRD cihaz1
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Kirinima ugrayan X-1sinlar1 Bragg sart1 altinda gerceklesir ve Bragg sarti;

2dsinf = nA (3.1.1)

verilir.

Kiistal Diizlemi

Kiristal Diizlemi

Sekil 3.1. Bragg sacilmasi[39]

Sekil 3.1.’de goriildiigii gibi d diizlemler arasindaki mesafe, 0 gelen 1sinlarla diizlem
arasindaki aci, A X-1smnimmin dalgaboyu ve n yansimanin kaginci diizlemler arasinda
oldugunu belirten yansima mertebesidir. Diizleme gelen G; ve G, isinlart orgil
noktasindaki atomlardan Y; ve Y3 isinlart olarak sagilirlar, gelen ve yansiyan isinlarin
arasindaki a¢1 20 olup bu kirmmim acist olarak bilinir. Malzemenin kristal yapisi
hakkinda bilgi sahibi olmak i¢in, numuneye dalgaboyu bilinen 151n gonderilir ve yapici
girisimin oldugu noktalardaki 0 degerinin Olciilmesiyle Bragg kanunu kullanilarak
kristal diizlemleri arasindaki d mesafesi bulunmus olur. Yapici girisimin oldugu agilar
X-1s1m1 kiriimi deseninde pikler olarak goriiliir. Piklerin yiiksekligi ve genisligi
denklem 3.1.2 Scherrer bagintisinda kullanilarak yansimanin oldugu 6rgii noktasindaki

tanecik boyutu hesaplanir.

__ 091
" Bcosf

(3.1.2)

13



Burada, t tane bliyiikliigli, A kaynaktan gonderilen X-1gininin dalga boyu, B incelenen
diizleme ait pikin FWHM (yan yiikseklikteki pik genisligi) degeri, 0 incelenen

yansimanin gerceklestigi acidir.

3.2.Titresen Ornek Magnetometresi (VSM)

VSM ile miknatislanma 6lgme metodu, Foner tarafindan gelistirilmistir ve calisma
prensibi, titrestirilen Ornek yanindaki sarimlarda meydana gelen aki degisimlerinin
dlgiilmesine dayanir [40]. Ornek, uzun bir ¢ubugun bir ucundayken, ¢ubugun diger
ucunda ise titrestirici vardir. Salinarak ornekten gelen magnetik alan, sarimlarda degisen
emf meydana getirir. Cubugun iist ucunda da sarimlar mevcuttur ki bu sarimlar gubugun
ist ucundaki referans uzayinin titresiminden meydana gelen emf degerini kayit eder ve
ornekten gelen ile referanstan gelen emf arasindaki potansiyel fark 6rnegin magnetik

momenti ile iliskili bir degerdir.

Referans uzay

\ Referans sarimlar

Ornek

I .4

®

Ol¢iim Sarmmlar

Sekil 3.2. VSM’nin sematik diyagrami [40].
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Resim 3.2. Deneylerde kullanilan VSM (PPMS 9T) cihazi

3.3. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Atomik kuvvet mikroskobu malzeme ylizeyindeki atomlarin bu yiizey iizerinde hareket
ettirilen nano boyutta bir igne iizerine uyguladiklar1 kuvveti algilayarak yiizeyin bir
goriintlistinli elde eden sistemdir. AFM cihazi sayesinde yiizeylerin piiriizliiliigiinii
belirlemekle birlikte, sivi ya da kat1 yiizeylerin nano mertebesinde iki veya ii¢ boyutta
ylizey topografyasin1 ve molekiiller arasi kuvvetleri angstrom mertebesinden 100
mikrona kadar 6lgmek miimkiindiir. Ayrica AFM cihazi ile malzemelerin yiizeyinin

magnetik haritas1 ¢ikartilabilir.

AFM cihazinin ¢alisma prensibi, ¢ok hassas bir ignenin (tip) yiizeyi taramasiyla atomlar
arast kuvvetler nano newton hassasiyetiyle olgiilmesine dayanir. Olgiilen yiizeyin
ozelliklerini biiyiik bir dogrulukla tespit edebilmek i¢in, ucun uzaysal pozisyonunu
ayarlamaya yarayan piezoelektrik gii¢ vericileri kullanilir. Bu hareketten faydalanilarak
bilgisayar ortamina aktarilan veriler, yazilim araciligiyla derlenerek ya numunenin

gorlntiisii elde edilir ya da igne ve numune arasi etkilesimler ol¢iiliir (Piezoelektriklik,
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bir kristalin iizerine uygulanan voltaj ile hareket etme 6zelligidir). Sekil 3.3’de AFM

cihazinin ¢aligma prensibinin sematik bir gosterimi mevcuttur [41].

Piezo voltaj kontrol

i g e Akim yiikseltici
Piezo elektrik tiip

Kontrol iinitesi

1 fesi=0.2-1 [ i
Calisma mesafesi nm Ileri besleme

voltaj1

Bilgisayar iinitesi
i i

Sekil 3.3. AFM’nin sematik diyagrami [44]

AFM sisteminin igne sensoriiniin ¢alisma sekli ise Sekil 3.4’de gosterilmistir. Burada
nano boyutta igne cantiliver denen cetvel seklinde c¢ok kiiciikk (mikron boyutunda) bir
cubugun ucuna baghdir. igne numuneye 0,2-1 nm kadar yaklasarak yiizey iizerindeki

atomlarin tizerine uyguladiklar1 kuvvetle asag1 ya da yukar1 dogru hareket eder

Dedektor

Cantilever

Tip V4

Numune Tablasi

Sekil 3.4. AFM cihazinin basit bir semasi[43]
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Boylece bagli oldugu cantiliver de asagi ya da yukari esner. Bu esneme cantiliver
tizerine digiiriilen bir lazer 15181nin dedektor yardimiyla algilanmasi sonucu incelenen

ylizeyin haritasi ¢ikartilmis olur [41].

3.4. UV- Spektrofotometre

Bir UV (mor 6tesi ve goriiniir bolge) spektrofotometresi 1s1k kaynagi, bir monokromator
(dalga boyu secicisi) ve dedektdrden olusur. Dedektorde elektrik sinyaline doniisen
optik sinyal bir kaydedici ya da galvanometre ile oOlciiliir. Sekil 3.5.°de

spektrofotometrenin bilesenleri gosterilmistir [42].

Numune

I$1k Kaymagl ------ -

Dalgaboyu Segici Dedektor Bilgisayar
(Monokromator)

Sekil 3.5. Bir UV- spektrofotometresinin temel bilesenleri

Bu cihazlarda 151k kaynagi olarak tungsten fitilli lambalar, ksenon ark lambalari,
déteryum ve hidrojen lambalart kullanilir. Sogurulmanin OSlgiilmesi sirasinda, 1s1k
kaynagindan gelen polikromatik 1siktan tek bir dalga boyunda 1sik segilerek Ornege
gonderilir. Polikromatik 1siktan monokromatik 1s1k elde edilmesini saglayan diizenek
monokromator (dalga boyu segicileri) adini alir. Monokromator olarak genellikle
prizma kullanilir. Daha sonra tek dalga boyuna ayristirilmis olan 151k numune iizerine
diiser. Burada eger fotonun enerjisi, enerji bant aralifindan daha biiyiik ise fotonlar
sogurulur, enerji bant araligindan daha kii¢iik ise fotonlar sogurulmadan direk geger.
Maddeden gegen 1518in ne kadar soguruldugunu anlamak igin gegen demet siddetini

O0lcmek {lizere diizenege dedektdr yerlestirilmigtir. Mor Otesi ve goriinlir bolgede
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kullanilan ¢ tiirlii detektor vardir. Bunlar, fotovoltaik dedektorler, fototiipler ve foto

cogaltict tiiplerdir [42].

UV olclimler1 220-2600 nm dalga boyu arasinda gergeklestirilmistir. Bu tez
calismasinda UV 6lgiimleri Dicle Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuari’nda
bulunan Shimadzu UV-3600 marka UV cihazi ile alindi. Resim 3.3. kullanilan UV-

spektrofotometrenin fotografi gésterilmistir.

Resim 3.3. Shimadzu 3600 UV cihazi

3.5. Ince Film Depolama Teknikleri

Ince film depolama yontemleri temelde kimyasal ve fiziksel yontemler olmak iizere

ikiye ayrilabilir.

Fiziksel depolama yontemlerinin vakum i¢inde buharlastirma, reaktif buharlastirma ve

atom sokme (sputtering) gibi tiirleri vardir.

Kimyasal depolama yontemleri ise sol-jel yontemi, anodizasyon, (koruyucu oksit film)
[43] kimyasal buhar birikimi, elektro kaplama, kimyasal banyo birikimi gibi tiirleri
vardir.

Polimer ince filmlerinin hazirlanmasinda en ¢ok daldirma ve dondiirme yontemleri

kullanilmaktadir [44]. Bu yontemlerden dondiirme yontemi asagida izah edilmistir.
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3.5.1. Dondiirme Yontemiyle Ince Film Depolama

Bu yontem sert ylizeyler veya hafif piiriizli tastyicilar {izerinde ince filmler olusturmak
icin kullanilan yontemdir. Bu yontemde tasiyicilar, ¢cok yiiksek donme hizinda, 6rnegin

1500-4000 devir/ dakika hizla dondurulirler.

Dondiirme yontemi ile film kaplama igslemi 5 asamaya ayrilabilir [45]. Bu bes asama

birbirini takip eden siireclerdir.

1. Birikim (Damlatma)

2. Dondiirme Baglangici

3. Dondiirme

4. Dondiirme sonu (Durdurma)

5. Buharlastirma

Sekil 3.6.’da dondiirme yontemi ile film kaplama sematik olarak gdsterilmistir.

Déndiirme Baslangici

Buharlastirma

Déndiirme Déndiirme Sonu

Sekil 3.6. Dondiirme yontemi ile film kaplama sematik gosterimi [46]

Birikim asamasinda filmi kaplayabilecek c¢ozeltiden daha fazlasi duran veya yavasca
donen tasiyict lizerine damlatilir. Daha sonra tasiyici yliksek bir devirle (2000-2500
devir/dakika) dondiiriiliir. Sivinin fazlasi film iizerinde merkezcil kuvveti yenerek digari

dogru ilerler ve tasiyiciyr damlalar halinde terk eder. Uciincii ve dérdiincii asamada
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tastyicinin iizerindeki 1slak film, tasiyici iizerine homojen olarak dagilir. Film inceldikce
kalan sivinin akigkanligi azalir. Besinci agsamada, film buharlasmadan dolay1r daha da
incelir. Bu asamada gaz haline doniismeyen ¢6zeltinin koyulagsmasi, durdurma stirecinin
sonuna kadar devam eder. Film kalinlig1 durdurma siirecinden sonra degisimi devralan
buharlagma siirecinin olusturdugu incelmenin sonucudur. Buharlagsmayan bilesenlerden
ne kadar kalirsa kalsin, film oldukca inceldigi ve yapiskanlik akist durdugu zaman ince
film olusturulmus olur. Film kalinliginin diizgiin olmasini saglayan iki kuvvet vardir.
Bunlar merkezcil kuvvet ve buna ters yonde siirtinme kuvvetidir [30]. Dondiirme

sonunda olusan film kalinlig1 su ifade ile verilir:

h
h(t)= —2 (3.5.1.1)
aPh?
1+ 4p @"ht
37

Buradaki h(t) ; p yogunlugundaki, viskozitesi n olan ve ® agisal hiziyla dondiiriilen

filmin t siire sonraki kalinligidir [46].

3.6. Ferrosivi Sentez Yontemi

Ferrosivilar hem ticari olarak satin alinmis hem de laboratuar ortaminda sentezlenmistir.

Laboratuar ortaminda ferrosivi sentezinde asagidaki prosediir takip edilmistir.

Fe3O,4 nanopargacigmin sentezlenmesi Sheparavoych [47] in calismasi baz alinarak
yapilmistir. Tipik bir tepkimede 0.43 g FeCl,.4H,0 (2.16 mmol) ve 1.17 g FeCl;.6H,0
(4.32 mmol) 20 mL distile su i¢inde karistirtmis ve Argon atmosferinde 80°C de
isitilmistir. Karigim hizh bir sekilde karistirilirken bir siringa ile 5 mL NH4OH ilave
edilmis ve 1sitma islemi 30 dakika devam etmistir. Karisim daha sonra oda sicakliginda
sogumaya birakilmis ve tiim su dikkatli bir sekilde dekante edilerek siiziilmiis ve 20 mL
taze deiyonize su ilave edilmistir. Cozeltiyi alkali yapmak iizere tekrar 1 mL NH,OH
eklenmistir. Ardindan, 2 mL deiyonize su igerisinde 1 g sitrik asit ilave edilmis ve
sicaklik 60°C ayarlanarak karistirma islemi 2 saat kadar daha siirdiiriilmiis ve

nanoparcaciklar elde edilmistir. Taze damitilmis su ilave edildikten sonra SKrpm de 30

20



dakika boyunca ultra-santrifiij cihazinda saflastirma islemine tabi tutulmustur. Ortaya

¢ikan nanopargaciklar negatif ytiklii olup siv1 icinde askida kalabilen pargaciklardir.

3.7. Hard Disklerin Hazirlanmasi ve Temizlenmesi

1.5 cm gapl hard disk kupan (Seagate, Medalist 4310, Model ST34310A, 4.311
Mbytes) ticari hard diskten kestirilerek hazirlanmstir.

e

Resim 3.4. Hard disk kupan ve depolama haznesi

Hard disk altliklara ferrosivi depolayabilmek i¢in {izerlerinde bulunan lubrikant
tabakanin temizlenmesi gerekmektedir. Bu amagla kupanlar, 6nce aseton daha sonra
etanol igerisinde 5’er dakika siireyle tutularak ultrasonik banyoda temizlenmistir.

Resim 3.4.” de resmedilen depolama iinitesi ¢elik malzemeden kupan boyutlarina uygun

olacak sekilde yaptirilmistir.
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3.8. Hard Diskler Uzerine Ferrosivi Depolama islemi

Hazir olarak satin alinan ferrosivilar, FerroTec firmasindan temin edilmis olup magnetik
nanopargaciklarin sivi igerisindeki hacimce orani %?2’dir. Depolama sirasinda ferrosivi

tekrar seyreltilerek %1, %3 ve %5’lik derisimler hazirlanmistir.

Ormegin; % 5’lik ¢dzelti, 100 pL ferrosivi ve 19.90 mL deionize (DI) su ile
karistirtlarak hazirlanmistir. Bunun sonucunda son ¢ozelti % 0.5°lik bir magnetik
nanopargacik oranina sahip olmustur. %3’liik ¢ozelti i¢in: 60 pL ferrosivi ve 19.94 mL
deionize su ve %1’ lik ¢ozelti igin: 20 pL ferrosivi ve 19.98 mL deionize su kullanilarak
¢ozeltiler hazirlanmis olup bunun sonucunda son ¢ozeltiler %0.1 %0.3 %0.5’lik
magnetik nanopargacik oranlarina sahip olmustur. Depolama 6ncesi hard disk kupanlar

once aseton sonra isopropanol ile temizlenmistir.

Kupan hazne igersine yerlestirilir ferrosivi ¢ozeltisi hazneye bosaltilir (Resim 3.5) ve 5
dakika kadar depolamanin gerceklesebilmesi igin beklenir. Daha sonra ferrosivi hazne
icerisinden bosaltilir. Depolama olayinin gergeklesmesi Sekil 3.7. ve Sekil 3.8." de
resmedilmistir. Kupanin {izerine partikiillerin bir tabaka halinde depolandiklarini Resim

3.6.’da goriildiigii gibi ¢iplak gozle bile gormek miimkiindiir.

Resim 3.5. Kupanin hazneye yerlestirilmesi ve ferrosivi ¢ozeltisinin
hazneye bosaltilmasi
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Sekil 3.8. Bitler tarafindan ¢ekilen nanopargaciklar

Resim 3.6. Hard disk kupan iizerine depolanan nanopargaciklarin ¢iplak gozle izlenmesi

3.9 Ferrosivi Depolama Siirecinde Yapilan Denemeler

Hard diskler kupanlar iizerine daha iyi depolama elde edebilmek i¢in farkli depolama
sartlar1 denenmistir. Bu sayede optimum depolama sartlarina ulasilmistir. Bunlar séyle

siralanabilir;
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Deneme 1: Ferrosivi ¢ozeltisi ¢ap1 1.5 cm olan kupanin iizerini tamamen kaplayacak
sekilde damlatilir(~5mL). Sonra plastik pipetle 1 mL fosfat tampon ¢ozeltisi (pH~7.0)
damlatilir, 5 dakika beklenir sonra plastik bir pipet yardimiyla siviy1 yavasca cekilir. Bu
sirada Ferrosivi nanopargaciklarin  kupanlarin magnetik alan c¢izgileri boyunca
depolandigi gozle goriilebilir. Sonra yiizeyi biraz daha temizlemek i¢in birkag damla saf
su damlatilir hafif bir ¢alkalamadan sonra kupanin yiizeyi temizlenip oda sicakliginda

kurumaya birakilir.

Deneme 2: Kupanin iizerine ferrosivi ¢ozeltisi damlatilir ve plastik pipetle bir damla
tampon cozeltisi damlatilir, 5 dakika beklenir ve sonra bir plastik pipet yardimiyla
kupan ftizerindeki sivi yavasca gekilir. Bu sirada ferrosivi nanopargaciklarin kupanin
magnetik alan ¢izgileri boyunca depolandig1 gozle goriilebilir. Sonra kupan yiizeyini
temizlemek i¢in saf su dolu bir behere kupan birka¢ kez daldirilip ¢ikarilir, kupan
yiizeyindeki nanopargaciklar yiizeyden ayrilmamasi i¢in bu islem ¢ok yavas yapilir.

Sonra oda sicakliginda kurumaya birakilir.

Deneme 3: Bu kez tampon ¢ozeltisi yerine saf su kullanilir. Kupan iizerine ferrosivi
damlatilir ve plastik pipet ile lic damla kadar saf su damlatilir, 5 dakika kadar beklenir
ve kupan yiizeyinin nanopargaciklarla depolandigini goriilebilir. Ve sonra oda

sicakliginda kurumaya birakilir.

Deneme 4: Kupan tizerine ferrosivi ¢ozeltisi damlatilir. Sonra iizerine pipetle 3 damla
icme suyu damlatilir, 5 dakika kadar beklenir sonra bir pipet yardimiyla kupan
tizerindeki ferrosivi yavasca g¢ekilir. Sonra kupan {izerine birka¢ damla daha igme suyu
damlatilir bir dakika daha beklenir sonra bir pamuklu c¢ubugu kupanin kenarma
degdirmek suretiyle kupan iizerindeki kalan s1viy1 da yavasca cekilir ve oda sicakliginda

kurumaya birakilir.

Deneme 5: Yine kupan iizerine ferrosivi ¢ozeltisi damlatilir sonra iizerine ii¢ damla
musluk suyu damlatilir ve 5 dakika kadar bekledikten sonra bir pipet yardimiyla 6nce
ferrosivi yavasca cekilir. Sonra birka¢ damla daha musluk suyu damlatilir ve pamuklu
cubuk yardimiyla kupun kenarindan yavas bir sekilde yiizeyindeki su alindiktan sonra

oda sicakliginda kurumaya birakilir.
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Deneme 6: Kupan {izerine ferrosivi ¢ozeltisi damlatilir sonra iizerine ti¢ damla saf su
damlatilir ve 5 dakika kadar bekledikten sonra bir pipet yardimiyla 6nce ferrosivi sivisi
yavasca cekilir. Stv1 ¢ekildikten sonra kupan Spin coater cihazina yerlestirilir ve 2600

rpm de 30 saniye kadar dondiiriilerek kurutma islemi gergeklestirilir.

Yapilan denemelerden oda sicakliginda kurumaya birakilan hard disk kupanlarin
yiizeylerinde lekelerin olustugunu ve goriintii kirliligine neden oldugu belirlenmistir.
Ancak "Deneme 6" da ki islem kontrollii bir sekilde hard disk kupan iizerinde temiz bir

goriintii elde edilmesini saglamistir.

3.10. Depolanan Hard Disk Kupanlarin Optik Mikroskop Goriintiileri

Depolanan nanopargaciklarla ilgili daha nitel goriintiller elde etmek igin optik

mikroskop kullanilmustir.

Bunun icin Mustafa Kemal Universitesi Fizik Boliimiinde bulunan Nikon ECLIPSE
MAZ100 marka optik mikroskobundan faydalanilmistir. Ferro sivi depolama siirecinde
yapilan denemelerden en iyi depolamanin "Deneme 6" da ki oldugu belirlendikten sonra

optik mikroskop goriintiileri alinmistir.

Spin coater cihazi ile kurutulan kupanlara ait optik mikroskop goriintiileri Sekil 3.9a,
3.9b, 3.9c ’ de verilmistir. Optik mikroskop goriintiilerinden hard disk tizerindeki bitler

tizerine parcaciklarin diizenli olarak baglandiklar1 gériilmektedir.
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3.11. Ferrosivi Kaph Hard Disk Uzerine Polimer Kaplama Islemi

Hard disk kupan {izerine depolanan parcaciklar polimer ince film tabakalari {izerine
aktarilmigtir. Bunun i¢in nanoparcacik kapli hard disk kupani Spin coater cihazina
yerlestirilmis ve Disk Coat 4220 (General Chemical Co. Bringhtan, MI) polimer hard

disk kupan tlizerine uygulanmistir.

Resim 3.7. Nanoparcacik kapli hard disk kupanlara polimer kaplama tinitesi

2600 rpm de 30 sn boyunca spin coater cihazi ile polimer kaplamasini gerceklestirilmis
sonra oda sicakliginda 20 dakika siireyle kurumaya birakilmistir. Son islem olarak da

polimer tabakasi1 6zel olarak kestirilen halka seklindeki bir bant iizerine aktarilmistir.

Polimere aktarilmis nanopargaciklarin optik mikroskobundaki goriintiisii Sekil 3.10a ve

3.10b’ de gosterilmistir.
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Sekil 3.10. Polimere aktarilmis nanoparcaciklarin optik mikroskobundaki
goriiniimii a) 500 biiylitme b) 1000 biiyiitme
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. XRD Analiz Sonuglan

Faboratuar sartlarinda sentezlenen ferrosivi(sorfaktant katilmadan 6nce) igerisindeki
stvi buharlastirildiktan sonra kalan toz halindeki numuneye ait XRD Olc¢limleri

almmistir. Sentez prosediirii verilen ferrosiviya ait XRD sonuglari Grafik 4.1.°de

verilmektedir.

Fe304 parcaciklarina ait XRD grafigi

80 - 311

60 -
X~
3
S 404 440
S
= 220 333

20 4 400 422

533
04
T T T T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90

2-Teta

Grafik 4.1. Fe;0,4 pargaciklarina ait XRD grafigi

Malzemeye ait yansima veren diizlemler (220), (311), (400), (422), (333), (440), (533)
olarak indekslenmistir ve yapinin kiibik bir yapi oldugu belirlenmistir. [48] . XRD
dlgiimleri Kahramanmaras Siitcii imam Universitesi Fizik Béliimii Laboratuvarinda
bulunan Rigaku marka XRD cihazi ile yapilmistir. 20 degeri 0.02 araliklarla 10°-90°
arasinda Olciilmiistiir. Olgiimler de dalga boyu A= 0.15418 nm olan K-alfa (CuK,)
isinmmi - kullanlmigtir. XRD grafiginde indekslenen pikler kullanilarak tane boyutu
denklem 3.1.2” deki Scherrer formiilii ile belirlenmistir. Yapilan hesaplamalarda tane

boyutu yaklasik olarak (220) piki i¢in 11.59 nm, (311) piki ig¢in 25.50 nm, (400) pikKi
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icin 18.98 nm, (422) piki i¢in 45.55 nm, (333) piki i¢in 14.92 nm, (440) piki i¢in 11.61
nm, (533) piki i¢in 35.90 nm olarak 6l¢iilmiistiir.

4.2. VSM Analiz Sonuclari

Ferrosivi kapli polimerlerin magnetik 6zelikleri, Quantum Design Physical Property
Measurement System (PPMS 9T) marka VSM cihaz ile belirlendi. Hem ticari olarak
satin alinan hem de laboratuarda {iretilen nanopargacik kapli polimerlere ait 6lgtimler

gerceklestirmistir.

%3’liikk ¢ozeltiler kullanilarak kaplanan kupanlardan soyulan polimerlere ait histeresiz
egrileri Grafik 4.2 ve Grafik 4.3’de gosterilmektedir. Bunlardan Grafik 4.2 ticari olarak
satin alinan ferrosivi, Grafik 4.3 ise laboratuvar ortaminda iretilen ferro sivilara ait

grafiklerdir.

Burada nanoparcacik kapli olmayan polimerde magnetizasyon gozlenmezken ard arda
lic kez soyulan polimerler iizerinde alinan Gl¢iimlerden, en fazla magnetizasyonun bir
kez soyulan polimerde ortaya ¢iktigi gozlenmistir. Bunu sebebi ilk kez polimere
aktarma igleminde, kupan tlizerinde depolanan magnetik nanoparcaciklarin tamamimin
polimere aktarilmamis olmasindandir. Ayrica, kalici magnetizasyon degerlerine gore
birinci kez soymada kupan iizerinde depolanan magnetik nanopargaciklarin yaklasik

%90’n1n polimer ince filme transfer edildigi belirlenmistir.

30



(%3) 1.kez
(%3) 2. kez

0,00003 — (%3) 3.kez
) polimer

0,00002 +

0,00001

0,00000

moment(emu)

-0,00001

-0,00002

-0,00003 T T T T T T T T T T T 1
-6000 -4000 -2000 0 2000 4000 6000
Magnetik Alan(Oe)

Grafik 4.2. Ticari olarak satin alinan ferrosivi depolanmig kupanin ii¢ kez iist
iiste polimer kaplanip soyulduktan sonra alinan VSM 6l¢timii

Ikinci kez de soyulan polimerin kupan yiizeyinde kalan tiim pargaciklart kupan
yiizeyinden koparamadigi, kupanin {igiincii kez polimerle kaplanip soyulmasina ragmen

histeresiz egrisinde kalict miknatislik degeri okunmasindan anlagilmaktadir.

Laboratuar ortamin {iretilen ferrosivi nanopargacik kapli polimerlere ait VSM grafigi
incelendiginde saf polimer ince filmde magnetizasyon gozlenmezken sirasiyla bir kez,
iki kez, li¢ kez soyulan polimerlerin kalici magnetizasyon degeri en fazladir. Bu ise,
birinci kez soymada kupan iizerinde depolanan magnetik nanoparcaciklarin %90’ n1

polimer ince filme transfer edilmistir.

Grafikler incelendiginde hem laboratuar ortaminda iiretilen hem de ticari olarak satin
alinan magnetik pargaciklarla kapli olan polimerlerin bir kez soyulduktan sonra 6lgiilen
histeresiz egrileri benzerdir. Ciinkii magnetik nanoparcaciklarin ilk soymada %90 nin

polimer ince filme transfer edilmesinden kaynaklanmaktadir.
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Grafik 4.3. Laboratuvar ortaminda sentezlenen ferrosivi depolanmis
kupanini¢  kez st iiste polimer kaplanip soyulduktan sonra alinan
VSM o6lgiimii

Grafik 4.4." de ticari olarak alinan ferrosiviyla hazirlanan %1, %3, %5°lik ¢ozeltiler ile
kaplanan kupanlardan soyulan polimerlerin bir kez soyulmasi sonucu ortaya cikan
histeresiz egrisi incelenmektedir. %3’lik c¢cozelti ile depolanmis kupandan soyulan
polimerin kalict magnetizasyon degeri en yiiksek sonra sirastyla %5, %]1°lik ¢ozeltiyle
kapli polimer gelmektedir. Buda %?3’liikk ¢6zeltinin daha yogun depolandigini

gostermektedir.
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Grafik 4.4. Ticari ferrosividan hazirlanan %1, %3, %5’lik ¢ozeltilerin
kapli oldugu polimerlerin bir kez soyulduktan sonra alinan VSM
Olgtimi

4.3. AFM Analiz Sonuc¢lar

Atomik Kuvvet Mikroskopu (AFM) goriintiileri, yiizey topolojisi hakkinda bilgileri
igermektedir. Atomik Kuvvet Mikroskopu (AFM) &lgiimlerini Fatih Universitesi Biyo
Nano Teknoloji Arastirma Gelistirme Merkezinde bulunan Park Systems XE-100E

model AFM cihazi ile alinmustir.

Atomik boyutlara kadar sivriltilmis bir igne ucu, yiizeyin yiiksek c¢oziiniirliikte, li¢
boyutlu goriintiilenmesini saglar. Goriintiileme, igne ucunun yiizey ile etkilesiminin
incelenmesi sonucunda gerceklestirilir. Degisik amaglar i¢in farkli igne uglart kullanilir.
Taramali alan mikroskobu ii¢ farkli teknik kullanabilmektedir. Bunlar; ignenin yiizeye
temas ettirilerek uygulandigi temas yontemi, ignenin yiizeye temas etmedigi temassiz
yontem ve ignenin yiizeye vurarak uygulandigi vurma ydntemidir. Olgiimlerde ignenin
yiizeye temas etmedigi temassiz yontem kullanilmigtir. Kullanilan igne ucunun yay

sabiti 40 N m™, ignenin uzunlugu 30 pm, rezonans frekansi ise 325 kHz dir.
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Ticari olarak satin alinan ferrosivi nanoparcgaciklardan hazirlanan farkli derisimlerdeki
cozeltilerden kupan iizerine depolamalar yapilmistir. Bu depolamalarin AFM

goruntiileri Sekil 4.1- Sekil 4.8’de verilmistir.

AFM goriintiilerinde magnetik nanoparcaciklarin kupan tizerindeki bitlere diizenli bir

sekilde depolandiklart gériilmektedir.

nm 2 Topography 001

Histograrn

2000 pxlfdiv

0 40 80 120 160
nm
Statistics
Line Min{nm) Max(nm) Mid(nm) Mean{nm) Rpv(nm) Rainm) Rafnm) Raz{nm) Rsk. Rku
W Red -8.247 43.849 17.801 3.420 52.095 9.520 7.426 44.018 -1.629 5.340
W Green -11.341 108.836 48.748 0.001 120176 12.154 6.546 54.999 -5.037 36.545

Sekil 4.1. %]1°lik Ticari ferrosivi ile kapl kupanin AFM goriintiisii
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160+

File Name 2Topography 001
Head Mode NC-AFM

Source Topography

Data Width 256 (pv)

Data Height 256 (pd)

XScan Size 40 (um)

Y Scan Size 40 (wm)

Scan Rate 04 H2)

Z Servo Gain 1

Set Point 7.4E-3 (um)
Amplitude 17 486E-3 (um)

Sel. Frequency 325.76E3 (H2)

Sekil 4.2. %1’lik Ticari ferrosivi ile kapli kupanin ii¢ boyutlu
goruntisu

nm
200 -
100+
0
-100
Histogram
=
s
e
B
=
=
S
S
-100 0 100 200
nm
Statistics
Line Min{nm) Max(nm) Mid(nm) Mean(nm) Rpv(nm) Ra(nm) Ra(nm) Rz{nm) Rsk Rku
™ Red -12.270 57.713 22721 0.000 69.983 13.276 9.934 59.933  -1.988 6.562
W Green -57.605 95.799 19.097 4.018 153.404 16.389 11.460 96160  -2.176  11.118

Sekil 4.3. %3’liik Ticari ferrosivi ile kapli kupanin AFM goriintiisi
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File Name ‘ 2 Topography 008

Head Made NC-AFM

Source ‘ Topography

DataWidth | 256 ()

Data Height | 268 (nd)

XSanSte | 40(um)

\ i YSuansze | 40(um)
Aol ScanRate 04 (H)

b :«A\‘ | g?‘?,’:‘m“ W ‘k’““hv‘hw‘&w obe s ZsenGain | 1

1001
“.\‘ ,.w‘x ¢ o thirioes i SetPoint 74E-3 (um)
Ampltude | 17.486E-3 ()
Sel. Frequency | 325.76E3 (Ho)
0
100

Sekil 4.4. %3’lik Ticari ferrosivi ile kapli kupanin ii¢ boyutlu AFM
goruntisu

nm 2 Topography 001
160
120- d .
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2
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e A2 }cw TN O R ANATMAL VA O
40-
0
Histogram
=
=
B
=)
3
]
0 40 80 120 160
nm
Statistics
Line Min{nm) Max(nm) Mid(nm) Mean{nm}) Rpvinm) Rainm}) Ra(nm}) Raz{nm}) Rsk Rku
W Red -13.761 87.455 36.847 0.000 101.216 13.518 8.664 65.846 -3.119 15.134
¥ Green -14.406 62.336 23.965 7.852 76.742 14.232 11.292 66.433 -1.131 4.315

Sekil 4.5. %5’lik Ticari ferrosivi ile kapli kupanin AFM goriintiisii
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nm

160{ |

File Name
Head Mode
Source

Data Width
Data Height
X Scan Size
Y Scan Size
Scan Rate

Z Servo Gain
Set Point
Amplitude
Sel. Frequency

2Topography 001
NC-AFM
Topography
256 (pxl)

256 (px))

40 (um)

40 (um)

0.4 (H2)

1

7.4E-3 (um)
17.486E-3 (um)
326.76E3 (H2)

Sekil 4.6. %5’lik Ticari ferrosivi ile kapli kupanin ii¢ boyutlu AFM
goruntisu

Ayni sekilde laboratuvarda iiretilen ve igerisinde hacimce orant %3.9 olan ferrosivi

stvisindan kupan tlizerinde depolanan nanopargaciklarin AFM gortintiileri de Sekil 4.7

ve Sekil 4.8°de gosterilmistir.

Histogram

=

=

S

=

3

= |

0 50 100 150 200
nm
Statistics
Line Min{nm) Max{nm) Mid(nm) Mean(nm) Rpv(nm) Rg{nm) Ra(nm) Rz(nm) Rsk Rku

W Red -14.763 54.059 19.648 -0.556 68.822 12153 9.018 55.697 -2.018 7.028
¥ Green -25.083 117.431 46.174 -1.051 142.513 17.625 11.137 74.567 -3.360 18.484

Sekil 4.7. Laboratuar ortaminda iretilen ferrosivi ile kapli kupanin AFM
goruntusu
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FileName | 2Topog...phy 006 cropped
Head Mode | NC-AFM
Source ‘ Topography
DataWidth 224 (px)

Data Height | 226 (ox)

X Scan Size 35 (um)
YScanSize | 3531 (um)
Scan Rate 0.4 (H2)

Z Servo Gain ‘ 1

Set Point 74E-3 (um)
Ampltude | 17 486E-3 (um)
Sel. Frequency | 325.76E3 (H2)

Sekil 4.8. Laboratuvar ortaminda liretilen ferrosivi ile kapli kupanin ii¢
boyutlu AFM goriintiisii

Yiizey topografyalar incelendiginde, Ra, Rq, Rp, Rsk, Rz ve Rku parametreleri goz
Oniine aliir [49]. Her numune i¢in bu parametreler goz Oniine alindiginda hangi
numunede bu parametreler kiigiik ise o numune daha diizgiin depolanmis demektir.
Yiizey piirtizliliikleriyle ilgili olarak bilgisine en ¢ok basvurulan parametrelerden biri
olan ve degerlendirilen profilin aritmetik ortalama sapma degeri Ra, degerlendirme
uzunlugu i¢indeki en yiiksek tepe ile en derin vadi arasindaki fark olan Rq,
degerlendirme uzunlugu i¢inde en yiiksek tepenin yiiksekligini ifade eden parametre Rp,
yiizey profilinin carpikligini ifade eden parametre Rsk, on tane noktanin ortalama
plirizliigi Rz, ve ¢izginin basikligi olan Rku gibi AFM parametreleri géz Oniine
alindiginda, aymi sartlarda depolanan c¢ozeltilerden %1°lik ¢ozeltinin daha diizgiin
depolandig1 ve yiizey piirlizliigliniin daha az oldugu belirlenmistir. Ancak ticari ferro
sivilar icerisinde en yogun depolanmanin %3’liik c¢ozelti ile yapildigi sonucuna
vartlmistir (Cizelge 4.1). Bununla birlikte, ticari olarak alinan ferro sivi, laboratuvar
ortaminda Tretilen ferro siviya gore daha iyi kaplandigi goriilmektedir. Bunun
sonucunda ticari olarak satin alinan ferro sivi nanopargacik boyutlarinin laboratuvar
ortaminda {retilen nanopargaciklara gore daha kiiclik olmasindan kaynaklandigi

distiniilmektedir.

38



Cizelge 4.1. Cozeltiler i¢in Ra, Rq, Rp, Rsk, Rz ve Rku degerlerinin karsilastiriimasi
COZELTILER Ra(nm) Rq(nm) R, (nm) Ra (M) R, (hm) Ry, (nm)

Ticari ferrosivi %1°lik ¢ozelti  6.546 12.154 120.176  -5.037 54999  36.545

Ticari ferrosivi %3’°lik ¢ozelti  11.460 16.389 153.404  -2.176 96.160 11.118

Ticari ferrosivi %5°lik ¢ozelti  11.292 14.232 76.742 -1.131 66.433 4.315

Laboratuvarda iiretilen 11.137 17.625 142.513  -3.360 74567 18.484

ferrosivi % 3.9°luk ¢ozelti

4.4. Kirilma Indisi Sonuclar

Ferrosivi kapli polimerlerin optik 6zellikleri UV ile incelendi. UV 6lglimleri Diyarbakir
Dicle Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda Shimadzu UV-3600 marka UV
cihazi ile alindi. Bu dl¢iimlerde kirilma indisi tayini direkt olarak yapilmayip teorik

hesaplama gerektirmektedir.

UV de 6lgim alirken 6nce hava referans alinmis; havanin gecirme, absorpsiyon ve
yansima degerleri sifirladiktan sonra numune dlgiimlerine baslanmustir.  Once
absorpsiyon ve geg¢irme, degerleri Ol¢iildii sonra yansima degeri Ol¢iildi. Clinkii
yansima degeri dlgiiliirken numunenin yerinin degistirilmesi gerekmektedir. Olgiimler
220-2600 nm dalga boyu arasinda gergeklestirildi. UV cihazindan alinan gegirme,
absorpsiyon ve yansima degerleri asagidaki formiillerde kullanilarak teorik olarak

kirilma indisleri hesaplandi [50].

Numunenin yansima katsayisi R, sogurma katsayist a, kompleks kiricilik indisi ni—jks,
ve filmin kalinlig1 X, ile karakterize edilir. Sogurma katsayisi, soniim katsayisina kj,
asagidaki gibi bagimhdir.
k,

A

o=4 (4.4.1)

Sogurma katsayisinin yansima katsayisi ve gegirgenlik katsayisi ile iligkisi;
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2 4 y2
oc:lln[(l-R) + (1-R) +R2] ] (4.4.2)
X 2T 472

seklinde ifade edilir. Burada ki X degeri ince filmin ortalama kalinligidir ve bunun
bilinmesi gerekmektedir. Yapilan bir ¢alismada, 2600 rpm’de dondiiriilen ayn1 polimere

ait bir filmin kalinligimin yaklasik olarak 200 nm oldugu olgtilmiistiir [51].

Kirilma olay1 11nin malzemeye dik geldigi durumlarda malzemenin igine gecerken yon

degistirmesidir. Bir malzeme i¢in kompleks kirilma indisi (n) olmak {izere,

n=n,-ik (4.4.3)

esitligi ile verilir. Burada no; kirllma indisinin gergel kismi, kK degeri ise kirilma indisinin
sanal kismidir ve “soniim katsayisi” olarak ifade edilir. Kirilma indisinin yansima

cinsinden ifadesi;

_1+R R,
+

TR @Ry K (4.4.4)

seklindedir.

Ferrosivi nanopargaciklarin polimerin kirilma indisini disiirdiikleri kirilma indisi
grafiklerinden anlasilmaktadir. Cozeltiler igindeki magnetik nanoparcaciklarin
yogunluklar1 farklidir. Yogunluk %5°lik ¢ozeltide en fazla, %1’°lik ¢ozeltide en azdir.
Grafik 4.5 ve Grafik 4.6 incelendiginde 1000 nm dalga boyunda saf polimerin kirilma
indisi en fazla olup, sonra sirasiyla %1, %5, %3 ¢ozeltileri gelmektedir.
Nanoparcaciklarin depolama ve polimere aktarma sartlar1 ayni1 olmasina ragmen kirilma
indislerindeki artis c¢ozeltilerdeki nanopagacik yogunlugunun artisina uymamaktadir.
Kirilma indislerinin  farkli olmasmin sebebi ferrosivi depolama silirecinde
nanoparcaciklart  ¢oktiirmek i¢in  kullamilan DI saf sudan kaynaklandigi
diisiintilmektedir. %1 lik ¢6zelti i¢indeki pargacik sayisi az oldugu i¢in kullandigimiz DI

saf su bu parcaciklar1 ¢oktiirmekte ancak pargacik sayist az oldugu i¢in az yogunluklu
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bir depolama olmaktadir. Ayni durum %5’lik ¢ozelti icin gecerlidir ama %35 ¢ozeltisi
yogun oldugu i¢in DI saf su tiim pargaciklart ¢oktiirememektedir, fakat %1
cozeltisinden daha fazla parcacik ¢oktiirmektedir. %3 liikk ¢ozeltide ise depolama
sirasinda damlatilan DI saf su %1 ve %5 cozeltilerinden daha fazla parcacik

¢oktiirmekte ve daha yogun bir depolama olugsmaktadir.

Depolanan kupanlara polimer kaplamasi yapildiktan sonra soyulup UV de kirilma
indisleri teorik olarak hesaplanmistir. Kirtlma indisi grafikleri incelecek olursa %3’liik
¢ozelti polimerin kirilma indisini en fazla diisiliriirken sonra %5 ve %1 c¢ozeltileri
gelmektedir. Kupanlara ikinci kez polimer kaplamasi yapilip soyulduktan sonra bile %3

¢ozeltisinin kirilma indisinin hala en kii¢iik oldugunu goériilmektedir.

UV sonuglart VSM sonuglar ile tutarlidir. VSM 6l¢limlerinde en yogun depolanan

%3’liik ¢ozelti iken sonra %5 ve %1 cozeltileri gelmektedir.

%1 1.kez
_ %3 1.kez
1,65 %05 1.kez
1,60 - — polimer

,55—- | ‘ /
A "\ C
\ vl W

1,50 -
i

1,45 .
1,40 -
1,35
1,304
1,25 -
1,20
1,154 '
1,10

1,05
1,00 -

Kiriima indisi(n)

T T T T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Dalgaboyu(nm)

Grafik 4.5. Ticari ferrosivi kapli polimerin birinci kez soyulduktan
sonra olgiilen kirilma indisi grafigi
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Grafik 4.6. Ticari ferrosivi kapli polimerin ikinci kez soyulduktan
sonra olciilen kirilma indisi grafigi
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5. SONUC ve ONERILER

Bu tez calismasinda oOncelikle Tirkiye’de bir ilk olarak ferrosivi magnetik
nanoparcgaciklar1 ticari bilgisayar hard diskleri {izerine depolama, ardindan bu
nanopargaciklari polimer ince film {izerine aktarma sistemi kurulmus ve diizenli/saglikli

bir sekilde ¢alisir hale getirilmistir.

Yapilan tez ¢alismasinda oncelikle hazir olarak satin alinan ferrosivi nanopargaciklari
ticari hard diskler iizerine kontrollii olarak depolanmasina yonelik optimum sartlar
belirlenmistir. Cok sayida yapilan denemeler sonucunda, nanopargaciklari ¢oktiirmek
tizere saf su kullanilmasinin ve kupan ylizeyinin temizligi i¢in Spin coater cihazinda
2600 rpm de 30 saniye dondiiriilmesinin basarili bir depolama igin gerekli oldugu

belirlenmistir.

Daha sonra laboratuar ortaminda ferrosivi nanopargaciklar sentezlenmistir. Partikiillerin
yiizey gerilimini diisiirmek amaciyla kullanilan, bu sayede magnetik nanoparcaciklarin
topaklanmasin1  engelleyen  sorfaktantlardan  olan  sitrik  asit  kullanilarak

nanoparcaciklarin iiretimi basar ile gerceklestirilmistir.

Bununla birlikte, gerek ticari olarak alinan gerekse laboratuar ortaminda sentezlenen
ferrosivilarin kupan iizerine depolandiktan sonra polimer ince filmlere aktarilmasi
saglanmistir. Ug kez ard arda soyulan kupanlarda, her seferinde de bir miktar

nanopargaciklarin polimere gectigi izlenmistir.

XRD o6lgiimleri sonucunda malzemeye ait yansima veren diizlemler (220), (311), (400),
(422), (333), (440), (533) olarak indekslenmistir ve yapinin kiibik bir yapt oldugu
belirlenmistir. Bununla birlikte Debye-Schrer formiilii ile yapilan hesaplamalarda tane

(311) pikine ait tane boyutu yaklagik 25,50 nm olarak bulunmustur.

Kupan tizerindeki nanopargaciklar atomik kuvvet mikroskobu ile gozlenmistir. AFM
analizinde, hazir olarak alinan ferrosividan hazirlanan ¢ozeltilerden %3’liikk ¢ozeltinin

en yogun depolama goriintiislinii verdigi goriilmiistlir. Yine AFM analizlerine gore hazir
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olarak alinan ferrosivilarin laboratuar ortaminda sentezlenen ferrosivilara gére daha iyi
depolandig1 belirlenmistir. Buradan, hazir olarak alinan ferrosivi nanoparcaciklarin
bliyiikliiklerinin hard diskin bit uzunluklar1 (10-20 nm) ile aym1 mertebede iken
laboratuar ortaminda sentezlenen ferrosivilarin daha biiylik boyutta oldugu sonucuna
varilmstir.

Nanopargaciklar polimer ince filme aktarildiktan sonra magnetik 6zellikleri VSM ile
incelenmistir. Saf polimer magnetik olmayan bir malzeme oldugu i¢in herhangi bir
histeresiz egrisine rastlanmamistir. Bununla birlikte hem hazir olarak alinan hem de
laboratuvar ortaminda sentezlenen nanoparcaciklarla kapli polimerlerin birinci kez
soyulmalarinda 10® emu mertebesinde kalici magnetizasyon degerleri belirlenmistir.
Hazir olarak temin edilen ferrosividan %3’liikk olarak hazirlanan c¢ozelti ile depolanan
kupandan aktarilan polimer ince filmde kalici magnetizasyon degeri digerlerine gore
daha yiiksek oldugu ortaya konmustur. Bu sonucun, en yogun depolama goriintiisiiniin
%3’lik c¢ozeltide izlendigi AFM sonuglari ile bir uyum i¢inde oldugu

degerlendirilmektedir.

Nanoparcacik  kapli polimerlerin  optik  6zellikleri UV spektrometresi ile
gergeklestirilmistir. UV’den alinan sonuglara bagli olarak hesaplanan degerlere gore saf
polimerin kirilma indisinin dalga boyuna bagli degisimlerinde bir osilasyon izlenmistir.
Buna bagli olarak nanoparcacik kapli polimerlerin kirilma indislerinde de osilasyonlar
tespit edilmistir. Nanoparcacik kapli polimerin kirilma indisinin saf polimere gore
azaldig1 ozellikle %3’liik c¢ozeltiden hazirlanan polimerin kirilma indisinin en fazla
diistiighi tespit edilmistir. Bu sonucun da, en iyi depolanmanin %3’te oldugunu ortaya

koyan AFM ve VSM sonuglar1 ile uyumlu oldugu diistintilmektedir.

Sonug olarak, ferrosivilarin yaygin ve gilincel kullanim alanlart disiintildigiinde
kontrollii ferrosivi depolamaya imkan veren bu sistem, literatiirde oldukga biiyiik bir
boslugu dolduracak ve yeni nesil iletken ve magnetik polimer tasariminda yol gosterici

olacaktir.
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