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OZET

o-Fe,04 SPINEL TIPI NANOPARCACIKLARIN MANYETIK VE MiKRODALGA
SOGURMA OZELLIKLERININ INCELENMESI
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Fen Bilimleri Enstitiist

Fizik Anabilim Dal1
Danisman :Prof. Dr. Orhan YALCIN
fkinci Danisman :Yrd. Dog. Dr. Harun BAYRAKDAR

Mayis 2016, sayfa 119

Bu tezde, yiizey aktif madde setiltrimetil amonyum bromiir (CTAB) ve etilen diamin tetra
asetik asit (EDTA) destekli hidrotermal sentez yontemi ile spinel ferrit nanoparcaciklar
(NP) iiretildi. Uretilen spinel ferrit numunelerin yapisal karakterizasyonu Taramali
Elektron Mikroskopisi (SEM), X-Isin1 Kirinim (XRD) ve Fourier Doniisiim Kizil6tesi
(FTIR) Spektroskopisi teknikleri kullanilarak yapildi. Numunelerin - manyetik
ozelliklerini arastirmak icin Elektron Spin Rezonans (ESR) ve Titresimli Ornek
Manyetometre (VSM) yontemleri kullanildi. Ayrica, numunelerin mikrodalga sogurma
Olgtimleri Vektor Network Analizér (VNA) cihazi ile serbest-ortam (free-space) yontemi
kullanilarak yapildi. Bazt numunelerin sayisal g-faktorleri 2,0023193°den kiigiik olarak
gozlendi. a-Fe204 spinel ferritlerin histerezis egrileri ve miknatislanmasinin sicaklikla
gelisimi de ayrica ¢aligildi. Baz1 numuneler histerezis egrilerinde ¢aprazlama (cross-over)
ozelligi gosterdi. Bu ¢aprazlama 6zelligi bazt numunelerin sahip oldugu pozitif dis alan
bolgesindeki yiiksek manyetokristal anizotropiye atfedilebilir. Yiiksek manyetik
anizotropiye sahip numuneler genis bant aralig ile yiiksek frekansta mikrodalga sogurma

davranigi gosterdi.

Anahtar Séciikler: Elektron spin rezonans, manyetik nanopargacik, spinel ferrit, g-degeri, manyetik dzellik,
mikrodalga sogurma



SUMMARY

INVESTIGATION OF THE MAGNETIC AND MICROWAVE ABSORPTION
PROPERTIES OF o-Fe204 SPINEL TYPE FERRITE NANOPARTICLES

0ZUM, Songiil
Nigde University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Physics

Supervisor : Prof. Dr. Orhan YALCIN
Co-Advisor . Assistant Professor Dr. Harun BAYRAKDAR

May 2016, pages 119

In this thesis, spinel ferrite nanoparticles (NP) were produced based on the hydrothermal
synthesis  methods with the help of the surface active agent
cetyltrimethylammoniumbromide (CTAB) and ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA).
The structural characterization of the spinel ferrite samples produced was performed by
using Scanning Electron Microscopy (SEM), X-Ray Diffraction (XRD) and Fourier
Transform Infrared (FTIR) Spectroscopy techniques. The Electron Spin Resonance
(ESR) and Vibrating Sample Magnetometer (VSM) methods were used to investigate the
magnetic properties of the samples. In addition, the microwave absorption measurements
of the samples were investigated by using free-space method with Vector Network
Analyzer (VNA) equipment. g-factors of some of the samples were observed to have
numerical values smaller than 2,0023193. The temperature evolution of the hysteresis
loops and the magnetization for a-Fe>O4 spinel ferrites were also studied. Some of the
samples exhibited the cross-over properties in their hysteresis loops. This cross-over
property can be attributed to higher magnetocrystalline anisotropy of the certain samples
under positive external field. The samples having larger magnetic anisotropy showed

microwave absorption behaviour at higher frequency with wider bandwidth.

Keywords: Electron spin resonance, magnetic nanoparticles, spinel ferrites, g-value, magnetic properties,
microwave absorption



ON SOz

Bu doktora tezinde, setiltrimetil amonyum bromiir (CTAB) ve etilen diamin tetra asetik
asit (EDTA) yiizey aktif madde destekli hidrotermal sentez yontemi ile elde edilen a-
Fe204 spinel ferrit nanopargaciklarin (NP) yapisal karakterizasyonu Taramali Elektron
Mikroskopisi (SEM), X-Isin1 Kirinim (XRD) ve Fourier Doniisiim Kizilotesi (FTIR)
Spektroskopisi teknikleri ile yapildi. Bu numunelerin manyetik 6zellikleri Elektron Spin
Rezonans (ESR) ve Titresimli Ornek Manyetometre (VSM) yéntemleri ile arastirildi.
Spinel ferrit NP’lerin histerezis davraniglart VSM teknigi ile sicakliga gore incelendi.
Spinel ferrit NP’lerin mikrodalga sogurma ozellikleri detaylica ¢alisildi. Yeteri kadar
numune iiretilmis olup sonug agisindan énemli goriilen bazi 6rneklerin 6l¢iim sonuglart
teze dahil edildi. Bu tezde bazi spinel NP’lerin ESR sonuglarindan elde edilen g-degeri
serbest elektronun g-degerinden kiigiik olarak bulundu. NP’lerin farkli sicakliklarda
incelenen histerezis davranislarinda 50 K sicakliginda bazi spinel ferritlerin ¢aprazlama
ozelligi gosterdigi gozlendi. Mikrodalga sogurma Olglim sonuglarindan bazi spinel

ferritlerin yiiksek yansima kayb1 degerlerine sahip olduklari sonucuna ulasildi.
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BOLUM I
GIRIS

Son yillarda, akilli nanopargaciklar temel arastirmalar ve uygulamalari agisindan ilgi
odagi haline gelmistir. Nanopargacik arastirmalar1 yliksek teknoloji, tip, modern bilim
gibi genis potansiyel uygulama alanlarindan dolayr g¢evremizin temel bir pargasi
olmustur. Nanopargaciklar ¢ok kiigiik yapilarin miknatislanmasini anlamak ve yeni
uygulamalar i¢in anahtar bir kelime haline geldi. Bilindigi gibi nano dl¢ekli manyetik
malzemelerin sentezi ve karakterizasyonu tizerine ilgi ¢ok hizli bir sekilde artmakta olup
kapsamli arastirmalar yapilmaktadir (Ozin, 1992; Gleiter, 1992; Wang vd., 2004; Kartopu
ve Yalc¢in, 2010; Yalgin, 2012; Yal¢in vd., 2013; Kalathi vd., 2014; Tombéacz vd., 2015;
Kumar vd., 2016). Bu tir nano oOlgekli malzemeler mikron biyiikligiindeki
parcaciklardan daha avantajlidir (Deardolf ve Johnson, 1984; Gupta, 1993; Yung-Young,
1993; Esmer, 1999; Bhimani ve Wilson, 1997; Meshram, 2000; Chung, 2001; Kamiyama
vd., 2002; Sanchez, 2005; Lian vd., 2007; Yeh, 2008). Bu avantajlar sirasiyla, enerji,
cevresel etkiler, biyolojik, katalizorler, sensorler, elektromanyetik parazitlenme (Yung-
Young, 1993; Chung, 2001; Kamiyama vd., 2002; Sanchez, 2005), manyetik rezonans
goriintiileme (Yung-Young, 1993; Chung, 2001), manyetik kayit (Meshram, 2000; Lian
vd., 2007), manyetik sogutucu (Deardolf ve Johnson, 1984; Yeh, 2008), manyetik yazici
(Berkowitz vd., 1982) ve parcacik dolgulu dielektrik yapilar seklinde siralanabilir.

Nanoparcacik uygulamalar1 ozellikle biyomedikal, optik, askeri, sensor teknolojisi,
spintronik, iyontronik, ilag dagitim, endiistriyel olan gen tasiyici kanser tedavisi ve
elektronik gibi alanlara odaklanmistir (Rawat vd., 2007a; Rawat vd., 2007b; Parkin vd.,
2008; Sunkara ve Misra, 2008; Bayrakdar, 2011a; Faham vd., 2013; Klencsar vd., 2013;
Panda ve Nath, 2013; Al-Heniti vd., 2014; Ravi vd., 2014; Liying vd., 2015; Agiotis vd.,
2016; Munjal vd., 2016). Nanoboyuta getirilen malzemelerin, zorlayict alan degerinin,
kalict miknatislanmanin ve mukavemetlerinin artmasi gibi hacimli (bulk) malzemelerden
oldukga farkli yapisal, manyetik ve elektrik ozellikler gostermektedir (Hadjipanayis,
1999; Cantor vd., 2001). Nano boyuta indirgenen parcaciklarin manyetik 6zellikleri bulk
malzemeye gore ylizey-hacim oranm1 nedeni ile farkliliklar arzeder. Ayrica,
nanoparcaciklarin yiizeylerinde bulunan kristal kusurlar1 nanopargacigin manyetik

Ozelliklerini biiyiik 6l¢iide etkiledigi goriilmektedir (Coskun, 2010).



Bu tez ¢alismasinin temelini olusturan yeni nesil ferrit nanopargaciklar, son zamanlarda
yeni manyetik 6zellikleri ve gelecek vaat eden teknolojik uygulamalart nedeniyle ¢ok
cazip olarak kabul edilir. Temel bilim, elektronik, optik, elektrik, manyetik, katalitik ve
tibbi yonden 6nem tagiyan ferrit nanopargaciklara biiyiik ilgi duyulmakta ve kullanim
alanlar1 her gecen giin gelismektedir (Rana vd., 2005; Rana vd., 2006; Gubbala ve Misra,
2006; Rana vd., 2007; Rawat vd., 2007b; Zhang ve Misra, 2007; Zhang vd., 2007;
Venkatasubramanian vd., 2008; Lan vd., 2011; Hashim vd., 2013; Bayrakdar vd., 2014;
Elshahawya vd., 2015; Rinkevich vd., 2016; Yadav vd., 2015; Yadav vd., 2016). Ayrica
ferrit malzemeler yiiksek verimlilik, diisiik maliyet ve kolay iiretilebilmeleri gibi
nedenlerle giintimiizde mikrodalga endiistrisi, uydu iletisimi, katalizorler, enerji, biyoloji,
sensorler, elektromanyetik parazitlenme, goriintiileme, manyetik sogutucu, manyetik
kayit ve manyetik yazic1 gibi oldukca genis ve avantajli uygulama alanlarina sahiptir
(Yung-Young, 1993; Meshram, 2000; Sanchez, 2005; Yeh, 2008; Lin vd., 2012;
Sutradharvd., 2015; Ahmad vd., 2016; Dar vd., 2016). Bu ¢alismalar dogrultusunda ferrit
nanoparcaciklar miikemmel elektriksel ve manyetik ozelliklerinden dolayr yaygin

elektronik sanayinde kullanilmaktadir.

Nanopargaciklar tek domen 6zelligine sahip olduklart zaman manyetik kayit teknolojisine
alt yap1 olustururlar. Ayrica ferrit nanopargaciklar, ¢cok diisiik toksik 6zellikleri, manyetik
alan ile kolay toplanabilmeleri ve biyomolekiiler yapilarla kolaylikla baglanabilmeleri
gibi sahip olduklar1 6zellikler sebebiyle, farkli birgok hastaligin teshis ve tedavisinde
kullanilip biyomedikal uygulamalarin gelismesini saglamaktadir. Siiperparamanyetik
nanopargaciklar ila¢ transferinde kullanilma 6zelligine sahiptir. Ferrit nanopargaciklar
uygun sartlarda kan gibi sivilar icinde homojen olarak dagilma 6zelliginden dolay: tibbi
uygulamalari bulunmaktadir (Rashdan vd., 2013; Sahoo vd., 2014; Okada and
Matsumoto, 2015; Falcaroa vd., 2016; Hoque vd., 2016).

Ferrit nanopargaciklarin sentezlenmesi, deneysel ve teorik olarak karakterizasyonu
askeri, tib, elektronik ve mikrodalga sogurmalar1 agisindan da biiyiik 6neme sahiptir.
Nano 6l¢ekli ferritler teknolojide elektrik, manyetik ve gegirgenlik 6zelliklerinden dolay1
onemli bir yer isgal eder (Ubadhyay, 2004; Wang, 2004; Shim, 2006;
Venkatasubramanian, 2008; Aslibeiki, 2014; Moradmard vd., 2015; Moussaoui vd.,
2016; Rasheeda vd., 2016). Bunlara ilaveten, ferrit nanopargaciklarin bobin,

transformatoérler ve manyetik kayit gibi uygulamalar1 bulunmaktadir (Zhou vd., 2002).



Ferrit nanopargaciklar hidrotermal (Shenoy vd., 2004; Bayrakdar vd., 2014), sol-jel
(Jiang vd., 1999), iiretim, elektrodepolama, yanma teknigi, mikroemiilsiyon teknigi
(Hochepied vd., 2000; Atif vd., 2006; Mastai, 2012), hizli katilastirma ve Kimyasal
cokeltme (Kale vd., 2004) gibi sentez yontemlerinden herhangi biri ile tiretilmektedir
(Tsuji, 1996; Mcgarvey, 1998; Prasad, 1998; Shi, 1999; Yang, 1999; Heegn, 2000;
Albuquerque, 2001; Chen, 2001; Ramankuthy, 2001; Chen, 2003; Fang, 2003;
Sankaranarayanan, 2003; Reddy, 2004; Sepelak, 2004).

Spektroskopik yontemler, nano Slgekli yapilarin analizinde onemli yere sahiptir. Eger
madde iizerine gonderilen elektromanyetik dalga, mikrodalga bolgesinde ise kullanilan
teknigin ad1 Elektron Spin Rezonans (ESR, EPR veya PR) teknigidir. ESR yontemi ferrit
nanoparcaciklarin manyetik 6zelliklerini incelemek i¢in kullanilan en iyi metotlardan
biridir (Sanchez vd., 1999). Nanopar¢aciklarin ESR sinyallerindeki termal degisimler
cesitli faz gecisleri i¢in bilgilendirici olabilir (Koksharov vd., 2001). Nanopargaciklar i¢in
ESR sinyallerinin ¢izgi sekli, anizotropi etkisi ve manyetik momenti icin ¢alismalar
yapilmistir (Biasi vd., 2003). ESR verileri iyon katkili nanoparcaciklarin manyetik
Ozellikleri ile ilgili 6nemli bilgiler vermektedir (Koksharov vd., 2000). a-Fe2O4 spinel
ferrit nanoparcaciklar cesitli parcacik sistemleri ile kuantumdan klasige geciste ESR

teknigi ile calisilmistir (Noginov vd., 2008).

Son on yil, kuantum bilgisayarlar1 bagka bir deyisle kuantum siiper bilgisayar
uygulamalarina taniklik etti (Chuang and Yamamoto, 1995; Cory vd., 1997; Kane, 1998;
Steane, 1998; Jones, 2000; Kielpinski vd., 2000; Kosaka vd., 2001; Harneit, 2002;
Boehme and Lips, 2003; Brion vd., 2007; Kameya vd., 2008; Imamoglu, 2009). Kuantum
sistemlerini avantajlariyla gosteren pek cok deneysel calisma yapilmistir (Murali vd.,
2002; Wesenberg vd., 2009). ESR spektroskopisi ve kuantum bilgi isleme ile ilgili
nanoparcaciklarin yeni potansiyel uygulamalari ile ilgili calismalar yapilmstir.Elektron
spin-kubit yapisinin frekans degisimi ile kuantum bilgisayarlarinin farkindalig
tanimlanmaktadir (Hui vd., 2011; Mirzae and Hui, 2011). Ayrica, kuantum hesaplama,
rezonans tekniklerine dayali olarak da calisilmistir (Gershenfeld and Chuang, 1997).
Kuantum bilgisayarlari i¢in bir paralel kuantum hesaplama modu 6ne siiriilmiistiir (Long
and Xiao, 2004). Klasik bilgisayardaki O ve 1’i yerine kuantum bilgisayarlarda kullanilan
iki seviyeli kuantum sistemi (kiibit) karsilik gelmektedir. Iki kiibit durumu elektronik

cihazlar, nanoteknoloji ve spintronik gibi alanlarda uygulama bulmaktadir (Chuang and



Yamamoto, 1995). iletim elektronlar1 serbest elektron gibi davrandiklari igin kollektif
elektronlar kuantize olmus serbest pargaciklarin elektron banyosu gibi davranirlar.
Ayrica, sistemin manyetik momenti nanopargaciklardaki bu banyoya katkida bulunur. Ek
olarak, elektron banyosundaki spinler spin-yoriinge etkilesimine de girer (Kumar and
Alegaonkar, 2014). Kuantum bilgisayarlar i¢gin ESR spektroskopisi ile yazma ve okuma
spin-spin etkilesimi kullanilarak yapilabilir (Steane, 1998; Warren, 1997; Rabl vd., 2006;
Nadj-Perge vd., 2010; Thiele vd., 2014). Farkl1 tiir kuantum bilgisayari elektronik gegisler
icin spin secim kuralindan yararlanir (Kielpinski vd., 2000). ESR tabanli kuantum
islemcileri igin, spinel ferrit nanopargaciklarin relativistik ve korelasyon etkileri lizerine
caligmalarin bugiine kadar kisith sayida oldugu rapor edilmistir (Tribollet, 2014; Benzid
vd., 2015).

Giiniimiizde mikrodalga bdlgesinde kullanilan elektromanyetik sogurucu (EMS)
malzemelerin (Naito, 1987; Hashimoto, 1997; Hashimoto, 2003) basinda; ferrit
nanoparcaciklar (Naito, 1971; Kim vd., 1996), metalik manyetik malzemeler (Matsumoto
ve Miyata, 1998; Yoshida vd., 1999; Saito vd., 1999), bilesikler (Mayes, 2002; Guo vd.,
2011), alagimlar (Kumar vd., 2008), karbon nanotiip (Sun vd., 2011)gelmektedir. Ferrit
nanoparcaciklarin yiiksek kalict miknatislanmaya ve zorlayici alana sahip olmasi
nedeniyle 6n plana ¢ikmaktadir (Tanasoui vd., 1976). Demir bilesikleri uzun siireli
atmosfere maruz kaldiginda oksitlenmesi, metal alagimlarinda yiiksek frekansl elektrik
alan altinda yiizey akimlarinin olusmasi nedeniyle sogurmada azalmalara neden olur.
Karbon nano yapilarin ise hem pahali hem de uygulamasi zor olmasi sebebiyle dezavantaj
olarak ©ne ¢ikmaktadir. Ferrit nanoparcaciklarin sahip oldugu yiiksek kalict
miknatislanma ve zorlayict alan yliksek anizotropinin ve dis alandan sogrulacak ytiksek
miktarda enerjinin bir gostergesidir. Ferrit nanopargaciklar sahip oldugu manyetik
ozelliklerinden dolay: iyi bir elektromanyetik parazit onleyici olarak kullanilmakta ve
belirli araliklarda elektromanyetik sogurmanin olacagi malzemeler olarak potansiyel
uygulama alanlar1 vardir (Kunihiro, 1970; Dauwen, 1993). Ayrica, ferrit nanoyapilarin
yiiksek elektriksel direngleri yiizey akimlarmin olusumunu engellediginden dolay:
yiiksek frekans potansiyel uygulamalarinda kullanilabilir. Nano boyuta gidildikge
manyetik anizotropinin artmasi ve kusurlardan dolay1 rezonans sogurma frekansinin
arttig1 gozlenmistir (Ghasemi vd., 2009). Bu nedenle son yillarda ferrit nanoparcaciklar
mikrodalga sogurucu malzeme olarak kullanilmaya baslanmistir (Razzitte vd., 2004;
Kaynar, 2007; Shimba vd., 2011; Bayrakdar, 2012; Chen and Gu, 2012; Ji vd., 2013;



Yalcin vd., 2013; Kaynar, 2014; Malhotra vd., 2015; Praveena ve Sadhana, 2015; Dar
vd., 2016).

Bu doktora tez ¢alismasinda, setiltrimetil amonyum bromiir (CTAB) ve etilen diamin
tetra asetik asit (EDTA) yiizey aktif madde destekli hidrotermal sentez yontemi ile elde
edilen yeni nesil ferrit nanopargaciklarin yapisal karakterizasyonu X-Isini Kirmimi
(XRD), Taramali Elektron Mikroskopi (SEM) ve Fourier Doniisiim Kizilotesi (FTIR)
Spektroskopi teknikleri kullanilarak yapildi.

Ayrica, yeni nesil nanokompozitlerin manyetik 6zelliklerini arastirmak igin, Elektron
Spin Rezonans (ESR) ve Titresimli Ornek Manyetometre (VSM) yéntemi kullanildi. Baz1
NP’lerin kaydedilen ESR sinyallerinden elde edilen g-degerinin serbest elektronun g-
degerine gore kiiciik olmasi goreceli kuantum etkisi ile agiklanabilecegi sonucuna
ulasildi. a-Fe2O4 ferrit nanoparcaciklarin kalict miknatislanma, doyum miknatislanma,
zorlayici alan ve doyum manyetik alan ozellikleri VSM teknigi ile incelendi. Ferrit
nanopargaciklarin  farkli sicaklik degerlerinde histerezis davraniglart belirlendi.
Sentezlenen ferrit nanoparcaciklarin 50 K sicakliginda histerezis egrilerinden ¢aprazlama
(cross-over) davranist gozlendi. Caprazlama kavrami fizikgiler, malzeme bilimciler ve
kimyacilar i¢in oldukc¢a cazip gelmektedir. Spinel ferritlerin histerezis egrilerindeki bu
0zellik goriintiileme cihazlari, sensorler ve bilgi depolama gibi alanlarda oldukga fazla
imkanlar sunmaktadir (Giitlich and Goodwin, 2004; Foretier vd., 2008; Foretier vd.,
2009).

Ferrit nanopargaciklarin mikrodalga sogurma Olgiimleri Anritsu MS2028C VNA
Mastermodel Network Analizor ile alindi. Ayrica, mikrodalga sogurma dlgtimleri serbest
ortam (free space) yontemi kullanilarak yapildi (Bayrakdar, 2011a). Bu yontem iletisim
ve malzeme calismalarinda dalga iletiminde 6nem arz etmektedir. Radar ve uydu
sistemlerinde elektromanyetik (EM) dalga serbest ortam boyunca yayilmaktadir. Son
yillarda, malzemelerin EM 6zelliklerini 6lgmek i¢in kullanilan serbest ortam yontemi
oldukca ilgi gormektedir. Ciinkii, mikrodalga antenler uzak alan odaklama yetenegine
sahip oldugundan, mikrodalga frekanslarinda hassas serbest ortamyontemi Ol¢timleri
yapmak miimkiindiir (Arshak vd., 2001; Silva ve Mohallem, 2001; Zabetakis vd., 2005;
Hwnag, 2006; Bayrakdar, 2012).



Bu giris bilgilerinden sonra ikinci bdliimde manyetizma ve nanoparcaciklar hakkinda
kuramsal bilgi verildi. Ugiincii boliimde, manyetik histerezis ve ESR hakkinda kisaca
bahsedildi. Dordiincii bolimde, bu tez ¢calismasinda kullanilan numunelerin 6l¢timlerinin
yapildigt SEM, XRD, FTIR, ESR, VSM ve VNA cihazlarinin ¢alisma prensipleri
anlatildi. Besinci boliimde ise, elde edilen yeni nesil kompozitlere ait grafiksel bulgular
ve fiziksel yorumlar tartisildi. Nanokompozitlerin SEM, XRD ve FTIR gibi tekniklerle
yapisal karakterizasyonlar1 yapildi. Ferrit nanopargaciklarin morfolojisi ve boyut
tespitiicin SEM goriintiileri detaylica incelendi. Nanoparcaciklarin ylizey oOzellikleri
hakkinda daha detayli bilgi edinmek i¢in nanokompozit 6rneklerde FTIR spektrometresi
ile 4000-650 cm™ dalga sayis1 araliginda kizildtesi spektrumlart kaydedildi. ESR
spektrometrelerinde kullanilan mikrodalga frekans bantlarindan bahsedildi. Manyetik
histerezis 6l¢iim sonuglar1 ve bu histerezis egrilerinden elde edilen manyetik parametreler
olan zorlayici alan, doyum alani, kalict miknatislanma ve doyum miknatislanmasi
tizerinde yorumlar tartisildi. Ferrit nanopargaciklara ait mikrodalga sogurma olgiimleri
tizerinde duruldu. Tez calismasi siirecinde yeteri kadar numune iiretilmis olup bunlardan

fiziksel agidan 6nemli goriilen ve farklilik olusturan veriler teze eklendi.



BOLUM II
KURAMSAL BILGI
2.1 Manyetik Ozellikler
2.1.1 Manyetizmamn temeli

Manyetizmanin asil kaynagiin atomik diizeydeki yiiklii parcaciklarin hareketi oldugu
kabul edilmektedir. Manyetik madde, disardan bir manyetik alan uygulanmadigi
durumlarda bile dogal manyetik momente sahip maddelere denir. Cekirdek etrafindaki

dolanan bir elektronun yoriinge ve spin olarak iki tiirlii hareketi sirasiyla orbital agisal
momentum (L) ve spin agisal momentum (S) olarak blinmektedir (Cullity ve Graham,

2009). Bir elektronun yoériinge ve spin hareketlerinin temsili gosterimi Sekil 2.1a’da,

bunlarin momentlerinin ve toplamlarinin vektor temsilleri ise Sekil 2.1b° de verildi.

Sekil 2.1. (a) Cekirdek etrafinda dolanan elektronun yoriinge ve spin hareketlerinin
temsili gosterimi (b) momentum vektorlerine karsilik gelen manyetik momentler ve
toplamlariin vektor temsilleri (Cullity ve Graham, 2009)

Elektronun ¢ekirdek etrafinda donmesinden kaynaklanan orbital manyetik moment

(i), kendi etrafinda donmesinden spin manyetik moment

(fis) meydana gelip bunlarin toplami (ﬁ ]) ile gosterilir. Dolayisiyla, bir maddede toplam



manyetik momentin, orbital agisal moment, spin agisal moment ve spin-orbit
etkilesmesinden kaynaklandigi sodylenebilir. Atomun tam dolu alt yoriingelerinde
eslenmis elektronlardan dolay1 toplam manyetik moment sifir oldugundan manyetik katki
tam dolu olmayan yoriingelerdeki eslenmemis elektronlardan gelir. Bunun haricinde
malzemenin manyetik 6zelliginin belirlenmesinde ¢ekirdek spinlerinden kaynaklanan
manyetik momentin de etkisi vardir fakat elektrona kiyasla bu manyetik momentin ¢ok
kiiglik olmasindan dolay1 ¢ekirdekten gelen katki bazen ihmal edilebilmektedir (Cullity
ve Graham, 2009).

Bir malzemenin birim hacmindeki net manyetik momentin miktar1 M miknatislanma
vektori ile tanimlanir. Buna gore H, dis manyetik alanda M miknatislanmasina sahip olan

bir malzeme igerisinde toplam B manyetik indiiksiyon/manyetik aki yogunlugu

—

B = H+4nM (2.1)

seklindedir. Burada sirasiyla, B manyetik aki yogunlugunu, birimi Gauss (G), H manyetik

alan siddetini, birimi Oersted (Oe), ve Mmlknatlslanmayl, birimi emu.cm™ ifade
etmektedir. Bir malzemenin uygulanan manyetik alan siddeti bagina miknatislanma

yetenegi y manyetik duygunluk olarak ifade edilir.

2.2)

SIS

Bir malzemenin uygulanan manyetik alana kars1 verdigi tepki u maynetik gecirgenlik

(2.3)

=
1]
| oo

ile belirlenebilir. Burada manyetik moment ile manyetik gegirgenlik karistirilmamalidir.
u manyetik gegirgenlik her malzeme icin farkli degere sahiptir ve u,bagil manyetik
gecirgenlik katsayisi, manyetik gecirgenligin boslugun maynetik gegirgenligi uy’a

boliinmesiyle elde edilir.



e = (2.4)

Manyetik malzemelerin davranislarinin belirlenmesinde kullanilan iki 6nemli parametre

olan manyetik duygunluk y ve manyetik geg¢irgenlik u arasinda

Uy =1+ 4my (2.5)

seklinde bir bagint1 vardir (Balanis, 1989; Kittel, 1996; O'Handley, 2000). Malzemeler
bir dis manyetik alan igerisindeki davraniglarina ve Denklem 2.5°de verilen iki
parametrenin aldigi degerlere bagl olarak siniflandirilabilirler. Buna gore yaklasik olarak
x degeri kiicik ve pu, degeri bire yakin olan diyamanyetik, paramanyetik ve
antiferromanyetik malzemeler manyetik olmayan malzemeler y ve u, degerleri biiyiik
olan (ferromanyetik ve ferrimanyetik) malzemeler ise manyetik malzemeler olarak
adlandirilirlar. Ayrica, diyamanyetik maddelerin atomlar: stirekli dipol momente sahip
olmayip, paramanyetik ve ferromanyetik maddeler ise siirekli dipol momentli atomlara

sahiptirler.

2.1.2 Manyetik malzemelerin simiflandirilmasi

Malzemeler net miknatislanmalarina (net manyetik moment) bagli olarak ferromanyetik,
antiferromanyetik, ferrimanyetik, paramanyetik ve diyamanyetik olmak iizere
gruplandirilirlar. Manyetik momentlerin birbirinden bagimsiz sekilde dis alana tepki
vermesi diyamanyetizma ve paramanyetizmayir olustururken, bu momentlerin
birbirleriyle kisa veya uzun mesafe degis-tokus etkilesmelerine gore ferromanyetik,
Coulomb etkilesmesi ile antiferromanyetik davranisi olusturur (Bozorth, 1959). Asagida
goriildiigii gibi Sekil 2.2°de malzemelerde gozlenen bes farkli manyetik diizenlenim ve

davranis sematik olarak verildi.



Manyetik
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Sekil 2.2. Manyetik malzemelerin siniflandirilmasi (Ramimoghadam, vd., 2014)

Net

Miknatislanma

Diyamanyetizma

Tiim elektronlar1 toplam manyetik momenti sifir yapacak sekilde yonelmis atomlar
diyamanyetik davranis sergilerler. Diyamanyetik malzemelerde atomlar net bir manyetik
momente sahip degillerdir. Fakat bu maddelere disaridan bir manyetik alan
uygulandiginda atomun yoriingesindeki elektronlar bu manyetik alanla etkilesir ve hizlar
degisir. Dolayisiyla elektronun manyetik dipol momenti artar. Bu durumda malzeme
icerisinde zit yonde zayif bir manyetik alan olusur (Langevin, 1905). Bu nedenle
diyamanyetik malzemeler disaridan uygulanan alan siddeti ile dogru orantili olup negatif,
kiiciik ve sabit bir manyetik duygunluk degeriyle (y < 0) karakterize edilir. Giimiis,
bizmut, bakir, kursun, antimon, v.b. metaller, biitlin yar1 metaller ve organik maddelerin

cogu diyamanyetik malzemelere 6rnek olarak verilebilirler (Buschow, 2004).

Paramanyetizma

Paramanyetik malzemeler, ¢iftlenmemis elektronlara ve bunun sonucunda net manyetik
momente sahiptirler fakat bu manyetik momentler 6rgii icerisinde rasgele yonelmislerdir.
Bu rastgele yonelimden dolayi dis alan yoklugunda malzemenin net miknatislanmasi sifir
iken, bir dis manyetik alan uygulandiginda manyetik momentlerin birbirinden bagimsiz

sekilde alan yonilinde yonelmesiyle kiigiik ve pozitif net bir miknatislanma olusur.
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Paramanyetik malzemelerin bazi kosullar altinda miknatislanmanin alanla (B) dogru,

sicaklikla ters orantili oldugu Pierre Curie tarafindan asagidaki gibi bulunmustur.

M=cE (2.6)
T

Burada 'C ' Curie sabitidir. Bu bagintida, B = 0 durumunda miknatislanma sifir ve bu

durumda dipol momentler rastgele yonelmislerdir. Cok yliksek dis etkili alanlar ve diisiik

sicakliklarda miknatislanma maksimum ve doyum degerine ulasir. Bu durumda biitiin

manyetik dipoller dis alan yoniinde dizilirler (Buschow, 2004).

Ferromanyetizma

Ferromanyetik malzemelerde her bir atom net manyetik momente sahiptir ve bu atomlarin
manyetik momentleri birbirleriyle degis-tokus etkilesmeleri ile etkileserek dis manyetik
alan altinda birbirlerine paralel olarak hareket ederler. Bu etkilesme ilk kez molekiiler
alan teorisi olarak Weiss tarafindan bulunmustur (Weiss, 1906). Bu teoriye gore biitiin
manyetik momentler ayn1 yonlii ve paralel oldugundan miknatislanmada daha fazla artis
gozlenmez ve doyum miknatislanmasina ulagir. Kuantum mekaniksel olarak Heisenberg,
manyetik momentlerin paralel diizenlenmesi komsu manyetik momentler arasindaki
degis tokus etkilesmelerinden kaynaklandiginm1 gostermistir. Bu malzemelerde
paramanyetik malzemeye gore biiylik degerdeki manyetik duygunluk, biiytik bir sicaklik
araliginda sabit kalirken, Curie sicaklik (Tc) degerinin iizerinde Curie-Weiss yasasina

uyacak sekilde hizla azalir ve malzeme paramanyetik hale gelir (Sekil 2.3).

Antiferromanyetizma

Antiferromanyetik malzemelerde manyetik momentler Coulomb etkilesmeleri nedeniyle
birbirlerine zit yonelirler. Bu yiizden algak sicakliklarda dis manyetik alan altinda
malzemenin net miknatislanmasi sifira yakindir. Asagida verilen Sekil 2.3°de goriildiigii
gibi antiferromanyetik malzemelerde Néel sicakligi (Tn) adi verilen kritik bir sicakligin
tizerinde manyetik diizen bozulur ve malzeme paramanyetik 6zellik gostermeye baslar.

Bu durumda antiferromanyetik malzemelerde Ty sicakliginin altinda manyetik duygunluk
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sicaklikla artarken, Tn sicakliginin lizerinde manyetik duygunluk Curie yasasina uyacak
sekilde sicaklikla azalir (Néel, 1932).

Ferrimanyetizma

Ferrimanyetik malzemelerde spin dizilimlerinin zit paralellikte olmasindan dolay:
antiferromanyetik malzemelere benzer fakat manyetik momentler esit biiylikliikte
olmadigindan uygulanan dis manyetik alanda net kalict miknatislik olustururlar.
Ferrimanyetik malzemelerde gozlenen bu kalict miknatislanma ferromanyetik
malzemelerden daha diigiiktiir. Ayrica, ferromanyetik malzemelere benzer sekilde
ferrimanyetik malzemeler de kritik Curie sicakliginin {izerinde paramanyetik 6zellik
gosterirler (Néel, 1948).

3

Ferromanyetik
=

SRS O
C U‘\t.

Manyetik Duygunluk
-

Antiferromanyetik

A 4

Sicaklik, K

Sekil 2.3. Manyetik duygunlugun sicakliga gore degisimi (Cullity ve Graham, 2009)

2.1.3 Manyetik histerezis

Ferromanyetik ve ferrimanyetik maddelerde dis manyetik alan yoklugunda net sifir
miknatislik  (Sekil 2.4a’da M=0’da) gozlenirken {izerlerine ilk defa dis manyetik alan
uygulanmasiyla birlikte miknatislanmalar1 artarak yiiksek bir Ms doyum degerine (plato
bolgesi) ulasirlar. Dis manyetik alan sifirlanmasina ragmen malzeme kalici bir
miknatislanmaya (M;) sahip olur ve bu kalici miknatislanmanin sifirlanmasit igin

ters/negatif yonde zorlayici alan (koersif, Hc) uygulamak gerekir. Bu zorlayici alan degeri
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bir malzemenin miknatislanmasinin ne kadar kolay ya da zor kaldirilabilecegi hakkinda
bilgi verir. Manyetik alan ters yonde arttirilmaya devam edildiginde malzeme igindeki
manyetik bolgeler ters yonde yonelip negatif degerde doyuma ulasacaklardir. Bu
doyumdan sonra ters yonde uygulanan alan azaltilip daha sonra ilk yonelimle yeniden
uygulandiginda da iistteki egrinin simetrigi bir egri elde edilecektir. Bu ¢evrime 'manyetik
histerezis' denir. Asagida verilen Sekil 2.4a’da net miknatislanma farkli domen
miknatislanma vektorlerinin birbirini yok edecek sekilde yonelmesiyle sifir olur. Dis
manyetik alan uygulandiginda zaten doyum degerinde olan domen miknatislanmalari
artmaz fakat miknatislanmasi dig manyetik alanla ayn1 yonde yonelmis domen alanini
artiracak sekilde domen duvarlar1 genisler ve malzemenin net miknatislanmasi hizla artar
(Sekil 2.4b-c). Sekil 2.4d’de ise yeterli dis manyetik alan siddetine ulasildiginda artik
malzeme i¢inde dis manyetik alanla farkli yonde yonelmis domenkalmayip toplam
miknatislanmasi doyum miknatislanmasina esit olacak sekilde malzemenin tek bir

domenden olustugu goriiliir.

M,

Sekil 2.4. Temsili manyetik histerezis egrisi ve digs manyetik alan altinda ¢ok domenli
yapinin davranigi (Umut, 2012)
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2.1.4 Nanoparcaciklarin miknatislanmasi

Nanoboyutlara inildiginde yiizey/hacim oranlarinin artmasi ve kuantum etkilerinin baskin
hale gelmesiyle malzemeler farkli fiziksel/kimyasal dzellikler sergiler. Nanopargaciklar,
pargacik boyutuna ve bu boyuttaki manyetik bolge (domen) yapisina gore {i¢ farkli yapida
bulunabilirler. Bu yapilar ¢ok-bolgeli/coklu domen yapilar, tek-bolgeli/tekli domen
yapilar ve siiperparamanyetik (SP) yapilar olarak adlandirilirlar. Sekil 2.5’te bu yapilarin
pargacik biiylikliigiine gore koersivite (Hc) degisimi asagida verildi. Nanopargaciklar
kritik boyut (Dc) altinda tek domen halinde bulunurken kritik boyutun istiinde ¢oklu
domen olustururlar. Coklu domen olarak adlandirilan bolgede tek bir manyetik pargacik
icerisinde birgok manyetik bélgebulunurken, tekli domen olarak adlandirilan bolgede ise
tek bir manyetik parcacik icerisinde tek bir manyetik bolgenin bulundugu yani parcacigin
kendisinin aslinda bir manyetik bolge oldugu goriilmektedir. Dsp (sliperparamanyetik
kritik boyut) olarak belirtilen pargacik biiyiikligl ise genel olarak 2-10nm arasinda
tanimlanmakta ve bu biiylikliigiin altindaki biiyiikliikler SP bolgeyi gostermektedir.
Coklu domen’de nanopargacik igerisinde birden fazla manyetik bolge vardir ve bu
bolgelerin ortak davranisi nanopargacigin manyetik 6zelligini belirtmektedir. Bu bolgede
pargacik blyiikligii ¢ok kiigiik olmadigindan toplam anizotropiye manyetokristal
anizotropinin katkis1 en bilyliktlir. Ayrica, ¢oklu bdlgede malzemenin histerezis egrisi
ferromanyetik (FM) davranis sergilemektedir. Tekli domen’de ise parcacik biiyiikligi
azalmakta ve toplam anizotropiye sekil anizotropisinin katkisi1 etkindir. Pargacik boyutlari
daha da kii¢iildiigiinde ise pargaciklar tizerinde 1s1l etkiler olusmaya baslar. Bu 1s1l etkiler

sebebiyle hi¢cbir manyetik 6zellik olusmaz, bu bdlgeye de SP bolge denir.
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Sekil 2.5. Nanoyapili malzemelerin manyetik 6zelliklerinin pargacik biiytikliigiine bagh
degisimi ve bu degisime karsilik gelen histerezis egrileri (Umut, 2012)

2.1.5. Elektron spin rezonans

Elektron spin rezonans (ESR) manyetik rezonansin bir dalidir. Ciftlenmemis elektrona
sahip bir atom dis manyetik alan igerisine konuldugunda bu elektronun enerji diizeyleri
yarilir. Bu yarilma ¢iftlenmemis bu elektronlarin spin momentlerinin dis manyetik alan

ile etkilesmesi sonucu olusur. Enerji yarilmasi
H= geuBﬁ.f (2.7)

biciminde verilen spin Hamiltoniyeni yardimiyla bulunabilir. Bu ifade Zeeman olay:

olarak bilinir ve uygulanan dis manyetik alanin z-ekseni yoniine gére enerjisi;
Eyns = getipH. M (2.8)

seklinde yazilir. Bu ifade de ¢ge, Landé g-faktorii, up = (eh/4mm,) = 9.2740 X
1072* J /T Bohr manyetonu, H dis manyetik alan ve Ms spin kuantum sayisidir. Spin ve
orbital etkilerin aktif oldugu sistemlerde spin, orbital/yoriinge ve toplam agisal
momentum arasinda bir baglanti olusur (Sekil 2.1). Elektronun agisal momentumu L > 0

olursa g-degeri asagidaki formu alir.
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gj = 1+ JU+1D)+s(s+1)—1(1+1) -9 (ﬂ . 1) (2.9)

2j(j+1) us

g-faktoriiniin degeri yalnizca izotropik sistemlerde manyetik alanin ydneliminden
bagimsizdir. Anizotropik sistemlerde ise g, kristalin manyetik alana gore yonelimlerinde
farkli degerler alir (Wertz ve Bolton, 1973; Atherton, 1973). Serbest elektronlarin ge-
degeri 2.0023193’tiir. Baglh ¢iftlenmemis elektronlarin g-degeri ile serbest elektronlarin
ge-degerinin birbirinden farkli olacagi agiktir. Bu durum spin-orbit etkilesmesi ile
aciklanabilir. Manyetik moment ile agisal moment arasindaki jiromanyetik oran igin

standart hesaplama sonucunda

=
S

= (2.10)

=l
N
S
o

elde edilir. Burada q toplam yiik, m ise toplam kiitle. Landé g-faktorii ge= 1. Ay

hesaplama rolativisttik kinematik i¢in yapilirsa

Bl _ lal o (2.11)

E_ch

2y Y/ —
elde edilir. Burada y = (1 - z—z) 2, v kiitleli pargacigin hizi, ve (.) uygun ortalamayi

gostermektedir. (7)™ < 1. Alkali ametaller i¢in, kuantum sayis1 S, atom cekirdeginin

(dolu kabuklar) agisal momentumu ile iliskilidir. Bu durumda manyetik moment,

il = 2= ()LS (2.12)
olarak yazilir. Boylece ¢ekirdegin Landé g-faktorii g.ore = (7)1 < 1 olur. Budurumda
cekirdekteki elektronlar rdlativistik olur. Tahmin edilen ‘gekirdek model’ i¢in Qeerirdex
oOl¢iilebilir sekilde 1°den kiigiik olabilir. Degis-tokus etkilesiminden dolay1 spin ve orbital
momentleri birbirine paralel yonelirse sistemin manyetik momenti artar ve g-degeri
2.0023193 degerinden biiyiik olur. Coulomb etkilesmesinden dolay1 spin ve orbital
manyetik momentleri birbirine antiparalel yonelirse toplam manyetik moment azalir ve

g-degeri 2.0023193 degerinden kiiciik olur. Tez calismasinda bazi Ornekler icin g-
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degerlerinin 2’den kiiciik oldugu gozlendi. Bu kiigiikk g-degerlerinin Coulomb
etkilesmesinden kaynaklanan antiparalel spinler (spin-orbit etkilesimi) ve rolativistik
kuantum etkisiyle iliskili olabilecegi sonucuna ulasildi (Chuang ve Yamamoto, 1995;
Cory vd., 1997; Warren, 1997; Kane, 1998; Steane, 1998; Jones, 2000; Vrijen vd., 2000;
Frohlich, 2007; Nadj-Perge vd., 2010).

D1s manyetik alan i¢inde elektron alana paralel ya da anti paralel olmak iizere iki farkl
yonelime sahiptir. Bu iki durum i¢in mg; = +1/2 kullanilarak bu elektron i¢in enerji farki

asagidaki gibi yazilir.

AE =Eyy/2 —E_1)2 = gettgH = hv (2.13)

Burada v bir elektron sistemine uygulanan mikrodalga frekansini gosterir. Numune
uygulanan mikrodalgadan enerji sogurur ve sistemin enerjisi ile mikrodalga enerjisi esit
oldugunda maksimum sogurma gerceklesir. Bu durum rezonans etkisi olarak adlandirilir.
Asagida Sekil 2.6’da sifir alan ve artan manyetik alanda serbest elektronun rezonans ve
enerji seviyeleri, sofurma egrisi ve sogurma egrisinin manyetik alana gore birinci

dereceden tiirev egrileri temsili olarak verildi.

17



m=+1/2

AE = guz,H =hv N\/\I

spin spin ~——

yukar asag m=- 1/2
Ciftlenmemis elektron spini

m\l

H=0 H#0

Pp

v

dP/dH H

WV
H’

Sekil 2.6. Sifir alan ve artan manyetik alanda serbest elektronun rezonans ve enerji
seviyeleri (mavi egri), numunenin sogurdugu gii¢ (P) (pembe egri) ve giiciin manyetik
alana gore birinci dereceden tiirevi (dP/dH) ) (yesil egri)

Sekil 2.6° da AH,, ve 1/T, ¢izgi genisligi, H,., rezonans alan, w/y ise rezonans

frekansidir.

2.1.6. Mikrodalga sogurma

Genel durumda mikrodalga sogurucu malzemelerin karakterizasyonunda yansima kaybi
(RL) i¢in yansima katsayisinin desibel (dB) tiiriinden siddetine bakilir. Malzemenin
yansima kaybi1 siddeti teoriksel olarak asagidaki sekilde ifade edilir. (Naito ve Suetake,
1971; Ghodgaonkar ve Varadan, 1990; Saily ve Antti, 2003; Shenhui vd., 2003; Al-
Moayed vd.,2008).

RL = —20log,o[(Z — 1)/(Z + 1)] (2.14)
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Burada, Z malzemenin empedans degerini gostermektedir. Dalga kilavuzu, i¢indeki
elektromanyetik dalganin belirtildigi gibi bir empedansa sahiptir. Bu ise dalga kilavuzu
ile alinan 6l¢timlerde numuneden kaynaklanan empedans degisimini ve buna bagli olarak
yansima kaybinin da bu ifadeye baglanabilecegini gosterir. Tezdeki sogurma olglimleri
Anritsu MS2028C VNA master ile alinmis olup, bu sistem ile 5 KHz ile 20 GHz frekans
araliginda o6l¢iimler yapilabilmektedir. Bilinen sekliyle mikrodalga frekans bolgesi 300
MHz ile 300 GHz arasinda denk gelir. Bu tez ¢alismasinda mikro dalga dl¢iimlerinin en
Oonemli amaglarindan birisinin yiiksek frekans bolgesinde olgtimlere firsat verecek sekilde
spinellerin iiretimi ve dl¢iimiine dayandigi unutulmamalidir. Elektromanyetik dalgalar
herhangi bir ortama ihtiyag duymadan yayilabilir. Bu dalgalarin frekansi ve dalga boyu
birbiriyle iligkilidir. Elektromanyetik dalga yayilimi, elektrik ve manyetik alanlarin
degisimiyle ilgilidir. Hareket eden elektrik yiikleri manyetik alanin degisimine,
dolayistyla da elektromanyetik dalgalarin olusumuna sebep olur. Elektrik ve manyetik
alanlar birbirini dogurarak 151k hiziyla ve birbirlerine dik olarak yayilir. Elektromanyetik
dalgalar serbest uzayda (kablosuz) veya kilavuz ortam igerisinde (kablolu) hareket

ederler.

2.2 Manyetik Ferrit Nanoparcaciklar

Manyetik ferrit nanoparcaciklar, disik maliyet, yiiksek verimlilik ve kolay
tiretilebilmeleri gibi nedenlerle gliniimiizde mikrodalga, uydu iletisimi, goriintii ile ses
sistemleri, radyo, televizyon, sayisal kayit ve kalict miknatislar gibi fen bilimleri
alanlarinda oldukca fazla potansiyel uygulama alanlarma sahiptir. Ayrica, ferrit
nanopargaciklarin manyetik alan ile kolay toplanabilmeleri, diisiik toksik ozellikleri ve
biyomolekiiler yapilarla kolayca baglanabilmeleri gibi 6zelliklerinden dolay: tibbi alanda

da 6nemli uygulama alanina sahiptirler.

Ferritler, bilesiminde bulunan Fe®" iyonu ve metal oksitlerinden olusmaktadir. Ferritlerin
kristal yapilar1 ve kimyasal bilesenleri manyetik ve elektriksel 6zelliklerini
belirlemektedir. Spinel ferritlerin genel formiilleri AB204 seklindedir. Burada A, +2
degerligine sahip metal iyonunu (Fe?*, Co?*, Mn?*, Ni?*, Zn?* | v.b.), B ise Fe** iyonunu
temsil etmektedir. Spinel ferrit yapilarda, oksijen atomlari, oktahedral ve tetrahedral
bolgelerini dolduran gecis metal katyonlari ile kapali kiibik bir 6rgii olusturur. Spinel

ferritlerin birim hiicresinde (Sekil 2.7) 32 oksijen anyonu kdselerde bulunurlar, 16 Fe*
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iyonlar1 ve 8 Fe**iyonlar1 toplam 24 metal katyonlarinin 8 tanesi tetrahedral (A) bolgede
ve 16 tanesi ise oktohedral (B) bolgede yer almaktadirlar (Gorter, 1954; Singhal vd.,
2005; Bayrakdar, 2011a).

‘ A atomlari e
Tetrahedral bolge
Oksijen

® B-atomlari ’/

Oktahedral bolge

AB,0O, Spinel Yap1

Sekil 2.7. Spinel yapida kiibik birim hiicrenin sematik gosterimi (Gorter, 1954; Singhal
vd., 2005; Bayrakdar, 2011a)

20



BOLUM 111

DENEYSEL KISIM

3.1 a-Fe204 Spinel Nanoparcaciklarin Uretilmesi

3.1.1 Hidrotermal sentez yontemi ile nano ol¢ekli ferritlerin iiretilmesi

Tezde, Cizelge 3.1°de verilen nanopargaciklar (NP) (CoxMnixFe2O4, CoxNiixFe20s,
CoxCui-xFe204, CoxCrixFe204, CoxZnixFe204, MnxNi1-xFe204, MnxCuixFe204, MnxCr:-
xF€201, MnxZn1xFe204, NixCuixFe204, NixCrixFe204, NixZnixFe20s, CuxCrixFe20s,
CuxZnixFez04, CrxZnixFe;04) (0 < x <1)) iki farkli yontem ve iki farkl yiizey aktif
madde (YAM) varliginda sentezlendi. Kullanilan yiizey aktif maddeler EDTA (Etilen
diamin tetra asetik asit) ve CTAB (Setil trimetil amonyum bromiir)’dir.

Yontem 1: 40 ml saf su icerisine 0,50 gram yiizey aktif madde ilave edildi ve 5 dk 1siticili
manyetik karistiricida (Heidolph, MR Hei-Standart) karigtirildi. Karigim {izerine bir
miktar metal tuzu ilave edildi (Metal iyon miktar1 her bir reaksiyon i¢in Cizelge 3.1°de
verilmektedir) ve iizerine 0,020 mol FeCls.6H20 kondu. Hazirlanan ¢6zelti oda
sicakliginda 10 dk 1siticilt manyetik karistiricida karistirildiktan sonra sicaklik 80°C’ye
¢ikartildi. Daha sonra 2,5 mol NaOH ¢d6zeltisinden damla damla ilave edilerek ¢ozeltinin
pH=11 olmasi saglandi. Sicaklik 80°C’ye ayarlanarak, pH=11 de 2 saat boyunca yiiksek
hizda siticihi manyetik karistiricida karistirilarak reaksiyon tamamlandi. Daha sonra
reaksiyon durdurulup oda sicakliginda sogutuldu. Altta biriken NP bir tiip igerisine
alinarak santrifiij (Hermle, Z206A) icerisinde 5000 rpm hizda 3 dk bekletilip tizerindeki
su dekante edildi. Bu islem her bir ¢okelegin iizerine 45 ml saf su konarak 10 kez
tekrarlandi, boylece ortam pH’1 notiirlestirildi ve reaksiyona girmeyen tuz ve YAM
ortamdan uzaklastirildi. Son temizleme islemi sonrasi ¢okelek seramik krozelere alindi

ve kiil firin1 igerisinde (Protherm, PLF110/8 PC442 MPS5) 5 saat 500°C’de kalsine edildi.

Yontem 2: Bu yontemde reaksiyon bir manyetik karistirict yerine kapali bir otoklav
(Tuttnauer, 3840 ELV) igerisinde yapildi. 40 ml saf su igerisine 0,50 gram YAM ilave
edildi ve 5 dk manyetik karistiricida karistirildi. Karigim tizerine bir miktar metal tuzu

ilave edildi (Metal iyon miktar1 her bir reaksiyon i¢in Cizelge3.1’de verilmektedir) ve
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tizerine 0,020 mol FeClz.6H20 kondu. Hazirlanan ¢6zelti oda sicakliginda 30 dk manyetik
karistiricida karistirildiktan sonra, 125°C’ye ayarlanmis otoklav igerisine kondu ve
otoklav kapatildi. Hidrotermal reaksiyon otoklav igerisinde 5 saat boyunca 125°C’de (1,4
bar basingta) su buhar1 altinda devam etti. 5 saat sonra otoklav kendiliginden oda
sicakligina geldi. Cozeltiler santrifiij ile saf su kullanilarak 10 kez yikandiktan sonra
(Yontem 1 ile ayni), ¢okelek porselen krozelere alindi ve 5 saat S00°C’de kalsine edildi.
Y AM olarak hem CTAB hemde EDTA kullanildi.

Yontem 3: Stabilizer olarak CTAB kullanilarak Yontem 1°deki islemin tekrar

edilmesidir.

Asagida verilen Denklem (3.1)” de genel reaksiyon goriilmektedir. Burada kullanilan her

bir metal tuzu miktar1 Cizelge 3.1°de ayrintili olarak verildi.

12Mi*?2 + 1/2M2"2 + 2Fe*®® +80H  —XAMS  M;g5MzosFe20q + 4H20 (3.1)

Fe304, CoFe204 ve CoosCuosFe204 sentezi drnek reaksiyonlar agagida goriilmektedir.

Fes04 Sentezi 2Fe**  +80H —> Fex04+4H,0
0,020 mol 0,080 mol

CoFe204 Sentezi
Co? + 2Fe*3 + 8OH- ——> CoFe203 + 4H20
0,010 mol 0,020 mol 0,080 mol

Coo5CuosFe 04 Sentezi
1/2Co*? + 1/2Cu*? + 2Fe* + 80H  ———> Co005CuosFe204 + 4H20
0,005 mol 0,005 mol 0,020 mol 0,080 mol

0,010 mol

- )
YT
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Diger M?* reaksiyonlar1 yukarida verilen reaksiyon seklinde tekrarlandi. Verilen rnek
reaksiyonlarda CoFe;Oa, tek metalli bir NP’dir ve Denklem (3.1) ile gosterilen 1/2M12*
= 1/2M2?* = Co?* seklinde ifade edildi. Dolayisiyla ortama 0,010 mol Co metal tuzu
eklendi. Cizelge 3.1’de bu durum Mi = M seklinde ifade edildi. Diger yandan
C00,5CUosFe204 iki metalli karisik bir NP’ dir ve 1/2M;?* = Co?** seklindedir ve 1/2M2%*
= Cu?* olarak ifade edilmektedir. Her bir reaksiyon kodu, elde edilen iiriin ve kullanilan

metal tuzu miktarlart ve % (Wnp) verim Cizelge 3.1°de 6zetlendi.

Cizelge 3.1. NP sentezinde kullanilan metal iyonlar1 miktarlar1 ve elde edilen {iriin

miktari
Sentezlenen M2+ M2%* Whp
NP (gram)
CuFe204 0,010 mol (1,3445 g) CuCl> 2,30
MnFe;04 0,010 mol (1,9797 g) MnCl,4H,0 1,87
NiFe;O4 0,010 mol (2,3763 g) NiCl26H:0 2,28
ZnFe204 0,010 mol (21,3630 g) ZnCl> 1,82
CoFe204 0,010 mol (2,3793 g) CoCl,6H,0 1,95
CrFe;0q4 0,010 mol (1,2290 g) CrCl, 2,60
CuosMnosFe204 0,005 mol 2,17
0,005 mol CuClz | MnClI24H20

CuosNiosFe204 | (0,6723 gram) 0,005 mol 2,58

NiCl26H:20
CuosZnosFe204 0,005 mol ZnCl; 2,34
Cuo5C00,5Fe204 0,005 mol 2,40

CoCl26H20
Cuo5CrosFe204 0,005 mol CrCl2
MnosNigsFe204 | 0,005 mol 0,005 mol 2,77

MnCl24H.0 NiCl.6H20

MnosZnosFe204 | (0,9899 gram) 0,005 mol ZnCl, | 2,62
Mno 5C0o,5Fe204 0,005 mol 2,75

CoCl26H:20
Mno5CrosFe204 0,005 mol CrCl2
Nio,s5ZnosFe204 0,005 mol ZnCl; 2,16
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Nios5C005Fe204 | 0,005mol 0,005 mol 2,88
NiCl26H20 CoCl26H20
NiosCrosFe20s | (1,1885 gram) 0,005 mol CrCl;
ZnosCoosFe204 | 0,005 mol ZnCl, | 0,005 mol 2,562
(0,6815 gram) CoCl26H20
Zno5CrosFe204 0,005 mol CrCl2
Coo05CrosFe204 | 0,005mol 0,005 mol CrCly
CoCl26H20
(1,1897 gram)
CuFe;04 0,010 mol (1,3445 g) CuCl, 2,52
MnFe;04 0,010 mol (1,9797 g) MnCl,4H,0 2,23
NiFe204 0,010 mol (2,3763 g) NiCIl26H20 2,74
ZnFe;04 0,010 mol (21,3630 g) ZnCl> 2,09
CoFe;04 0,010 mol (2,3793 g) CoCl,6H.0 2,55
CrFe204 0,010 mol (21,2290 g) CrCl> 3,77
CuosMnosFe204 0,005 mol 2,44
0,005 mol CuCl.2 | MnCI24H20
CuosNiosFe204 (0,6723 gram) | 0,005 mol 2,36
NiCl.6H20
CuosZnosFe204 0,005 mol ZnCl; 2,59
Cuo5C00,5Fe204 0,005 mol 2,56
CoCl26H20
Cuo5CrosFe204 0,005 mol CrCl; 2,77
MnosNiosFe204 | 0,005mol 0,005 mol 2,40
MnCl24H.0 NiCl.6H-20
MnosZnosFez04 | (0,9899 gram) 0,005 mol ZnCl, | 2,53
Mno 5C0o,5Fe204 0,005 mol 2,16
CoClI26H20
Mno5Cro sFe204 0,005 mol CrCl2 2,89
Nio5ZnosFe204 | 0,005mol 0,005 mol ZnCl 2,26
Nio5C0o0sFe204 | NiCl26H20 0,005 mol 2,42
(21,1885 gram) CoClI26H20
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Nio5CrosFe204 0,005 mol CrCl2 2,89
Znos5CoosFe204 | 0,005 mol ZnClz | 0,005 mol 2,20
(0,6815 gram) CoCl26H20
ZnosCrosFe204 0,005 mol CrCl2 2,56
Coo05CrosFe204 | 0,005mol 0,005 mol CrCly 2,90
CoCl26H20
(21,1897 gram)

Cizelge 3.1°de, her bir reaksiyonda 0,020 mol (5,406 gram) FeCls.6H20 kullanildi.
Reaksiyonlarda 2,5 M NaOH ile ortam pH=11 yapidi. Her bir reaksiyonda 0,50 gram
YAM kullanildi. Tek rakaml kodlarda 1/2M1?* = 1/2M2?* olup tek metalli NP’dir. Cift
rakamli kodlarda ise iki metalli NP dir.

Reaksiyonlarda Yiizey Aktif Madde Mekanizmasi

Y AM’lar reaksiyon ortaminda ilk ¢ekirdeklenmenin ve biiyiimenin kontrollii bir sekilde

olusmasi i¢in ilave edilir (Sekil 3.1).

Y AM varliginda ¢ozeltinin yiizey gerilimi diigeceginden yeni bir faz olusumu i¢in gerekli
enerji miktar1 da azalmaktadir. Genel olarak yiizey aktif maddeler uzun hidrofobik (su
sevmeyen, yag seven) bir kuyruk ve hidrofilik (su seven) pozitif yiiklii bir kafadan olusur.
Boylece YAM’lar ¢ozelti igerisinde kendi kendine aglomerasyon davranisi sergiler. Tez
caligmasinda, asagida verilen Sekil 3.1’deki gibi metal ¢ozeltileri ile YAM ¢ozeltisi
olusturuldu ve ¢ozelti yiiksek hizda karigtirildi. Bu karistirma sirasinda Y AM’lar iki olasi
sekilde davranis sergileyebilirler (Sekil 3.1a ve 3.1b). Birinci olasilik Sekil 3.1a’da
gosterilmektedir. YAM’larin suyu seven kisimlari su ile bag olustururken, hidrofobik
pozitif uglart M1/M2-Fe-OH- etrafin1 saracaktir. Boylece metal uclarin etraft YAM ile
izole edilmis olacak ve izole edilmis c¢ekirdek bu kisimda biiyiiyerek farkli parcacik
caplarinda NP’ler sentezlenecek. Diger bir alternatif yol ise Sekil 3.1b’de goriilmektedir.
Hidrofilik uglar birbirleri ile birleserek bir ag yap1 olustururken YAM’nin pozitif ucu ile
M1/M»-Fe-OH- arasinda elektrostatik ¢ekimden dolay1 bir etkilesim olur ve ortamdaki

M1/M2-Fe-OH- iizerine pozitif ucun bir adsorpsiyonu olur. Her iki olasilikta miimkiindiir
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ve hangisinin olacagi ortama eklenen YAM miktar ile degisir. YAM miktar1 yeteri
miktarda eklenirse metal iyonlart YAM iizerini orter (Sekil 3.1b). YAM’ i asirisinin
ilavesinde ise YAM miselleri olusur (Sekil 3.1a) ve metal oksit filmlerinde bir bozulma

meydana gelecektir. Bu ylizden YAM miktar1 ve cinsi 6nemlidir.

TNAAASE © Yizey Akt Madde
(CTAB veya EDTA)

‘: M12" u M22+

Sekil 3.1. Manyetik tozlar icin YAM etkisi

YAM olarak EDTA ve CTAB kullanildi. Denemelerde EDTA’nin sudaki
¢oziiniirligiiniin CTAB’ye gore ¢ok daha iyi ve hizli gergeklesmesi (Fotograf 3.1), EDTA
ile yapilan denemelerde kolayliklar sagladi. Ozellikle NP’lerin santrifiij ile yikama
asamasinda YAM olarak EDTA kullanildig1 zaman YAM temizlenmesi ¢ok daha hizli
olmaktadir. CTAB’nin saf su ile yikanarak uzaklagsmasindaki zorluk yikama sirasindaki
CTAB’nin diisiik ¢oziinlrligiinden dolayr YAM kopiiklerini uzaklastirma isleminin
uzamasindan kaynaklanir. Endiistriyel olarak elde edilen bir iirlinlin saflastirma ve
temizleme isleminin kisa ve az maliyetli olmasi iiretilen {iirliniin 6zellikleri kadar
onemlidir. Bu nedenle NP’nin fiziksel ve manyetik 6zellikleri izerine YAM etkisi de
ayrica incelendi. Asagida Fotograf 3.2’de sentez i¢in kullandigimiz Canakkale Onsekiz
Mart Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Béliimii’nde bulunan Fonksiyonel

Nanomalzemeler Laboratuvar1 gosterildi.
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.»Fo-tograf 3.1. 0,50 gram CTAB ve EDTA’ nin 40 ml su igerisindeki ¢6zeltisi (1 dk
manyetik Karistiricida karistiktan sonra)

3.1.2 Polianilin(PANI)+NP kompozit film hazirlama

7,5 mg/mL hegzan icerisinde hazirlanmis PANI ¢ozeltisi, oda sicakliginda 30 dk
sonikasyona birakildi. Cozelti 50 °C de, manyetik karistirict lizerinde 600 rpm hizda 2
saat karistirilarak PANT nin hegzan igerisinde homojen ¢ozeltisi hazirlandi. Hazirlanan
cozelti a (taban ylizeyinin uzun kenar1) = 19.4 mm, d (taban yiizeyinin karsilikli iki kenar
aras1 uzaklik) = 21.5 mm and c (kalinlik) = 2 mm olan dikdortgen kalip icerisine belirli
hacimlerce kisim kisim eklendi. Her bir hacim eklemesi sonrasinda oda sicakliginda
¢Oziicii buharlagsmasi ile polimer film tabakalar elde edildi. Bu tabakalar, toplam 2 mm
yiiksekligindeki kalip igerisinde, her bir ¢ozelti ilavesiyle 200 wm kalinlikta olacak
sekilde ayarlandi. Coziicliniin tamamen uzaklagmasina izin verilmeden, kismen ¢oziicii
iceren film tabakalar iizerine her 200 um’ lik kalinliga Cizelge 3.1’ de hazirlanmig
manyetik tozlardan bir monotabaka olacak sekilde ortiildii. Bu islem toplam kalinlik 2
mm oluncaya kadar tekrar edildi ve film tamamen kuruduktan sonra kaliptan ¢ikarildi.
Elde edilen nihai film kalinlig1 yaklasik 2 mm (£100 pum) ve her bir 200 pm kalinliginda
monotabaka NP (Cizelge 3.1), PANI i¢eren bir kompozit film haline gelmektedir.
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3.1.3 Poliakrilonitril (PAN)+NP kompozit film hazirlama

7,5 mg/mL dimetil formamit (DMF) igerisinde hazirlanmis PAN ¢ozeltisi, oda
sicakliginda 30 dk sonikasyona birakildi. Cozelti 50 °C de, manyetik karistirici lizerinde
600 rpm hizda 2 saat karistirilarak PAN nin DMF igerisinde homojen ¢6zeltisi hazirland.
Hazirlanan ¢ozelti sicakligi 50+£2 °C olan 1sitici iizerindeki a (taban ylizeyinin uzun
kenar1) = 19.4 mm, d (taban yiizeyinin karsilikli iki kenar arasi1 uzaklik) =21.5 mm and ¢
(kalinlik) = 2 mm olan dikdortgen kalip igerisine belirli hacimlerce kisim kisim eklendi.
DMF’ in kaynama noktasi yiiksekliginden dolay1 ¢ozelti buharlastirma islemi oda
sicakligi yerine sicak 1sitict iizerinde kontrollii olarak yapilmistir. Her bir hacim eklemesi
sonrasinda 1sitic1 lizerinde ¢ozlicii buharlagsmasi ile polimer film tabakalar elde edildi. Bu
tabakalar, toplam 2 mm yiiksekligindeki kalip igerisinde, her bir ¢6zelti ilavesiyle 200 um
kalinlikta olacak sekilde ayarlandi. Coziiciiniin tamamen uzaklagmasina izin verilmeden,
kismen ¢oziicli igeren film tabakalar lizerine her 200 pm’ lik kalinliga Cizelge 3.1° de
hazirlanmis manyetik tozlardan bir monotabaka olacak sekilde ortiildii. Bu islem toplam
kalinlik 2 mm oluncaya kadar tekrar edildi ve film kontrollii olarak saatte §-10 °C
sogutularak oda sicakligina getirildi. Film tamamen kuruduktan sonra kaliptan ¢ikarildi
ve oda sicakliginda uzaklasmayan ¢6ziicti kalintilari, 25 °C sicaklikta vakum etiiviinde bir
giin bekletilerek uzaklastirildi. Elde edilen nihai film kalinlig1 yaklagik 2 mm (£100 pwm)
ve her bir 200 pm kalinliginda monotabaka NP (Cizelge 3.1), PAN igeren bir kompozit

film haline gelmektedir.
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Fotograf 3.2. Sentez i¢in kullanilan laboratuvar (Canakkale Onsekiz Mart
Universitesi)
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3.2 Kullamilan Deneysel Yontemler

3.2.1 Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskopisi (SEM) elektromanyetik mercekler ile hizlandirilip
odaklanan bir elektron demetinin birdrnek {izerine diisiiriilerek Ornekten yansiyan
elektronlarin, bir dedektor araciligiyla algilanip Ornek {lizerinde tarama igleminin
yapilarak goriintiiye ¢evrildigi, yiiksek ¢oziiniirliikli bir goriintiileme teknigidir. SEM
caligma prensibinin temsili gosterimi asagida Sekil 3.2°de verildi. SEM goriintiilerinden
nanopargaciklara ait boyut, sekil dagilimlar1 elde edilebilir ve birbirleriyle etkilesme

durumlarina bagl olarak topaklanip topaklanmadiklar1 gozlenebilir.

Elektron Demeti

N

' <€—— Elektron Tabancast

VNN

L/ [ \\3

I

e €—— Manyetik Mercekler

«—— Anot

Tarama Bobinleri
Ekrana Aktanm

Geri Sagilmis
Elektron Dedektorii

Sekil 3.2. SEM c¢aligma prensibi (Ates, 2012)
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Bu c¢alismada incelenen nanoparcacik Orneklere ait SEM Olclimleri Selguk
Universitesi’nde asagida fotografi verilen (Fotograf 3.3) laboratuvar diizenegi

kullanilarak hizmet alim1 yoluyla yapildi.

Insan, maddelerin ¢ok ince ayrintilarini ancak teknolojik cihazlarla gorebilir. Isigim aldig1
yolun degistirilmesi ve elektronik teknolojileri kullanilarak daha kiigiik ayrintilarin
goriilmesini saglayan optik cihazlar yoluyla maddelerin atomik boyutlarda fotograflari
kaydedilebilmektedir. Bu cihazlardan bir taneside SEM cihazidir. Bu elektron mikroskop
yardimiylahata analizleri, biyolojik sistemler, tip ve kriminal gibi alanlarda
kullanilmaktadir. Ayrica, SEM’lerin ¢oziiniirliigli, odak derinligi, goriintii ve analiz

birlestirme 6zelligi yaygin olarak kullanilmasini saglamaktadir.

_ o

Fotograf 3.3. SEM 6l¢iim cihazi (Selguk Universitesi)

3.2.2 X-1s1m Kirinimi (XRD) yontemi

X-igini kirinimi (XRD) yontemi her bir kristalin kendine 6zgii atomik dizilimlerine bagh
olarak X-iginlarinin karakteristik bir diizen igerisinde kirilmasina dayanir. X-isini
difraktometre geometrisi asagida Sekil 3.3’de verildi. XRD yontemi malzemelerin kristal
yapilarinin  belirlemesinin ~ yanisira malzemenin ig¢indeki baskin fazin, Orgi
parametrelerinin ve ortalama nano boyutunun belirlenmesine olanak saglar. XRD analiz
yonteminin analiz sirasinda numuneyi tahrip etmemesi ve ¢ok az miktardaki numunelerin
dahi analizlerinin yapilmasin1 saglamasi avantajlari arasinda yer almaktadir. Ayrica,

XRD cihaziyla polimerlerin, kristal malzemelerin, kayaclarin ve ince filmlerin nitel/nicel
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incelemeleri yapilabilir. Bu tez cercevesince sentezledigimiz numunelerin XRD

Ol¢iimleri 10°-80° ag1s1 araliginda yapildi.

X-Isimi Kaynagn ~Yarik

. R
Yarik
Algilayic

Sekil 3.3. X-1gin1 difraktometresi geometrisi (Tekerek, 2007)

Bu ¢alismada nano boyuttaki tozlarm XRD &lgiimleri Gebze Teknik Universitesi’nde
Bruker D8 Advance Diffractometer ile asagida gosterilen Fotograf 3.4’de laboratuvar

diizenegi kullanilarak hizmet alim1 yoluyla yapildu.

Fotograf 3.4. XRD 6lciim cihaz1 (Gebze Teknik Universitesi)

3.2.3 Fourier doniisiim kizilotesi (FTIR) spektroskopisi

Fourier Dontisiim Kizilotesi (FTIR) spektroskopisi 6rnek tizerine gonderilen kizilotesi
bolgedeki 1s1nimin sogurulmasina bakarak 6rnek i¢cindeki atom ve molekiillerin yaptigi
titresim, donii ve gerilme gibi molekiiler hareketlerin algilandig1 bir tekniktir. Sekil 3.4’
de FTIR sistemi sematik olarak asagida gosterildi. Bu tezde incelenen nanopargacik

orneklere ait FTIR dl¢iimleri Canakkale Onsekiz Mart Universitesi Kimya Boliimiinde
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bulunan Fotograf 3.5 ile gdsterilen 4000-650 cm™ dalga sayisi araligini tarayabilen

Mattson Satellite Infrared Spektrometresi ile alindu.

Es zamanli
motor

)
™
’

7

E
@
\’ :
Y

9

B

b

Monokromatér

Es zamanli
ayarlayict

Sekil 3.4. FTIR spektroskopisi ¢alisma prensibi (Skoog vd., 2007)

Fotograf 3.5. Mattson Satellite Fourier doniisiim kizil6tesi (FTIR) spektrometresi
(Canakkale Onsekiz Mart Universitesi)

3.2.4 Elektron spin rezonans (ESR) yontemi
Elektron spin rezonans (ESR) sinyalleri ESR spektroskopisi ile kaydedilir. Spektroskopi

molekiillerin, iyonlarin ve ¢ekirdeklerin kuantumlanmis enerji diizeylerini inceleyen bir

yontemdir. Incelenecek olan atom veya cekirdek tarafindan sogurulan ya da salman
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1stmanin frekansi, olasi gecislere kars1 gelen iki seviye arasindaki enerji farki ile orantili
oldugundan spektroskopi deneysel olarak frekans 6l¢iimiinii igerir. 1ki enerji seviyesi
arasindaki gecis cizgisine bir spektral ¢izgi karsilik gelir ve bu ¢izgiye spektrum adi

verilir. Bu spektrumlar ESR spektrometresi ile 6lgiiliir.

Bir 6rnege sabit bir dis manyetik alan uygulandiginda numunede bulunan manyetik
momentler miknatis gibi davranir. Dis alanin etkisiyle bu miknatislar spin degerlerine
gore miimkiin olan enerji seviyelerine yarilir. Bu yarilma Larmor frekansi ile orantilidir.
Disaridan numuneye uygulanan alanin mikrodalga frekansi numunede sogurma islemi
yaparken Larmor frekansina esit oldugu yerde maksimum sogurma gerceklesir. Burada
elde edilen sinyal sogurma siddetinin birinci tlirevine esit olup grafigin maksimum

noktasina rezonans alani denir.

Sekil 3.5° de ESR cihazmin c¢aligma prensibinin temsili gosterimi verildi. ESR
spektrometresi temel olarak; mikro dalga kaynak sistemi, kilavuz-kavite sistemi, miknatis

sistemi, modiilasyon ve dedektor sistemi olarak dort ana kisimdan olusur.

Mikrodalga kaynak sistemi sabit frekansta mikrodalga iireten, mikrodalganin frekansini
ve siddetini Olgen sistemdir. Bu sistemi olusturan elemanlar yiiksek frekans tireticisi;
(klystron), mikrodalganin siddetini kaybetmeden iletilmesini saglayan dalga kilavuzu,
klystron’dan dalga kilavuzuna tek yonlii mikrodalga ileten ferrit yalitici, rezonans
kavitesindeki numune iizerine gelen mikrodalganin etkilestikten sonra geri doniisii

sirasinda kristal dedektore yonlenmesini saglayan dalga dondiiriicli olarak siralanabilir.

Kilavuz-kavite sistemi, numunenin manyetik alanda mikrodalga ile etkilestigi birim
olanrezonans kavitesi ile numuneye gelen mikrodalga enerjisini ayarlayarak dalga
kilavuzu ile kavite arasindaki empedans uyumunu saglayan iris (vidali tuner)’den

olusmaktadir.

Rezonans olay1 i¢in gerekli olan durgun manyetik alan, kutuplar arasinda homojen,
kararli ve ¢izgisel bir manyetik alan iireten ve ferromanyetik ¢ekirdekler iizerine sarilmis
bir ¢ift bobinden yapilmis olan miknatis sistemi ile olusturulur (Bozkurt, 2008; Caliskan,
2006). Bu sistem bir ¢ift elektromiknatis ve bunlari besleyen giic kaynagindan

olusmaktadir. Elektromiknatis, rezonans kavitesine gelen mikrodalga frekansina uygun
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olarak rezonans sartinin saglanabilmesi i¢in gereken ve degistirilebilir manyetik alani
tiretir. Asagida verilen Sekil 3.5’de miknatis sistemi, sabit ve giivenilir dig manyetik alan
elde etmek icin kullanilan bir ¢ift bobinden olusan kangal sistemi seklinde oldugu
gorilmektedir. Malzeme tlizerinde olusacak olan manyetik alan bu miknatislar sayesinde

uretilir.

Modiilasyon ve dedektor sistemi, mikrodalga sinyalini algilayarak ESR sinyalini kontrol
eden sistemdir ve li¢ kisimdan olusmaktadir; manyetik alan modiilasyonu, Kkristal
dedektor ve faz duyarli dedektor. Manyetik alan modiilasyonu, mikrodalgalar1 dogru
akima donistiiren kristal detektoriindeki giiriiltii sinyalini azaltmaya yarayan sistemdir.
Bu modiilasyon 100 kHz’lik osilatoér devresiyle beslenerek manyetik alant modiile eden
bobinlerden olusur. Kristal dedektér kisminda, malzemenin sogurdugu mikrodalga
enerjisi detektorler ile tespit edilir. Faz duyarli dedektor ise, ayni frekanstaki girig
sinyalleri arasindaki faz farkiyla orantili tek DC ¢ikis voltajin1 verir (Yalgin, 2004;
Celinski vd., 2007).
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Sekil 3.5. ESR spektrometresinin blok diyagrami (Yalgin, 2004; Celinski vd., 2007)

Tez cergevesince incelenen nano boyuttaki tozlarin oda sicakligindaki ESR spektrometre
dl¢iimleri Gebze Teknik Universitesinde Fotograf 3.6’da asagida gosterilen laboratuvar
diizenegi kullanilarak yapildi. Bu nanotozlarin 6lgtimleri oda sicakliginda ve x frekans

bandi araliginda (x band~9.7 GHz) ve 0-16000 G manyetik alan uygulamasi ile yapildi.
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Fotograf 3.6. ESR spektrometresi (Gebze Teknik Universitesi)

3.2.5 Titresimli 6rnek manyetometresi (VSM)

Titresimli 6rnek manyetometresi (VSM) ile incelenen malzemenin manyetik 6zelligini
ortaya koyan histerezis egrisi deneysel olarak elde edilir. VSM sistemi, gii¢ kaynagi,
kontrol panelleri, 6rnek titrestirici, elektro miknatis/bu miknatisa bagli bir sogutma
sistemi ve bir bilgisayardan olusur. Sekil 3.6’da VSM sistemimin temel ¢alisma prensibi
sematik olarak asagida gosterildi. Manyetik malzemelerin doyum alan, zorlayici alan,
kalict miknatislanma ve doyum miknatislanma gibi manyetik 6zelliklerini belirlemek igin
kullanilan VSM resmi asagida Fotograf 3.7’de gosterildi. Elde edilen tiim nanomanyetik
ferrit tozlarmin VSM o6l¢timleri hizmet alimi ile asagida Fotograf 3.7’de gosterilen

laboratuvar diizenegi kullamlarak inénii Universitesi merkez laboratuvarimda yapild.
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Sekil 3.6. VSM sisteminin ¢alisma prensibi (Gupta and Yadav, 2013)

Genel olarak, malzemelerin manyetik karakterizasyonu i¢in VSM veya SQUID
(Stiperiletken Kuantum  Girisim  Cihaz1) manyetometreleri  kullanilmaktadir.
Malzemelerin manyetik alan duyarliligi (1), doyum miknatislanmasi (Ms), zorlayici alan
(Hc), kalict miknatislanma (M), doyum alani (Hs) gibi manyetik parametreler bu
cihazlarla tespit edilebilir. Oda sicakligindan 2 K’ye kadar diisiik sicakliklara ulasmak
icin kapali devre Helyum sistemi kullanilir. 5 Tesla’ya ¢ikabilen siiper iletken miknatisa
sahip sistem ile elektrik ve manyetik karakterizasyon yapmak miimkiindir. Tez
gercevesince sentezlen numunelerin VSM o6l¢timleri 300, 50 ve 10 K sicakliklarinda

miknatislanma/manyetizasyon 6l¢timleri alinarak yapildi.
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fotograf 3.7. VSM manyetizasyon 6lgﬁm cihaz1 (indnii Universitesi)

3.2.6 Mikrodalga sogurma él¢iim teknikleri

Network analiz cihazi, aktif ve pasif aygitlarin network degerlerini 6lgen bir alettir.
Giiniimiizde, kullanilan network analizérler genellikle devrelerin S-parametresi
degerlerini 6lgmektedir. Networklerin giris ve ¢ikigsindaki yansima degerlerinin ytliksek
frekans degerlerinde Olgiilmesi kolaydir. Network analizorler, genellikle amfiler ve
filtreler gibi 2 portlu devre 6l¢iimlerinde kullanilir, bu port sayis1 2 den farkli da olabilir.
Network analizorler vektor ve sayisal olmak iizere iki gruba ayrilirlar. Bunlardan vektor
network analizorler (VNA) networkiin iletim ve yansima degerlerini, sayisal network

analizor (SNA) ise sadece biiyiikliigii dlcer.

VNA network analizor, osilator tarayicisi, iki portlu test set, bilgi ekrani, kontrol paneli,
ve radyo frekansi (RF) kablodan olusur. Network analizorlerdeki her portta ¢ift yonlii
birlestirici ve kompleks oran oOlgiim aleti bulunur. Network analizérlerdeki diger
secenekler, veriyi idare etmek ve depolamasi igin voltaj ve akim uygulayicist ile bir
bilgisayar kontroliinii kapsar. Buna gore kullanicinin istegi dogrultusunda network
analizorlerde istenilen frekans degerlerinde Ol¢iim yapilabilir. VNA ile o6lgiimlere
baslanmadan énce kalibre yapilir. Istege bagh olarak iletim ve yansima kalibrasyonu
yapilabilirken, iki portu teker teker veya ikisini birden kalibre edebilme secenegi de
bulunmaktadir. Genel olarak iki portlu S-parametre 6lgtimleri yapilirken hem iletim hem
de yansima portlarinin kalibre edilmesi gerekir.
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VNA, test edilecek sistemin girisine degeri genligi ve fazi bilinen bir sinyal uygular ve
sistemin ¢ikisindaki sinyale bakarak sistem yapist hakkinda bilgiler (S parametreleri, giris
cikis empedanslari, faz farki, kazang kayip) verir. Anritsu MS2028C VNA master ile
tezdeki sogurma, tiretimi tamamlanmis olan devrelerin S-parametresi, empedans, voltaj
duran dalga oran1 (VSWR), kayip, kazang, izolasyon ve toplam gecikme Olglimleri
yapilabilir. Bu sistem sayesinde 5 KHz den 20 GHz frekans degerlerine kadar frekans
bandina 6l¢im yapilabilmektedir. Mikrodalga sogurma o6lglimleri ig¢in yansima kaybi

Olgtimleri alinmigtir. Bunun i¢in iKi farkli yol vardir.

[letim / Yansima hat yontemi

Bu yontemde alinan 6l¢iimlerde diizlemsel yapiya sahip numuneler dalga kilavuzlari
arasina konularak, Si1, So1 parametreleri yardimi ile mikrodalga sogurma olgtimleri,
malzemenin dielektrik ve manyetik gecirgenlik degerleri hesaplanir. Bu yontemle yapilan
Olclimlerde malzeme yiizeyinin alan1 dalga kilavuzunun ara kesit alanina esit ya da biiyiik

olmasi gerekir.

Serbest ortam yontemi

Serbest ortam (Free-Space) yontemi ile yapilan dlgiimlerde mikrodalga antenleri ya da
dalga kilavuzlar kullanilarak malzemenin sogurulma karakterizasyonu hesaplanir. Yine
S parametreleri yardimi ile malzemenin her bir frekansa karsi gostermis oldugu etkin
dielektrik ve manyetik gecirgenlik gibi degerleri hesaplanabilir. Elektrik ve manyetik
gecirgenlige sahip malzemelerde 6l¢iim yapilacak bant araliginda, mikrodalga sinyalinin
dalga boyu ile 6l¢iim yapilacak olan malzemenin boyutlar1 arasindaki iligki biiyiik 6nem
arz etmektedir. Diizglin ve hatasiz bir Olglim, deney diizeneklerinin ve Ol¢iim
parametrelerinin dogru bir sekilde belirlenmesi ile olur. Bu teknikte genis bant frekans
uygulamalarinda elektromanyetik dalganin enine elekromanyetik (TEM) mod’u
kullanilir. Serbest ortam 6l¢iim teknigi, her tiirlii dis ortam sartlarinda, genis bant frekans
olgiimlerinde kullanilir. Olgiilecek malzemeyi tahrip etmez. Bu teknikte olgiilecek
malzemenin genis ve diiz bir yiizeyi olmalidir. Asagida Sekil 3.7°de gosterildigi gibi
network analizore bagli antene belli uzakliklarda malzeme konularak Ol¢iim yapilir.

Olciime baslamadan 6nce network analizér mutlaka kalibre edilmelidir.
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Sekil 3.7. Network Analizor ve serbest ortam yontemi ¢alisma prensibi (Giirer, 2010)

Tez ¢alismasinda elde edilen polimer nanokompozit numunelerin mikrodalga sogurma
dlgiimleri proje (112E044 nolu TUBITAK projesi) ile alman anritsu MS2028C VNA
master (Fotograf 3.8/Fotograf 3.9) ile 8-20 GHz frekans araliginda yansima kayb1 (RL)
Ol¢timleri yapildi. Hazirlanan 6rnek boyutlarmin yeterince biiyiilk olmasindan dolay1
serbest ortam yontemi kullanilarak ve tim numunelerin ayni kalinlik (2 mm) degerinde
mikrodalga sogurulma dl¢iimleri alind1. Olgiim sonuglarindan, degisik katki oranlar1 ve
kullanilan polimerler ile olusturulan polimer nanokompozitlerin 8-20 GHz frekans

araliginda, yansima kaybi degerlerinin degistigi gozlemlendi. Anritsu MS2028C VNA

master ile yapilan ol¢timler kendiliginden yansima kaybi (RL, dB) degerini vermektedir.
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Fotograf 3.8. Vektor network analiz cihazi (Canakkale Onsekiz Mart
Universitesi/1 12E044 nolu TUBITAK projesi)

Elde edilen polimerik nano-kompozit malzemelerin kullandigimiz VNA, yapilan anten
ve kilavuzlarin yardimiyla 8-20 GHz frekans araliginda yansima kaybi odl¢iimleri,
numunelerin geometrik degerleri uygun oldugundan ¢ok rahat bigimde serbest ortam

yontemi ile gergeklestirildi (Fotograf 3.9).
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Fotograf 3.9. Network analizor ve serbest ortam deney diizenegi (Canakkale Onsekiz
Mart Universitesi)
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BOLUM IV
DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA
4.1 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi
Fotograt 4.1’de CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen CuFe;Os, CoFe20s4,
Zno5CrosFe204, MnosCrosFe2Os ve CoosCrosFe20s4 spinel ferrit nanoparcaciklarin

SEM goriintiileri agsagida verildi.

CTAB EDTA

| (a) CuFe204

¥
= = = ignal A =
@ EMT=2000kv  Signal A= SE1 Mag= 3000KX 200nm 5 @ EMT=2000kv  Signal A= SE1 Mag= 3000Kx 100nm
v |Probe= 45pA WD= 9.5mm — 11N IProbe= 45pA  WD= 9.0mm H

(b) CoFe,O4

= Signal A = SE1 D = Signal A= SE1
EHT.=20.00 W) i Mag= 2000KX 200nm ST =20.00 kV. i Mag= 2000KX 100nM
IProbe= 45pA WD= 9.5mm H | )/ |Probe= 45pA WD= 95mm H
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Fotograf 4.1. CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen (a) CuFe204, (b) CoFe20s4, (C)
Znos5CrosFe204, (d) MnosCrosFe20a, (e) CoosCrosFe204 nanopargaciklara ait SEM
gorilintiileri

SEM resimleri yardimiyla pargaciklarin morfolojisi ve boyutlar1 tespit edildi. Fotograf
4.1a’daki CTAB kullanilarak sentezlenen CuFe204 nanoparcacigin morfolojisi, Fotograf
4.1c’deki EDTA kullanilarak sentezlenen ZnosCrosFe20s4 nanoparcacigin SEM
goriintiisiinden elde edilen tanecik biiyiikligii ve kiimelenme 6zelligi agisindan benzerlik
gostermektedir. Malvern Instruments Zeta Sizer Nano-ZS 6l¢iim cihazi ile spinel ferrit
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nanopargcaciklar suda ¢oziiliip boyutu 6l¢iildii. CuFe>O4 nanopargacigin boyutu 68 nm,
CoFe>04 nanoparcacigin boyutu 74 nm, ZnosCrosFe>04 nanopargacigin boyutu 62 nm,
MnosCrosFe20O4 nanoparcacigin boyutu 84 nm, CoosCrosFe2O4 nanopargacigin boyutu
ise 75 nm olarak bulundu. CuFe,Q4 spinel ferrit nanopargaciklarin genel olarak homojen
bir morfolojiye sahip olduklar1 goriilmektedir. YAM olarak EDTA kullanilan Fotograf
4.1b’deki CoFe204 nanoparcacigin morfolojisi, Fotograf 4.1e’deki CoosCrosFe2O4
nanoparcacigin tanecik bulyilikligli ile benzerlik gostermektedir. EDTA kullanilarak
sentezlenen CoFe;Os ve Co0os5CrosFe;Os spinel ferrit nanoparcaciklar homojen bir
morfolojiye sahiptirler. Fotograf 4.1d’deki CTAB kullanilarak  sentezlenen
MnosCrosFe204 nanopargacigin morfolojisi, Fotograf 4.1e’deki CTAB kullanilarak
sentezlenen CoosCrosFe2Os nanopargacigin  tanecik  biyukligi ile benzerlik
gostermektedir. ZnosCrosFe204 nanopargaciga ait kiimelenmis homojen olmayan genis
pargacik biyiikligiinii veren SEM 6rnegi Fotograf 4.1c’de verildi. Bu sekilde genis
parcacik biiytikliigiindeki SEM goriintiileri mekanik olarak aktif olan nanopargaciklarin
karakteristik 6zelligidir. Nanoparcaciklarin kiimelenmesi, kalici manyetik momentin
hacime oranidir. Bu yiizden, ZnosCrosFe2Oa4tipi spinel ferrit nanopargacigin kalici olarak
miknatislandigi ve kiimelendigi goriildii. Ayrica, nanopargaciklarin sekillerinin biiyiik
oranda kiiresel simetriye sahip olduklar1 gozlendi. (Isfahani vd., 2011; Raghasudha vd.,
2013; Tsay vd., 2015).

4.2 X-Isim Toz Kirimimi (XRD) Analizi

CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen CoxCri-xFe204/CuxCri-xFe204 (x=0.0, 0.5, 1.0)
spinel ferrit nanoparcaciklarin XRD analizleri asagida Sekil 4.1°de wverildi.
Nanopargaciklarin yapisal 6zelliklerinin incelenmesi i¢in yapilan XRD analizleri Bruker
D8 Advance Diffractometer (Gebze Teknik Universitesi) ile yapildi. Bu grafiklerden de
20 degerleri yaklasik olarak 18.22° 30.15° 31.65°, 35.55°, 45.36°, 57.22° 62.66° ve
yansima diizlemleri (111), (220), (311), (222), (400), (422), (511) oldugu gozlemlendi.
En siddetli pik (311) diizleminde goriilmekte ve bu pik nanopargaciklarin spinel yapida
oldugunu gostermektedir. XRD cihazindan alinan veriler ve asagida verilen

Debye-Scherrer formiilii kullanilarak da pargacik ¢ap1 hesaplanir.

D=(0.94)/(Bcos0s) (4.1)
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Bu esitlikteki, 4, B ve 6g sirastyla X 1sinlar1 dalga boyu, pikin tam maksimum genisligi,
pikin acisidir (Bayrakdar vd., 2014). Literatiirde yapilan g¢alismalarda genellikle en
siddetli pik alinarak pargacik ¢api hesaplamalar1 yapilmistir (Jiang vd., 2004). XRD
siddeti

M (4.2)

DXray = Na3

esitligi kullanilarak hesaplanir. Burada M; 6rneklerin molekiiler agirligini, N; Avogadro

saysini, ve a%; ise drgii sabitini gostermektedir (Salunkhe vd., 2014).
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Sekil 4.1. (a) CTAB ve (b) EDTA kullanilarak sentezlenen CoxCri-xFe2O4/
CuxCrixFe2O4 nanopargaciklara ait XRD desenleri

4.3 Fourier Doniisiimii Kizilotesi (FTIR) Spektroskopisi Analizi

Kizilotesi spektroskopisi Ornek iizerine gonderilen kizildtesi bolgedeki 1smimin

sogurulmasina bakarak ornek igindeki atom ve molekiillerin yaptig: titresim, donii ve
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gerilme hareketi gibi molekiiler hareketlerin algilandigi bir tekniktir. Ayrica FTIR
spektroskopisi nanoparcaciklarin yiizey kimyasi hakkinda 6nemli bilgiler vermekle
birlikte spinel demir oksit yapilarda katyon varligi ve yokluguna bagl olarak kristalde
kisa mesafede olusan diizensizlikler hakkinda bilgi verir. Diger bir degisle spinel demir
oksit kristalinde manyetit (FesO4/Fe>04) ve manhemit (y-Fe2Oz) fazinin ayirt edilmesini
saglar (Rocchiccioli-Deltcheff vd., 1987; Tartaj vd., 2003). FTIR 6lglimleri Canakkale
Onsekiz Mart Universitesi Kimya Béliimiinde bulunan 4000-650 cm™ dalga sayisi
araligin1 tarayabilen Mattson Satellite Infrared Spektrometresi ile alindi. EDTA
kullanilarak sentezlenen CoxCrixFe204 (x=0.0, 0.5, 1.0) nanoparcacik toz 6rneklere ait
4000-650 cm™ bolgesinde elde edilen kizildtesi spektrumlar asagida Sekil 4.2°de verildi.
Ug nanopargacik toz drneklere ait FTIR spektrumunun ayni grafik iizerinde gériilmesini
saglayacak sekilde diisey eksendeki gecirgenlik skalalari keyfi birimde degistirildi. FTIR
spektrumlari, spinel ferrit nanopargaciklardaki oktahedral ve tetrahedral bosluklarla
iligkili olan v1 ve V2 temel bantlarini gosteren yiiksek dalga sayis1 bolgesi ve diisiik dalga
sayis1 bolgesi olmak tizere iki bolgede incelenir. Spinel yapidaki kristallerde belirli kristal
alt orgiilerde diizenli bosluklarin olmasi ¢oklu bantlarin gézlenmesine neden olur. Spinel
demir oksit yapisinda 3300 cm™araligindaki giiclii ve genis sogurma band1 tetrahedral
kisimlardaki (vi) Fe®* iyonlarmin oksijen baglarindaki titresime karsilik gelirken,
790-972 cm? arahigindaki diisiik sogurma bantlari oktahedral kisimlardaki Fe-O
titresimleri sonucu olusur. Sekil 4.2°de pargacik biiyiikliigii ~ 35-40 nm olan CoFe20410z
ornege ait sogurma pikleri 972, 1355, 1578, 2892, 2988 ve 3413 cm™’de gozlendi.
C005CrosFe204 toz drnege ait sogurma pikleri 885, 1634, 2051, 2186, 2888 and 3310
cm™de gézlendi. Buna gore CoxCrixFe204 (x=0.0, 0.5, 1.0) toz drneklerde baskin demir
oksit fazinin manyetit oldugu sdylenebilir. Dalga sayisindaki kayma nanoparcaciktaki
dipolar etkilesme, boyut etkisi, ara ylizey etkilerinden kaynaklanabilir (Kurien, 2010).
Genel olarak, Co?*iyon katki miktar1 arttik¢a parcacik biiyiikliigii azalmaktadir.
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Sekil 4.2. CoxCri1.xFe>04 nanopargaciklara ait kizilotesi spektrumlari

4.4 Elektron Spin Rezonans (ESR) Analizi

Yiizey aktif madde destekli hidrotermal sentezi ile olusturulan nanotozlarin g-degerleri,
¢izgi genislikleri ve rezonans alan degerleri X-Band Bruker EMX spektrometresi ile

Ol¢iildii. Buna gore asagida Sekil 4.3-Sekil 4.17°de verilen nanotozlar i¢in Ol¢iim

sonuglari Cizelge 4.1°de asagida verildi.
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Cizelge 4.1. CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen nanotozlarin g-degerleri, ¢izgi
geniglikleri ve rezonans alan degerleri

Sentezlenen CTAB EDTA
Nanotozlar (Setiltrimetil amonyum Bromiir) (Etilendiamintetra asetik asit)
g-degeri (égﬁ; I;) H: (Gauss) g-degeri (éI;J)SI;) G ;'ur ss)
CuFe;04 2.37 1270 2950 2.011 148 3462
gc=2.88
MnFe;O4 2.019 1437 3435 g.=1.88 2257 3681
0»=1.48
NiFe204 2.44 1070 2837 2.30 1090 3009
0c=2.12
ZnFe;0,4 2.011 246 3470 ga=2.00 350 3486
0,=1.88
CoFe;04 3.42 4982 2000 4.06 4750 1704
CrFez04 2.033 649 3447 2.0124 486 3470
CuosMnosFez04 2.23 813 3165 2.06 418 3368
0c.=2.81
CuosNigsFe204 0.=2.09 1302 3333 2.37 1336 2946
gb:l.83
gc:=2.91
CuosZnosFe204 2.041 681 3431 0a=1.94 1834 3595
0v=1.49
Cuo5C0o5Fe204 2.84 5780 2477 2.51 5868 2759
ClosCrosFezOs 2.14 702 3275 g;ig; - e
MngsNiosFe204 2.17 1253 3228 221 1732 3142
9c=2.30 0:=2.91
Mno.5ZNo5Fe204 0.=1.95 607 3564 0.=1.93 1709 3620
0b=1.76 Ogp=1.51
Mno5C0g.5Fe204 2.42 2909 2860 2.80 6409 2493
MnosCrosFe204 2.43 1053 2830 2.19 1423 3165
0.=3.28
Nio5ZnosFe204 2.11 1386 3298 0.=2.063 2471 3376
gp=1.51
Nio.5C005F€204 3.12 4220 2243 3.69 3866 1883
Nio.5CrosFe204 2.23 692 3126 2.14 250 3267
Zng5C005Fe204 2.62 2750 2657 2.16 2113 3210
ZnosCrosFe 04 2.064 1225 3376 2.009 244 3478
C005CrosFe204 2.22 4224 3142 1.0420 8459 6666

CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen Cr?* iyon katkili Fe,Os spinel ferrit
nanopargaciklara ait siddetin dis manyetik alana bagli gelisimi asagidaki Sekil 4.3’de
verildi. Sekil 4.3a’da CTAB kullanilarak sentezlenen Cr?* iyon katkili spinel ferrit
nanoparg¢acigin yaklasik simetrik bir ESR sinyali goriilmektedir. CTAB kullanilarak
sentezlenen Cr?* iyon katkili spinel ferrit nanoparcacigin ESR sinyalinin Sekil 4.3a’da

kirmiz1 noktalar seklinde verilen teorik ESR sinyali ile uyumlu oldugu tespit edildi. Bu
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ornegin g-degeri serbest elektronun g=2.0023 degerine yakin olarak elde edildi. Bu
Ozelligin stiperparamanyetik (SP) davranisla iliskili oldugu sonucuna varildi (Kartopu ve
Yalcin, 2010). Sekil 4.3b’de EDTA kullanilarak sentezlenen Cr?* iyon katkili spinel ferrit
nanopargacigin farkli asimetrik bir ESR sinyali elde edildi. CrFe;O4 spinel ferrit
nanopargacigin gdegeri yaklasik olarak g=2.012 olarak bulundu. EDTA ile sentezlenen
ornegin CTAB ile sentezlenen Orneginkine gore rezonans alan degerinin biiyiik, g-

degerinin ve siddetin ise kii¢iik oldugu gdzlendi.

CTAB EDTA
0.10
(b)
% CrFe O, | me
X
2
= 4 0.00
Sl ] A
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- 4 -0.05
& |
8L
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Sekil 4.3. CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen Cr?* iyon katkili Fe,O4
nanopargcaciklara ait ESR sinyalleri

Asagida Sekil 4.4’ de CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen Mn?* iyon katkili Fe2Ox
spinel ferrit nanopargaciklara ait ESR sinyali verildi. CTAB kullanilarak sentezlenen
ornegin g-degeri yaklasik g~2.019 olarak elde edildi (Sekil 4.4a). EDTA kullanilarak
sentezlenen Ornegin ESR sinyalinde ¢-degerinin ii¢ kisma ayrildigi Sekil 4.4b
goriilmektedir. Bu numune i¢in anizotropik g-degerleri deneysel ESR verilerinin
okunmasiyla gc=2.88, ga=1.88 ve gpr=1.48 olarak kaydedildi. Bu tiir yarilmalar genellikle
1yl seyreltilmis numunelerde goriilmektedir (Bayrakdar vd., 2014; Noginov vd., 2008).
Bu yarilmalar, demir iyonlarinin isgal etkilesimi ve oksijen iyonlarinin bozuk kafes
pozisyonlarindaki Fe** iyonlarina atfedilebilir. EDTA ile sentezlenen 6rnegin CTAB ile
sentezlenen Orneginkine gore rezonans alan degerinin, siddetin ve ¢izgi genisliginin

bliyiik oldugu sonucuna ulasildi.
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Sekil 4.4. CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen Mn?* iyon katkili Fe2O4
nanoparcaciklara ait ESR sinyalleri

CTAB ve EDTA kullamlarak sentezlenen Cu?* iyon katkili Fe,Os spinel ferrit
nanopargaciklara ait siddetin dis manyetik alana (H) bagh gelisimi asagidaki Sekil 4.5°de
verildi. Sekil 4.5a’da Cu?" iyon katkil1 spinel ferrit nanopargacigin asimetrik bir ESR
sinyali goriilmektedir. Bu 6rnegin g-degeri g=2.37 olarak belirlendi. Sekil 4.5b’de EDTA
kullamilarak sentezlenen Cu?" iyon katkili spinel ferrit nanopargacigin dar ve simetrik bir
ESR sinyali elde edildi. Dar ESR sinyallerinin tetrahedral bosluklara yerlesen Fe?*
iyonlar ile iliskili oldugu sdylenebilir. EDTA kullanilarak sentezlenen Cu?* iyon katkili
Fe204 spinel ferrit nanopargacigin SP 6zelliginin CTAB ile sentezlenen 6rnegin sinyaline
gore oldukea farkli oldugu goriildii. EDTA ile sentezlenen 6rnegin CTAB ile sentezlenen
orneginkine gore rezonans alan degeri ve siddetin biiylik, g-degeri ve ¢izgi genisliginin

ise kiiciik oldugu gozlendi.
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Sekil 4.5. CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen Cu?*iyon katkili Fe2O4
nanoparcaciklara ait ESR sinyalleri

Sekil 4.6°da CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen Ni?* ve Zn?* iyon katkili Fe2Oa
nanoparcaciklara ait siddetin dis manyetik alana (H) bagl gelisimi asagida goriilmektedir.
CTAB ve EDTA ile sentezlenen Ni?* iyon katkili numunenin ESR sinyallerinden (mavi
cizgiler) birbirine benzer davranis sergiledigi gézlendi. CTAB kullanilarak sentezlenen
NiFe204 6rnegin (Sekil 4.6a) EDTA kullanilarak sentezlenen ayni drnege (Sekil 4.6b)
gore g-degerinin ve siddetin biiyiik, rezonans alan ve ¢izgi genisliginin ise kii¢iik oldugu
bulundu. CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen Zn?" iyon katkili Fe;Os
nanopargaciklara ait simetrik ESR sinyalleri (kirmiz1 ¢izgi) Sekil 4.6’da goriilmektedir.
CTAB kullanilarak sentezlenen Zn?* iyon katkili Fe;O4 nanopargacigin ESR sinyalinin
teori ile uyumlu oldugu gozlendi. EDTA kullanilarak sentezlenen ZnFe2O4 spinel ferrit
nanopargacigin ESR sinyalinin CTAB kullanilarak sentezlenen numunenin ESR
sinyaline gore oldukg¢a farkli oldugu tespit edildi. Yiizey aktif maddesi EDTA
kullamlarak hazirlanan Zn?* iyon katkili numunenin ESR sinyalinde yarilma gdzlendi.
Boylece bu numune i¢in anizotropik g-degerleri (doublet) gc=2.12, ga=2.00 ve g»=1.88

olarak elde edildi.
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Sekil 4.6. CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen Ni?* ve Zn?" iyon katkil1 Fe,O4
nanopargcaciklara ait ESR sinyalleri

CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen Co?* iyon katkili Fe;Os spinel ferrit
nanopargaciklara ait siddetin dis manyetik alana bagli gelisimi asagida Sekil 4.7°de
verildi. Hem CTAB hem de EDTA kullanilarak sentezlenen Co?* iyon katkili FeoO4 spinel
ferrit nanoparcaci@in genis ve asimetrik bir ESR sinyali goriilmektedir. EDTA ile
sentezlenen 6rnegin CTAB ile sentezlenen Orneginkine gore g-degerinin ve siddetin
bliylik, rezonans alan ve ¢izgi genisliginin ise kiigiik oldugu goézlendi. Genel olarak,
kobalt katkili 6rneklerin ESR sinyalleri genis ve asimetrik ozellik gostermektedirler
(Raikher and Stepanov, 1994; Rozanberg vd., 2007; Rao vd., 2008). iyonlar arasindaki
dipolar etkilesmeden dolayi, manyetik moment biiyiik olmakta ve dolayisiyla g-degeri

bliylik degerlerde gézlenmektedir.
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Sekil 4.7. CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen Co?* iyon katkili Fe2O4
nanoparcaciklara ait ESR sinyalleri

Sekil 4.8°de CTAB ve EDTA kullamilarak sentezlenen Mn?* iyon katkili CuFe2O4 spinel
ferrit nanoparcaciklara ait siddetin dis manyetik alana bagli gelisimi asagida
goriilmektedir. Hem CTAB hem de EDTA kullanilarak sentezlenen Mn?* iyon katkili
CuFe20s4 spinel ferrit nanopargaciklarin ESR sinyallerinin asimetrik oldugu
goriilmektedir. g-degerindeki degisme ise spin-orbit etkilesimine atfedilebilir (Gazeau
vd., 1999; Koksharov vd., 2001). CTAB ile sentezlenen 6rnegin EDTA ile sentezlenen
orneginkine gore g-degerinin ve ¢izgi genisliginin biiylik, rezonans alan ve siddetin ise

kiiciik oldugu gozlendi.
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Sekil 4.8. CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen Mn?* iyon katkilt CuFe2Oa
nanoparcaciklara ait ESR sinyalleri

CTAB ve EDTA kullamlarak sentezlenen Ni?* ve Zn?" iyon katkili CuFe;O4
nanopargaciklara ait siddetin dis manyetik alana bagl gelisimi Sekil 4.9’da asagida
verildi. CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen CugsNiosFe204 6rneginin ESR sinyali
Sekil 4.6’da verilen NiFe2Os spinel ferrit nanopargacik Ornegine goére anizotropik
davranis sergilemektedir. Genel olarak Zn?* iyon katkili numunelerin ESR sinyallerinde
yiizey aktif maddesi ve manyetik olmayan c¢inko iyonlarinin etkisinden dolayr g-
degerlerinde yarilmalar gozlendi. Sekil 4.9°da Zn?* iyon katkili CuFe,O4 nanoparcacigin
ESR sinyalinde ii¢ pik olustu. Bu 6rnege ait g-degerleri gc=2.91, ga=1.94 ve gp=1.49
olarak elde edildi. Bu 6zellik diz (knee) olarak isimlendirilmekte ve zayif sinyal
paramanyetik faza atfedilmektedir (Shames vd., 2002; Radu vd., 2006).
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Sekil 4.9. CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen Ni?* ve Zn?* iyon katkili CuFe,O4
nanoparcaciklara ait ESR sinyalleri

Asagida Sekil 4.10°da CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen Cr?* iyon katkili
CuFe204 nanopargaciklara ait ESR sinyali goriilmektedir. CTAB ile sentezlenen 6rnegin
g-degeri 2.14 iken EDTA ile sentezlenen 6rnegin ESR sinyalinde ise iki farkli pik
(0c=3.41 ve ga=2.08) tespit edildi. Bu numunede gozlenen iki farkli g-degeri yukarida
Sekil 4.9°da oldugu gibi zayif sinyal paramanyetik faza atfedilmektedir. Tetrahedral
bosluktaki Fe** metal iyonlar1, oktahedral bosluktaki Fe?* ve Cr3* iyonlar1 CrFe,O4 spinel
tipi ferrit nanopargaciklarda konuslanirlar (Andersson ve Stanek, 2013). Bu yiizden,
EDTA kullanilarak sentezlenen &rnegin ESR sinyalinde iki pik gériilmesinin sebebi Fe?*
ve Cr¥* iyonlar1 arasindaki elektron ¢iftlerinin paylasimidir. Sekil 4.10a’da Cr®* iyon
katkilt CuFe2O4 nanopargacigin ESR sinyalinin teori ile benzer davranis sergiledigi

gorilmektedir.
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Sekil 4.10. CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen Cr?" iyon katkili CuFeO4
nanopargcaciklara ait ESR sinyalleri

Sekil 4.11’de CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen Co?" iyon katkili CuFe;O4
nanoparcaciklara ait ESR sinyali asagida verildi. Co?* iyon katkili numunelerden sert

kobalt mazlemesine atfedilen asimetrik ve genis ESR sinyalleri go6zlendi.
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Sekil 4.11. CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen Co?* iyon katkili CuFe,O4
nanopargcaciklara ait ESR sinyalleri
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CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen Co?* ve Cr?* iyon katkili MnFe;O4
nanopargaciklara ait ESR sinyali Sekil 4.12°de asagida verildi. Sekil 4.12a’da ve 4.
12b’de Cr®* iyon katkili MnFe,O4 nanopargaciklara ait yaklasik olarak simetrik ESR
sinyali goriilmektedir. CTAB kullanilarak sentezlenen Co?'iyon katkili MnFe2Oq4
nanopargacigin, Sekil 4.12b’ de verilen EDTA kullanilarak sentezlenen ayni 6rnege gore
g-degeri ve ¢izgi genisliginin daha biiyiik fakat rezonans alan ve siddetin daha kii¢iik
oldugu belirlendi. Biiyiik g-degerinin spin-orbit etkilesmesinden kaynaklandig1 sonucuna

ulasildi.
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Sekil 4.12. CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen Co%, Cr?* iyon katkili MnFe204
nanoparcaciklara ait ESR sinyalleri

Sekil 4.13°"de CTAB ve EDTA kullamlarak sentezlenen Ni** ve Zn?' iyon katkili
MnFe,O4 nanoparcaciklara ait ESR sinyali asagida verildi. Genel olarak Ni%* iyon katkili
orneklerin ESR sinyallerinin genislik agisindan Co?* iyon katkili drneklere benzerlik
gosterdigi gozlendi. Bu benzerligin nedeni Ni?* ve Co?* iyon katkili nanoparcaciklardaki
Mn?2* iyonundan etkilenmesidir (Bayrakdar vd., 2014; Cory vd., 1997). Yiizey aktif
maddesi CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen MnosZnosFe204 nanoparcaciklarin

ESR sinyallerinde anizotropik ii¢ g-degeri elde edildi. Bu degerler Cizelge 4.1.’de verildi.
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Sekil 4.13. CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen Ni%*, Zn?* iyon katkili MnFe204
nanoparcaciklara ait ESR sinyalleri

CTAB ve EDTA kullamilarak sentezlenen Co?* iyon katkili NiFe,Os nanoparcaciklara ait
ESR sinyali Sekil 4.14°de gosterildi. Sekil 4.14’de goriildiigii tizere NiosC0o5Fe204
numunelerin ESR sinyallerinin genel davranisi kobalta atfedilen genis ve asimetrik

ozellikte olup g-degeri serbest elektronun g-degerinden biiyiik olarak bulundu.
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Sekil 4.14. CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen Co?* iyon katkili NiFe2O4
nanoparcaciklara ait ESR sinyalleri
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Sekil 4.15°de CTAB ve EDTA kullamilarak sentezlenen Cr?* iyon katkili NiFe,O4 ve
ZnFe;04 nanoparcaciklara ait ESR sinyalleri verildi. Cr?* iyon katkili Ni**ve Zn?* tabanli
nanopargaciklarin simetrik ESR sinyalleri Sekil 4.15a’da goriilmektedir. Sekil 4.15b’de
Cr?* iyon katkili ZnFe;O4 nanoparcaciklarin daha dar ESR sinyalleri gériiliirken ayni
zamanda Sekil 4.15a ve Sekil 4.15b’de bu o6rneklerin yaklasik olarak simetrik ESR
sinyalleri elde edildi. EDTA kullanilarak sentezlenen Cr?* iyon katkili ZnFe;Oa
nanoparcacigin ESR sinyalinin siyah noktalar seklinde Sekil 4.15°b de verilen teorik ESR

sinyali ile uyumlu oldugu sonucuna ulasildi.
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Sekil 4.15. CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen Cr?* iyon katkili NiFe,O4 ve
ZnFe>04 nanopargaciklara ait ESR sinyalleri

CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen Zn?* iyon katkili NiFe2O4 ve Co?* iyon katkil
ZnFe;04 nanopargaciklara ait ESR sinyalleri asagida Sekil 4.16°da verildi. Co?" iyon
katkili orneklerin genel ESR sinyalleri birbirine benzemektedir. Sekil 4.16°da verilen
Zn?* iyon katkili NiFe,Oa spinel ferrit nanoparcacigmm ESR sinyali ii¢ pik seklinde
goriilmekte ve belirlenen ii¢ g-degerleri 9¢c=3.28, ga=2.063 ve gr=1.51 seklinde verildi.

Bu ii¢ pikinde kaynagi spin-orbit etkilesmesi olarak belirlendi.
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Sekil 4.16. CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen Zn?* iyon katkili NiFe,O4 ve Co?*
iyon katkili ZnFe2O4 nanopargaciklara ait ESR sinyalleri

Sekil 4.17°de CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen Cr?* iyon katkili CoFe2O4
nanoparcaciklara ait genis ve asimetrik ESR sinyalleri asagida verildi. Genis ESR
sinyallerinin manyetostatik etkilesim alan1 ile iligkili oldugu sdylenebilir. EDTA
kullanilarak sentezlenen Cr?" iyon katkili CoFe;Os nanoparcacigimn g-degeri serbest
elektronun g-degerinden ¢ok kiiciik olup g=1.042 olarak elde edildi. Bu kiiglik g-degeri
sert kobalt malzemesine atfedilen relativistik kuantum etkisiyle iliskili olabilecegi
sonucuna ulasildi (Raikher and Stepanov, 1994; Rozenberg vd., 2007; Rao vd., 2008).
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Sekil 4.17. CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen Cr?* iyon katkili CoFe2Os
nanopargcaciklara ait ESR sinyalleri

Yiizey aktif madde destekli hidrotermal sentezi ile olusturulan Sekil 4.18-Sekil 4.21°de
asagida verilen nanotozlarin X-Band Bruker EMX spektrometresi ile l¢iilen g-degerleri

ve rezonans alan degerleri asagida Cizelge 4.2°de verildi.

Cizelge 4.2. CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen nanotozlarin g-degerleri ve
rezonans alan degerleri

Rezonans
Grup Sentezlenen . .
sayis1 Nanotozlar g-degeri Alan
(Gauss)
EDTA C00.2Cro.sFe204 0.9417 7363
EDTA Coo5CrosFe204 1.0420 6666
EDTA C00.6Cro.4Fe204 1.7042 4115
1 EDTA C00.4CrosFe204 1.9500 3450
EDTA Co00.8Cro2Fe204 1.9656 3517
EDTA CrFe204 2.0124 3470
CTAB (Yontem 1) C005CUo5Fe204 2.0490 3400
CTAB (Yo6ntem 2) Co0.5CUo5Fe204 2.2508 3095
EDTA CoFe204 4.06 1704
9 CTAB ( Yontem 1) CoFe204 2.7422 2550
CTAB ( Yontem 2) CuFe204 3.1890 2196
CTAB ( Yontem 3) CoFe204 3.5511 1970
CTAB ( Yontem 2) CoFe204 3.8533 1818
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Sekil 4.18’de EDTA kullanilarak sentezlenen CoxCrixFe2Os (x=0.0, 0.2, 0.4, 0.5, 0.6 ve
0.8) ve CTAB kullanilarak sentezlenen Coo.sCuosFe204 (Yontem 1) nanoparcaciklara ait
ESR sinyalleri verildi. Co?* iyon katkili drneklerin (C0o4CrosFe20s NP hari¢) ESR
sinyallerinden Co?" iyon katki miktar1 arttika g-degerinin de arttigi goriildii.
C005CuosFe204 nanopargacigin asimetrik ve CrFe2Os nanopargacigin simetrik ESR
sinyallerinden bu numunelere ait g-degerlerinin yaklagik olarak serbest elektronun g-
degerine (~2.0023) yakin oldugu tespit edildi. Genis ESR sinyallerinin sert Co malzemesi
ve manyetostatik etkilesim alamiyla iliskili oldugu sdylenebilir. Co?" iyonlar1 spinel
yapida tetrahedral bosluklara yerlesmistir.  Coo02CrogFe20s, C004CrosFe20s,
C005CrosFe204 ve Co006CrosFe204 spinel ferrit nanoparcaciklarin g-degerlerinin 1’
yakin oldugu gériildii. Bu kiigiik g-degerleri sert Co?* ve Cr3*iyonlar1 arasindaki kimyasal

bag ve etkilesime atfedilen relativistik kuantum etKkisi ile iliskili olabile¢egi sonucuna

ulasildi.
g-degeri
< N © ~f o] [c0] N D <
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Sekil 4.18. EDTA kullanilarak sentezlenen CoxCri.xFe204 (X=0.0, 0.2, 0.4, 0.5, 0.6 ve
0.8) ve CTAB kullanilarak sentezlenen CoosCuosFe204 (Yontem 1) nanopargaciklara
ait ESR sinyalleri
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EDTA kullanilarak sentezlenen CoFe20s ve CTAB kullanilarak sentezlenen
C005CuosFe204 (Yontem 2), CoFe204 (kirmizi egri, Yontem 1), CuFe204 (Yontem 2),
CoFe204 (yesil egri, Yontem 3) ve CoFe204 (pembe egri, YOntem 2) nanopargaciklara ait
ESR sinyalleri asagida Sekil 4.19°da verildi. Burada ESR sinyallerinin genis ve asimetrik
ozellikte oldugu goriildii. Kobalt katkili 6rneklerin genis ve asimetrik ESR sinyalleri sert
kobalt malzemesine atfedildi. Ug farkli yontemle sentezlenen CoFeOa spinel ferrit
nanopargaciklarin genis ESR sinyallerinden g-degerleri serbest elektronun g-degerinden

bliylik olarak bulundu. Biiyiikk g-degerine sahip Orneklere literatiirde sikca

rastlanmaktadir.
g-degeri
N © [ee) [oe] N o) <
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Sekil 4. 19. EDTA kullanilarak sentezlenen CoFe2O4 ve CTAB kullanilarak sentezlenen
C00.5CuosFe204 (Yontem 2), CoFe204 (kirmizi egri, Yontem 1), CuFe204 (Yontem 2),
CoFe204 (agik yesil egri, Yontem 3) ve CoFe204 (pembe egri, Yontem 2)
nanopargcaciklara ait ESR sinyalleri

EDTA kullanilarak sentezlenen CoxCrixFe;Os (x=0.0, 0.2, 0.4, 0.5, 0.6, 0.8 ve 1.0)
nanopargaciklara ait ESR sinyalleri asagida Sekil 4.20°de verildi. Co?" iyon katkili
nanopargaciklarin farkli degerleri igin asimetrik ve genis ESR sinyallerinden elde edilen

rezonans alan degerlerinin kiigiik degerlere dogru kaydigi belirlendi. CrFe.O4
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nanopargacigin hemen hemen simetrik ESR sinyalinden g-degeri g=2.0124 olarak
bulundu. Co? iyon katkili 6rnekler genel olarak genis/asimetrik ESR sinyaline sahip olup
Co?*iyon katki miktar1 artikga g-degeri de artmaktadir. Katkili nanoparcaciklarn genis
ESR sinyalleri ve mezoskopik faz sert kobalt malzemesi ve iyonlar arasindaki dipolar

etkilesimi ile iligkili oldugu sonucuna varildi.

ESR calismalart NP’ler i¢in Onemli bilgilerin elde edilmesine katkida bulunur.
Nanopargaciklar 10 nm’ nin altinda tek bolge (domen) olarak gériilebilir. Bu durumlarda
gozlenen ESR sinyallerine siiperparamanyetik rezonans sinyali (SPR) adi verilir. Genel
olarak SPR sinyali ESR sinyallerinden daha genis, FMR sinyallerinden ise daha dar
olurlar. SPR sinyalleri ¢izgi genisligi ve rezonans alan degerlerine bagli olarak Bloch-
Bloembergen denkleminin motife sekliyle hesaplanabilir. Boyle bir durum asagidaki
denklem ile analiz edilebilir. Miknatislanma hareket denklemi igin Bloch-Bloembergen
sonlim terimi kiiresel simetri goz oniinde bulundurularak asagidaki formu alir (Berger
vd., 1997; Berger vd., 1998; Berger vd., 2000a; Berger vd., 2000b; Berger vd., 2001;
Yal¢in, 2013).

(H2+Hr2+A2H)AH 1
(H+H)?+83)-(H-H)? +a4) 7

22(H)= 4.3)

Burada, Ay :]/ 7y, H, =—(@/7) dir. H, uygulanan dis manyetik alandir. SPR sisteminde

bu denklem siiperparamanyetik parcaciklar i¢in modifiye Bloch denklemi olarak

adlandirilir.
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Sekil 4.20. EDTA kullanilarak sentezlenen CoxCrixFe204 (x=0.0, 0.2, 0.4, 0.5, 0.6, 0.8
ve 1.0) nanopargaciklara ait ESR sinyalleri

Sekil 4.21°’de EDTA kullanilarak sentezlenen CoxCrixFe204 (x=0.0,0.2, 0.4, 0.5,0.6, 0.8
ve 1.0) nanoparcaciklara ait rezonans alan ve g-degerleri asagida verildi. Sekilde,
C00.4Cro6Fe204 NP hari¢ verilen diger NP’lerin ESR sinyallerinden elde edilen g-degeri
artarken kobalt katki miktarina bagl olarak rezonans alan degerinin de azaldig1 goriildii.
Ayrica katkili nanopargaciklarin rezonans alan ve g-degerleri Sekil 4.21’de tablo
igerisinde verildi. Coo.2CrogFe204 ve C0o5CrosFe204 nanopargaciklar sirasiyla kiigiik g-
degerlerine g=0.9417 ve g=1.0420 sahiptir. Genel olarak izole edilmis elektronlarin ¢izgi
genisligi dardir. Daha iyi izole edilmis elektronlar i¢in hem Co?" hemde Cr®* iyon katkili
ferritlerde ¢izgi genisligi biiyiik degere sahiptir. Elektronun g-degerine (~2.0023) goére
cok kiiciik g-degerleri (Coo.2CrogFe204 nanoparcacigi i¢in g=0.9417 ve C0o.5CrosFe204
nanopargacigi i¢in g=1.0420) icin hem Co?* hemde Cr3" iyonlar1 aym1 anda bulunmasi
gerektigi sonucuna ulasildi (Vrijen vd., 2000). Elektron spinleri ferrit nanopargaciklar
icinde 1yl izole edilmis olmali herbir spin durumlart ve ESR yontemiyle
incelenebilmelidir. Kiigiik g-degerleri spinel ferrit nanopargaciklarin iyi izole edilmis

elektron spinlerine atfedildi. Ferrit nanopargaciklarda kuantum bit (kiibit) tarzinda kiibit-
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kiibit degis-tokus etkilesimi olarak iyi izole edilmis elektron kullanilmasi 6nerilmesi

uygun durmaktadir.

X Hr g-degeri
0 3470  2.0124
0.2 7363 0.9417
0.4 3450 1.95
8 0.5 6666 1.042
0.6 4115  1.7042 412.6
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1 2782 24914 124
42.2
i e <20 -~
| O
ol
418 8
] 80
41.6
4 1.4
\ 4 1.2
Co. Cr. Fe.O 110
x_1x T274 1
L 0.8

04 06 08 10
X (katki miktarr)

Sekil 4.21. EDTA kullanilarak sentezlenen CoxCri.xFe204 (x=0.0, 0.2, 0.4, 0.5, 0.6, 0.8
ve 1.0) nanopargaciklara ait rezonans alan ve g-degerleri

4.5 Titresimli Ornek Manyetometresi (VSM) Analizi

Sekil 4.22-4.29°da CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen spinel ferrit
nanoparg¢aciklarin (kirmizi-FC, mavi-ZFC) sogutma altinda miknatislanmanin sicakliga
bagl degisimi asagida goriilmektedir. Manyetizasyon egrilerinin manyetik alan altinda
sogutma (FC) ve sifir manyetik alan altinda sogutma (ZFC) egrileri CTAB kullanilarak
sentezlenen CuosZnosFe 04 (Sekil 4.23), MnosCrosFe204(Sekil 4.26), NigsCrosFe20s
(Sekil 4.27), ZnosCrosFe20a4 (Sekil 4.28), CoosCrosFe204 (Sekil 4.29) spinel ferritlerin
EDTA kullanilarak sentezlenen aynmi 6rnekler ile uyumlu davranis sergiledigi, CrFe204
(Sekil 4.22), CuosCrosFe204 (Sekil 4.24) ve MnosCoosFe204 (Sekil 4.25) spinel ferrit
nanopargaciklarin FC ve ZFC egrilerinde ise farkliliklar gozlendi. Genel olarak artan
sicaklikla birlikte manyetik alan altinda sogutma (FC) egrileri, sifir manyetik alan altinda

sogutma (ZFC) egrileriyle benzer davranis gostermektedir. CTAB kullanilarak
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sentezlenen CrFe;O4 (Sekil 4.22a) spinel ferrit nanopargacik igin ZFC ve FC egrileri
logaritmik azalis gosterirken, EDTA kullanilarak sentezlenen CrFe,Os (Sekil 4.22b)
nanoparcacigin ZFC ve FC egrileri ise iistel azalis gostermektedir. CTAB ve EDTA
kullanilarak sentezlenen CugsZnosFe2Oa (Sekil 4.23) spinel ferrit nanopargaciga ait ZFC
ve FC egrileri ise benzer logaritmik azalis sergilemektedir. CTAB kullanilarak
sentezlenen CuosCrosFe204 (Sekil 4.24a) spinel ferrit nanopargacik 6rnegi i¢in ZFC ve
FC egrileri artan sicaklikla birlikte Once artmakta daha sonra logaritmik olarak
azalmaktadir. CTAB kullanilarak sentezlenen CuosCrosFe 04 (Sekil 4.24a) spinel ferrit
nanopargacik Orneginin pik sicakligi yaklasik olarak Tp ~ 60.126 K olarak bulundu.
EDTA kullanilarak sentezlenen Mno.sCo0os5Fe204 (Sekil 4.25b) spinel ferrit nanopargacik
icin ZFC ve FC egrilerinin Once listel azalis sonra oda sicakligi (300 K) civarinda artig
gosterdigi, CTAB kullanilarak sentezlenen MnosC0o5Fe204 (Sekil 4.25a) nanoparcacik
orneginin ZFC ve FC egrilerinin ise logaritmik azalig gosterdigi bulundu. Ayrica EDTA
kullanilarak sentezlenen MnosC0o.5Fe204 (Sekil 4.25b) spinel ferrit nanopargacigin ZFC
ve FC egrileri arasinda tersinmez sicaklikta (Tir ~135 K) yarilma olustugu goriildii.
CTAB kullanilarak sentezlenen NigsCrosFe2O4 (Sekil 4.27a) nanopargacik Orneginin
ZFC ve FC egrileri logaritmik azalis gosterirken, EDTA kullanilarak sentezlenen
NiosCrosFe20a4 (Sekil 4.27b) spinel ferrit nanopargaciga ait ZFC ve FC egrileri ise tstel
olarak azalmaktadir. CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen ZnosCrosFe204 (Sekil
4.28) spinel ferrit nanopargaciga ait ZFC ve FC egrileri artan sicaklikla birlikte dnce
artarken daha sonra logaritmik olarak azalmaktadir. CTAB ve EDTA kullanilarak
sentezlenen ZnosCrosFe 04 (Sekil 4.28) nanopargacigin ZFC ve FC egrilerindeki pik
sicakligit CTAB i¢in Tp~ 59.58 K, EDTA i¢in Tp~ 32.88 K olarak bulundu. Genel olarak
uygulanan alan yeterince biiyik degilse Tp > T durumunda spinlerin y6neliminin
degismedigi, T > Tp durumunda ise tiim spinlerin rastgele yoneldigi sonucuna ulasildi.
Pik sicakligi Tp, ferromanyetik fazdan siiperparamanyetik faza gecis olarak bilinen
engelleme sicakligi (Blocking Temperature, Tg) ile karistirlmamalidir (Gu vd., 2014).
Diisiik manyetik alan kullanilarak o6l¢iillen ZFC durumlar altinda bazi sicakliklarda
miknatislanmanin maksimum deger gostermesine engelleme sicakligi (Tg) denir (Sardar
vd., 2014). EDTA kullanilarak sentezlenen ZnosCrosFe204 (Sekil 4.28b) nanopargacik
icin CTAB kullanilarak sentezlenen ZnosCrosFe,Os (Sekil 4.28a) nanopargaciga gore
Tp’de artan uygulanan alanla birlikte diisiik sicakliklara dogru kayma oldugu goriildii.
CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen Coo.sCrosFe204 (Sekil 4.29) nanopargacik igin
ZFC ve FC egrilerinde artan sicaklikla birlikte logaritmik azalig goriildii.
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Sekil 4.22. (a) CTAB ve (b) EDTA kullanilarak sentezlenen CrFe,O4 spinel ferrit
nanoparg¢aciklarin (kirmizi-FC, mavi-ZFC) sogutma altinda miknatislanmanin sicakliga

bagl degisimi
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Sekil 4.23. (a) CTAB ve (b) EDTA kullanilarak sentezlenen CugsZnosFe20a spinel
ferrit nanopargaciklarin (kirmizi-FC, mavi-ZFC) sogutma altinda miknatislanmanin
sicakliga bagli degisimi
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Sekil 4.24. (a) CTAB ve (b) EDTA kullanilarak sentezlenen CuosCro.sFe2O4 spinel ferrit
nanoparg¢aciklarin (kirmizi-FC, mavi-ZFC) sogutma altinda miknatislanmanin sicakliga

bagl degisimi
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Sekil 4.25. (a) CTAB ve (b) EDTA kullanilarak sentezlenen MnosCoo5Fe204 spinel
ferrit nanopargaciklarin (kirmizi-FC, mavi-ZFC) sogutma altinda miknatislanmanin
sicakliga bagli degisimi

71



CTAB EDTA

0.0068
. 10.0290
0.0067 0.0085
= 0.0066
B _ 10.0280
2 0.0065 10.0275
g 0.0064/ 100270
0.0063 T 0.0265
0.0062 10.0260
- 10.0255
0.0061 SRS

0 50 100 150 200 250 300 50 100 150 200 250 300
T (K)

Sekil 4.26. (a) CTAB ve (b) EDTA kullanilarak sentezlenen MnosCrosFe2Oa4 spinel
ferrit nanopargaciklarin (kirmizi-FC, mavi-ZFC) sogutma altinda miknatislanmanin
sicakliga bagli degisimi
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Sekil 4.27. (a) CTAB ve (b) EDTA kullanilarak sentezlenen NigsCrosFe2O4 spinel ferrit
nanoparg¢aciklarin (kirmizi-FC, mavi-ZFC) sogutma altinda miknatislanmanin sicakliga
bagl degisimi
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Sekil 4.28. (a) CTAB ve (b) EDTA kullanilarak sentezlenen ZnosCrosFe2O4 spinel ferrit
nanoparg¢aciklarin (kirmizi-FC, mavi-ZFC) sogutma altinda miknatislanmanin sicakliga

bagl degisimi
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Sekil 4.29. (a) CTAB ve (b) EDTA kullanilarak sentezlenen CoosCrosFe204 spinel ferrit
nanoparg¢aciklarin (kirmizi-FC, mavi-ZFC) sogutma altinda miknatislanmanin sicakliga
bagl degisimi
Yiizey aktif madde destekli hidrotermal sentezi ile olusturulan nanotozlarin diisiik
sicakliklardan oda sicakligina kadar segilen bazi sicakliklardaki zorlayici alan (Hc),
doyum alan1 (Hs), doyum miknatislanmasi (Ms) ve kalict miknatislanma (Mr) degerleri

kuantum dizayn titresimli 6rnek manyetometresi model 6000 ile elde edildi. Sekil 4.30-
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Sekil 4.33°de yer alan histertezis egrilerinden elde edilen zorlayici alan (Hc) verileri
kullanilan grafik programi yardimiyla yumusak (smooth) bir sekilde birlestirildi. Buna
gore asagidaki Sekil 4.30-Sekil 4.33’de verilen nanotozlar i¢in 6l¢iim sonuglart niimerik

olarak Cizelge 4.3 de verildi.

Cizelge 4.3. CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen spinel ferrit nanotozlarin 50 K
sicakligindaki karakteristik manyetik parametreleri

Sentezlenen H.(G) Hy(G) Ms M;

nanotozlar (emu/gr)  (emu/gr)
CrFe;04 17558 12819 0.1291 0.058
CuosCrosFex0a4 43.45 8960 0.204 0.082

MnosCoosFe20s 40255 15905.61 0.174 0.13

CTAB Cuos5ZnosFe204 12541 13633 0.173 0.13

Mno.sCrosFe204 0 23905 0.046 0.029
NiosCrosFe204 225.33 24413 0.052 0.021
Co005CrosFe204 5058.5 49697 0.261 0.098
ZnosCrosFe204 50.17 23470 0.245 0.112

CrFe 04 210.04 23851 0.0142 0.0068
Cuo5CrosFe20s 358.69 19467 0.07 0.0267
Mno5C0o.5F€204 11237 23361 0.417 0.33461
EDTA CuosZnosFe:04 259.19 10616 0.75 0.489
MnosCrosFe204 93.64 9008.46 0.2224 0.1648
NiosCrosFe204 0 9806.52 0.0211 0.0084
C005CrosFe;04 11220 40568 0.2507 0.1707
Zno5CrosFe;04 57.69 9564 0.1555 0.0747

Asagida Sekil 4.30’da (a) CTAB ve (b) EDTA kullanilarak sentezlenen CrFe>O4
(mavi)/CuosCrosFe20s (kirmizi) spinel ferrit nanopargaciklarin bazi Sicakliklardaki
manyetik histerezis egrileri (sol siitunda) ve bu 6rneklere ait zorlayici alan (Hc), doyum
alan1 (Hs), doyum miknatislanmasi (M) ve kalici miknatislanma (M) egrilerinin sicakliga
bagl gelisimi (sag siitunda) verildi. CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen CrFe2O4
(mavi) spinel ferrit nanopargacik icin azalan sicaklikla birlikte histerezis egrilerinin
genigledigi tespit edildi. CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen CrFe2O4
(mavi)/CuosCrosFe204 (kirmizi) spinel ferrit nanopargaciklar diisiik sicakliklarda FM
davranig sergilerken oda sicakliginda SP davranis sergilemektedirler. Sekil 4.30°da ferrit
nanoparcaciklarin histerezis egrilerinin sicakliga etkin bir bagimlilik gdsterdigi gortildii.
Ayrica, farkl sicakliklardaki biitiin histerezis egrileri sifir manyetik alana gore simetrik
olduklari tespit edildi. CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen CrFe204/CuosCrosFe204

spinel ferrit nanopargaciklarin He, Hs, Msve M egrilerinin sicakliga bagl gelisimi Sekil
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4.30°da grafigin sag kisminda verildi. He’nin azalan sicaklikla birlikte iistel olarak arttigi
goriildi. CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen CrFe,O4 ve CuosCrosFe204 spinel
ferrit nanopargaciklar i¢in azalan sicaklikla birlikte Hs’nin tistel olarak arttigi gézlendi.
Hs degerlerinin 300 K’da en diisiik, 10 K’da ise en yiiksek degerlere sahip oldugu
belirlendi. Boylece doyum alaninin sicakliga kuvvetli baglilik gostermektedir. CTAB
kullanilarak sentezlenen CrFe2QO4 ferrit nanopargacigl i¢in Ms azalan sicaklikla birlikte
yaklasik olarak lineer olarak artarken, CTAB kullanilarak sentezlenen CuosCrosFe2Oq
spinel ferrit nanopargacigl i¢in Ms logaritmik olarak artmaktadir. CTAB ve EDTA
kullanilarak sentezlenen CuosCrosFe20s spinel ferrit nanopargaciklar igin M azalan
sicaklikla birlikte iistel olarak artarken, CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen CrFe2O4

spinel ferrit nanoparcaciklar i¢cin M’ nin yiiksek sicakliklarda neredeyse sabit kaldigi

gorilldi.
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Sekil 4.30. (a) CTAB ve (b) EDTA kullanilarak sentezlenen CrFe,O4 (mavi)/
Cuo.5CrosFe204 (kirmizi) spinel ferrit nanoparcgaciklarin bazi segilmis sicakliklardaki
manyetik histerezis egrileri(sol siitun). Zorlayici alan (Hc), doyum alani (Hs), doyum

miknatislanmasi (Ms) ve kalict miknatislanma (M) egrilerinin sicakliga bagh gelisimi
(sag siitun)

CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen MnosC0os5Fe204 (mavi)/CuosZnosFe204

(kirmiz1) spinel ferrit nanopargaciklarin bazi sicakliklardaki manyetik histerezis egrileri
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(sol siitunda) ve bu 6rneklere ait He, Hs, Msve M, egrilerinin sicakliga bagli gelisimi (sag
stitunda) asagida Sekil 4.31°de verildi. CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen
Mno5C0o 5Fe204/Cuo 5Zng sFe204 spinel ferrit nanopargaciklarin verilen sicakliklarda sifir
manyetik alana gore yaklasik olarak simetrik oldugu goriildii. Genel olarak verilen
ornekler icin histerezis egrileri FM davranis sergilerken, CTAB kullanilarak sentezlenen
Cuo.sZnosFe204 spinel ferrit nanopargacigi oda sicakliginda SP davranig gostermektedir.
Sekil 4.31a’da CTAB kullanilarak sentezlenen MngsCo0os5Fe204/CugsZnosFe204 spinel
ferrit nanopargaciklar i¢in oda sicakligindan 10 K’ya dogru sicaklik azaldik¢a Hc
egrisinin arttigi, EDTA kullanilarak sentezlenen CuosZnosFe20s spinel ferrit
nanopargacigi icin sicaklik artarken Hc Once artip sonra azalirken, EDTA kullanilarak
sentezlenen MnosCoosFe204 spinel ferrit nanopargacigi i¢in He’nin azaldig belirlendi.
CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen Mno 5C00.5F€204 spinel ferrit nanopargaciklarin
azalan sicaklikla birlikte sirastyla Hc igin iistel artis1 0.165-7.777 kG (CTAB)/0.76-13.45
kG (EDTA) ve Hsicin 10.05-21.37 kG (CTAB)/13.90-27.14 kG (EDTA) arasinda oldugu
Sekil 4.31b’de goriilmektedir. Ayrica CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen
MnosCoo.5Fe204 spinel ferrit nanopargacigin He degerine gore CuosZnosFe204 spinel
ferrit nanopargacigin daha kiigiik degerlerde He ~ 0.068-0.21 kG (CTAB)/0.103-0.125 kG
(EDTA) oldugu tespit edildi. EDTA kullanilarak sentezlenen CugsZnosFe20a4 spinel ferrit
nanoparcacik i¢in Hc artan sicaklikla birlikte 6nce maksimum bir degere ulastigi daha
sonra logaritmik olarak azaldigi goriildii. Yaklasik olarak 49.91 K sicaklik degerinde
olusan bu maksimum davranis manyetik olmayan ¢inko iyonlarindan ve spin-flop (SF)
gecisinden kaynaklandig1 sonucuna varildi (Yal¢in vd., 2013). Biitiin numuneler i¢in Hs,
Ms, M egrilerinin azalan sicaklikla birlikte artmaktadir. Doyum alani zorlayici alana gore
uygulanan manyetik alana daha kuvvetli olarak bagli oldugu tespit edidi. CTAB ve EDTA
kullanilarak sentezlenen MnosC0o.5Fe204/CuosZnosFe204 spinel ferrit nanoparcaciklari

icin Ms ve M, egrileri yaklasik olarak sicakliga lineer bir baglilik gostermektedirler.
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Sekil 4.31. (a) CTAB ve (b) EDTA kullanilarak sentezlenen MnosCo0o.5Fe204 (mavi)/
Cuo.s5ZnosFe204 (kirmizi) spinel ferrit nanopargaciklarin bazi se¢ilmis sicakliklardaki
manyetik histerezis egrileri (sol siitun). Zorlayici alan (Hc), doyum alani (Hs), doyum
miknatislanmasi (Ms) ve kalict miknatislanma (M) egrilerinin sicakliga bagli gelisimi
(sag siitun)
Sekil 4.32°de  CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen MngsCrosFe20a
(mavi)/NiosCrosFe2O4 (kirmizi) spinel ferrit nanopargaciklarin bazi sicakliklardaki
manyetik histerezis egrileri (sol siitunda) ve bu 6rneklere ait He, Hs, Msve M, egrilerinin
sicakliga bagli gelisimi (sag siitunda) verildi. CTAB kullanilarak sentezlenen
MnosCrosFe204 ve NiosCrosFe204 spinel ferrit nanopargaciklarin 10 K’da FM davranis
sergilerken oda sicakliginda SP davranig sergilemektedir. EDTA kullanilarak sentezlenen
NiosCrosFe20s spinel ferrit nanopargacigi ise verilen sicakliklarda SP  davranis
gostermektedirler. CTAB kullanilarak sentezlenen MnosCrosFe2Os ve NiosCrosFe2Os
spinel ferrit nanoparcaciklarin histerezis egrileri 50 K’da ¢aprazlama (cross-over) 6zelligi
gosterdi. Bu caprazlama o6zelligi pozitif dis manyetik alandaki yiiksek manyetokristal
anizotropiye atfedildi. Bilindigi iizere nano Olgekli parcaciklar sicaklikla aktif hale
gelmekte ve manyetik anizotropiyi agsmaktadirlar. Manyetokristal anizotropi daha ¢ok
spin-yoriinge (S-L) etkilesimiyle artarken, iki kutuplu (dipolar) etkilesmeden daha az

etkilenmektedir. Caprazlama 6zelligi gosteren histerezis egrilerinde kalicilik orant My/Ms
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(=R) seklinde ifade edilip burada hesaplandi. Bu oran pargaciklar arasi degis-tokus
etkilesiminin varligini kanitlamak i¢in 6nem arz etmektedir (Wang, vd., 2003). Kalicilik
orannin R = 0.5 olmas1 etkilesimsiz nanoparcaciklarin rastgele yoneldigini
gostermektedir. R < 0.5 sartinda nanopargaciklarda manyetostatik etkilesimin daha
baskin oldugu soylenir. R > 0.5°da ise degis-tokus etkilesimi daha baskin hale gelir
(Ahmed, 2010; Gharagozlou and Bayati, 2015). NiosCrosFe2Os spinel ferrit
nanopargaciklara ait kalicilik oran1 R < 0.5 olarak hesaplandi. NiosCrosFe2O4 spinel
ferritlerde manyetostatik etkilesimin baskin oldugu sonucuna varildi. MngsCrosFe2O4
spinel ferrit nanopargacik i¢in ise degis-tokus etkilesmesinin baskin oldugu tespit edildi.
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Sekil 4.32. (a) CTAB ve (b) EDTA kullanilarak sentezlenen MnosCrosFe204 (mavi)/
Nio.5Cro.sFe204 (kirmizi) spinel ferrit nanopargaciklarin bazi secilmis sicakliklardaki
manyetik histerezis egrileri (Sol siitun). Zorlayici alan (Hc), doyum alani (Hs), doyum
miknatislanmasi (Ms) ve kalici miknatislanma (M) egrilerinin sicakliga bagl gelisimi

(sag siitun)

CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen MnosCrosFe2O4ve NiosCrosFe 04 spinel ferrit
nanopargaciklar i¢in He, Hs, Ms, M egrilerinin sicakliga baglh gelisimi Sekil 4.32’de sag
kisimda detayli olarak verildi. CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen MnosCrosFe204
ve NiosCrosFe204 spinel ferrit nanopargaciklar i¢in He egrisi azalan sicaklikla beraber

iistel olarak artarken EDTA kullanilarak sentezlenen NiosCrosFe2O4 spinel ferrit
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nanopargacik i¢in Hc egrisi sabit kalmaktadir. MnosCrosFe20s (CTAB/EDTA) ve
NiosCrosFe204 (EDTA) spinel ferrit nanopargaciklar i¢in Hs egrisi artan sicaklikla birlikte
iistel olarak azalirken NigsCrosFe20s (CTAB) i¢in Hs egrisi azalan sicaklikla birlikte
azalmaktadir. MngsCrosFe204 ve NiosCrosFe20s (CTAB) spinel ferrit nanopargaciklar
icin M;s egrisi azalan sicaklikla birlikte logaritmik olarak artarken, MnosCrosFe204 ve
NiosCrosFe20s (EDTA) spinel ferrit nanopargaciklar i¢in Ms egrisi sicakliga bagh
olmay1p neredeyse sabit kalmaktadir. MnosCrosFe2O4 (CTAB/EDTA) ve NiosCrosFe204
(CTAB) spinel ferrit nanopargaciklar i¢in M, egrisi azalan sicaklikla birlikte yaklasik
olarak lineer bir artis gosterirken, NiosCrosFe2Os (EDTA) icin M, egrisi sicakliktan

bagimsiz olarak sabit kaldig1 belirlendi.

CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen CoosCrosFe20s (mavi)/ZnosCrosFe:O4
(kirmizi1) spinel ferrit nanoparcaciklarin bazi sicakliklardaki manyetik histerezis egrileri
(sol siitunda) ve bu 6rneklere ait He, Hs, Msve M egrilerinin sicakliga bagl gelisimi (sag
stitunda) asagidaki Sekil 4.33’de verildi. CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen
Co00.5CrosFe204/ZnosCrosFe204 spinel ferrit nanopargaciklarin ig¢in azalan sicaklikla
birlikte histerezis egrilerinin genisledigi tespit edildi. CTAB ve EDTA kullanilarak
sentezlenen Coo5CrosFe2O4 spinel ferrit nanopargaciklar verilen sicakliklarda FM
davranig sergilerken, CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen ZnosCrosFe2O4 spinel
ferrit nanoparcaciklar diisiik sicakliklarda FM oda sicakliginda ise SP davranis
sergilemektedirler. Ayrica farkli sicakliklardaki biitiin histerezis egrileri sifir manyetik
alana gore simetrik olduklar1 goriildii. EDTA kullanilarak sentezlenen CoosCrosFe204
spinel ferrit nanopargaciklar 10 K’da histerezis egrisinin genis zorlayici alana sahip bir
egriye dontstiigh gorildi. Bu distk sicaklikta CoosCrosFe.O4 spinel ferrit
nanopargacigin en yiiksek FM o6zellik sergiledigi tespit edildi. Boylece Coo.5CrosFe204
spinel ferrit nanoparcaciklar histerezis egrilerinin sicakliga etkin bir bagimlilik
gostermektedirler. Manyetik histerezis egrilerindeki genisleme kristal fazlarin olusumu
ile ilgili oldugu soylenebilir. Caprazlama 0zelligi gosteren CTAB kullanilarak
sentezlenen Coo.5CrosFe204 spinel ferrit nanoparcacigin histerezis egrisinde kalicilik
orant R < 0.5 olarak hesaplandi. Boylece spinel ferritlerde manyetostatik etkilesimin
baskin oldugu sonucuna varildi. Bu 06zellik de manyetik anizotropi ile iliskilidir.
Manyetik histerezis egrilerinden elde edilen He, Hs, Ms, M egrileri detaylica agagida Sekil
4.36°da sag kisimda verildi. CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen Coo5CrosFe2O4

spinel ferrit nanoparcaciklar i¢in H¢ egrisi azalan sicaklikla birlikte neredeyse lineer
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olarak artarken, CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen ZnosCrosFe204 spinel ferrit
nanopargaciklar i¢in Hc egrisinin azalan sicaklikla iistel olarak arttig1 gozlendi. CTAB ve
EDTA kullanilarak sentezlenen Coo.5CrosFe204spinel ferrit nanopargaciklar i¢in Hs egrisi
azalan sicaklikla birlikte artarken, CTAB kullanilarak sentezlenen Znos5CrosFe20a4 spinel
ferrit nanoparcaciklar i¢in Hs egrisi azalan sicaklikla birlikte azalmakta ve EDTA
kullanilarak sentezlenen Zno sCrosFe2O4 spinel ferrit nanoparcaciklar i¢in Hs egrisi azalan
sicaklikla birlikte {istel olarak artmaktadirlar. Her iki yOntemle sentezlenen
C005CrosFe204 ve ZnosCrosFe204 spinel ferrit nanopargaciklar igin Ms egrisi benzer
davranig gosterip azalan sicaklikla birlikte arttig1 sonucuna varildi. CTAB kullanilarak
sentezlenen Coo5CrosFe204 Ve ZnosCrosFe204 spinel ferrit nanopargaciklar i¢in M, egrisi
azalan sicaklikla birlikte tistel olarak artarken, EDTA kullanilarak sentezlenen
C00.5CrosFe204 Ve ZnosCrosFe2O4 spinel ferrit nanopargaciklar icin My egrisi azalan

sicaklikla birlikte logaritmik artig gostermektedir.
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Sekil 4.33. (a) CTAB ve (b) EDTA kullanilarak sentezlenen CoosCrosFe204 (mavi)/
ZnosCrosFe;04 (kirmizi) spinel ferrit nanoparcaciklarin bazi se¢ilmis sicakliklardaki
manyetik histerezis egrileri (Sol siitun). Zorlayici alan (Hc), doyum alani (Hs), doyum
miknatislanmasi (Ms) ve kalict miknatislanma (M) egrilerinin sicakliga bagli gelisimi
(sag siitun)
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4.6 Mikrodalga Sogurma Ozellikleri Analizi

CTAB ve EDTA kullanilarak sentezlenen CrFe204, MnosC0o.5F€204, MnosCrosFe204,
NiosCrosFe20s ve Co0os5CrosFe.0s nanotozlarin poliakrilonitril (PAN) ile kompozit
olusturularak hazirlanmis numunelerin ve CTAB/EDTA kullanilarak sentezlenen
Co05CrosFe204/CrFe,04 nanotozlarin Polianilin (PANI) ile kompozit olusturularak
hazirlanmis numunelerin mikrodalga sogurmasi asagida Sekil 4.34-4.40’da verildi. Elde
edilen spinel ferrit polimer nanokompozit numunelerin yansima kaybi1 (RL) dlgiimleri
8.2-18 GHz frekans araliginda Anritsu MS2028C VNA Master serisi Network analizor
ile yapildi.

Sekil 4.34a’da CTAB+PAN kullanilarak sentezlenen CoosCrosFe2O4spinel ferrit polimer
nanokompozitin 8.2-18 GHz frekans araliginda yansima kaybinin (RL) pik degeri ~ -70
dB olarak tespit edildi. EDTA+PAN kullanilarak sentezlenen Sekil 4.34b’de verilen
spinel ferrit nanokompozit i¢in minimum yansima kaybi degeri 17.3 GHz frekans
degerinde ~ -40 dB olarak elde edildi. Bu iki deger karsilagtirildiginda CTAB yiizey
maddesi kullanilarak hazirlanan nanopargaciklarin sogurma pikinin 17 GHz frekans

degerinde ~ -70 dB olarak daha biiyiik oldugu bulundu.

CTAB EDTA
0 (@) Co, ,Cr, ;Fe,0, (b) 0

RL (dB)

9 11 13 15 17 9 11 13 15 17
Frekans (GHz)

Sekil 4.34. (a) CTAB ve (b) EDTA kullanilarak sentezlenen Coo.s5CrosFe204
nanotozlarin poliakrilonitril (PAN) ile kompozit olusturularak hazirlanmis numunelerin
mikrodalga sogurmasi
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CTAB/EDTA+PAN kullanilarak sentezlenen MnosCo0osFe2O4 spinel ferrit polimer
nanokompozitlerin 8.2-18 GHz frekans araliginda yansima kaybi (RL) degerleri Sekil
4.35’de verildi. Maksimum yansima kaybi degeri 17.2 GHz frekans degerinde
EDTA+PAN kullanilarak sentezlenen spinel ferrit nanokompozit i¢in ~ -55 dB olarak
belirlendi. Buna karsin CTAB yiizey aktif maddesi kullanilarak sentezlenen
nanoparcacigin sogurmasi ise EDTA kullanilarak sentezlenen pargaciginkine gore 17.1

GHz frekans degerinde ~ -50 dB daha diisiik oldugu gozlendi.

CTAB EDTA
o | (a) (b) ] °

RL (dB)

9 11 13 15 17 9 11 13 15 17

Frekans (GHz)

Sekil 4.35. (a) CTAB ve (b) EDTA kullanilarak sentezlenen MnosC0o5Fe204
nanotozlarin poliakrilonitril (PAN) ile kompozit olusturularak hazirlanmis numunelerin
mikrodalga sogurmasi

Sekil 4.36’da CTAB+PAN kullanilarak sentezlenen MnosCrosFe2O4 spinel ferrit polimer
nanokompozitin RL degerleri oldukca diisiik ve pik degeri 17.1 GHz frekans degerinde ~
-40 dB olarak tespit edildi. EDTA+PAN kullanilarak sentezlenen Sekil 4.36b’de verilen
spinel ferrit nanokompozit igin maksimum yansima kaybi degeri 17.2 GHz frekans
degerinde ~ -50 dB olarak elde edildi. Burada da EDTA yiizey aktif maddesi kullanilarak
sentezlenen nanoparcaciklarin sogurmasinin CTAB ylizey aktif maddesi kullanilarak
hazirlanan nanoparcaciklarin sogurmasina gore daha biiyiik oldugu sonucuna ulasildi.
Ancak bu durumun etkisinin yiizey aktif maddesinden ziyade malzemenin
kompozisyonundan kaynaklandigi daha agir basmaktadir. Cilinkii Coos5CrosFe 04 (Sekil
4.34) nanoparcaciklarda durum buradakinden farkliydi. Dolayisiyla sogurma da ylizey
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aktif maddeleri ile nanoparcaciklarin kompozisyonunun birlikte degerlendirilebilecegi

sonucu elde edildi.

CTAB EDTA

RL (dB)

9 11 13 15 17 9 11 13 15 17

Frekans (GHz)

Sekil 4.36. (a) CTAB ve (b) EDTA kullanilarak sentezlenen MnosCrosFe204
nanotozlarin poliakrilonitril (PAN) ile kompozit olusturularak hazirlanmis numunelerin
mikrodalga sogurmasi

CTAB/EDTA+PAN kullanilarak sentezlenen NiosCrosFe2O4 spinel ferrit polimer
nanokompozitlerin 8.2-18 GHz frekans araliginda RL degerleri Sekil 4.37°de
goriilmektedir. Maksimum yansima kaybi degeri 17.2 GHz frekans degerinde ~ -50 dB

olarak elde edildi.
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Sekil 4.37. (a) CTAB ve (b) EDTA kullanilarak sentezlenen NiosCrosFe204

13
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nanotozlarin poliakrilonitril (PAN) ile kompozit olusturularak hazirlanmis numunelerin

mikrodalga sogurmasi

Sekil 4.38’de CTAB/EDTA+PAN kullanilarak sentezlenen CrFe2O4 spinel ferrit polimer

nanokompozitlerin 8.2-18 GHz frekans araliginda RL degerleri verildi. Maksimum

yansima kayb1 degeri CTAB+PAN kullanilarak sentezlenen numunede pik degeri 17

GHz frekans degerinde ~ -70 dB olarak tespit edildi. Boylece buradaki durumun

Co00.5CrosFe204 (Sekil 4.34) ile genel goriiniim agisindan benzerlik géstermekte olduguna

ulasildi.
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Sekil 4.38. (a) CTAB ve (b) EDTA kullanilarak sentezlenen CrFe>O4 nanotozlarin
poliakrilonitril (PAN) ile kompozit olusturularak hazirlanmis numunelerin mikrodalga
sogurmast

CTAB+PANI kullanilarak sentezlenen Sekil 4.39a’da Coos5CrosFe2Os spinel ferrit
nanokompozitler i¢in maksimum yansima kayb1 degeri 16.18 GHz frekans degerinde -
44.14 dB iken, EDTA+PANI kullanilarak sentezlenen Sekil 4.39b’de verilen spinel ferrit
nanokompozit i¢in maksimum yansima kaybi1 degeri 16.85 GHz frekans degerinde -35
dB olarak elde edildi. Bu numune igin farkl {i¢ frekansta sogurmanin olmast PANI’nin
PAN etkisinden ayristiric1 6zellik olarak ortaya ciktigi anlasildi. Genel olarak sogurma
egrilerinde frekanslardaki kaymalar sogurucu malzeme kalinligina ve kristal yapidaki
spinel ferritlerin atom i¢indeki yerlesimine atfedilmektedir. Bu nedenle yiiksek sogurma
pikleri potansiyel olarak mikrodalga uygulamalarinda olduk¢a 6nem arzetmekte oldugu

sOylenebilir.
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Sekil 4.39. (a) CTAB ve (b) EDTA kullanilarak sentezlenen Coo.sCrosFe204
nanotozlarin Polianilin (PANI) ile kompozit olusturularak hazirlanmis numunelerin
mikrodalga sogurmasi

Sekil 4.40°da CTAB/EDTA+PANI kullanilarak sentezlenen CrFe2O4 spinel ferrit polimer
nanokompozitlerin 8.2-18 GHz frekans araliginda yansima kaybi (RL) degerleri oldukc¢a
diisiik ve pik degeri 16 GHz frekans degerinde ~ -34.35 dB olarak tespit edildi. Burada
da C0o5CrosFe,04 malzemede oldugu gibi ti¢ farkli frekansta sogurmanin gozlenmesi
PANI etkisinden oldugu anlasildi. Boylece PANI kullanilarak hazirlanan spinellerde {i¢
farkl1 frekanslarda sogurmanin olmast PAN kullanilarak hazirlanan spinellerden

ayristirict 6zellik oldugu tespit edildi.
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Sekil 4.40. (a) CTAB ve (b) EDTA kullanilarak sentezlenen CrFe>O4 nanotozlarin
Polianilin (PANI) ile kompozit olusturularak hazirlanmis numunelerin mikrodalga
sogurmast

Mikrodalga sogurma 6lgiim sonuglarindan goriildiigii lizere elde edilen nanokompozit
malzemeler genis bant araliginda, yiiksek yansima kaybi degerlerine sahiptir. Bu
malzemeler i¢in elektromanyetik uygulamalari, radar sogurucular, elektromanyetik
guirtiltii giderici, ekranlayici malzeme olarak ¢ok rahat kullanilabilecegi sdyleyenebilir.
Ayrica bu sonuglara gore, elde edilen nanokompozit numunelerin, elektromanyetik
sogurucular i¢in istenilen oranlarda ve istenilen frekans icin uygulanabilir oldugu
sOylenebilir. Bazi literatlir karsilastirmasi yapildiginda; NixZnixFe204 6rnekleri igin
yansima kaybi degerinin ~-37 dB (Verma vd., 2002 ve 2003), NiosxZnos-
xM(Co,Cu,Mg)Fe 04 6rnekleri i¢in yansima kaybi degerinin ~-44 dB (Peng vd., 2005),
Ni1-x-yZnyCoxFe204 6rnekleri igin yansima kaybi degerinin ~-40 dB (Xie vd., 2007), Mn1-
xZNxFe204 ornekleri igin yansima kaybi degerinin ~-15 dB (Lee vd., 2007), Ni-ZnFe204
ornekleri i¢in yansima kaybi1 degerinin ~-15 dB (Lima vd., 2008) oldugu gorildii.
Mikrodalga sogurma oOl¢iim sonuglart literatiirdeki sogurma o6l¢iim sonuglart ile
karsilastirildiklarinda tez ¢aligmasindan elde edilen sonuglarin oldukg¢a basarili ve iyi
olduklar1 goriilmektedir (Shimba vd., 2011; Shimba vd., 2012; Flaifel vd., 2014;
Jazirehpour and Ebrahimi, 2015; Liu vd., 2015; Sutradhar vd., 2015; S6zeri vd., 2016).
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BOLUM V

SONUC

Bu tez calismasinda, yiizey aktif madde destekli (CTAB/EDTA) hidrotermal sentez
yontemi ile tretilen yeni nesil spinel ferrit nanopargaciklarin yapisal, manyetik ve
mikrodalga sogurma Ozellikleri detaylica incelendi. Hidrotermal sentez yonteminin,
yiiksek saflikta ve homojenlikte nanopargacik sentezlenmesinde kullanilabilecek

sentezleme yontemlerinden biri oldugu sonucuna varildu.

Nanokompozitlerin SEM, XRD ve FTIR gibi tekniklerle yapisal karakterizasyonlari
yapildi. Ferrit nanopargaciklarin morfolojisi ve boyut tespiti icin SEM goriintiileri alindi.
CuFe;0;4 spinel ferritlerin homojen bir morfolojiye sahip olduklari belirlendi. SEM
goriintiilerine bakildiginda CTAB kullanilarak sentezlenen CuFe:Os ve EDTA
kullanilarak sentezlenen ZnosCrosFe204 nanoparcaciklar diger numunelere gore daha
biyiik tanecik ve kiimelenme egilimi gostermektedirler. Bu biyiiklikteki
nanoparcaciklar i¢cin SEM goriintiileri mekanik olarak aktif olan nanoparcaciklarin
karakteristik 6zelligidir. Nanopargaciklarin topaklanmasi/kiimelenmesi, kalict manyetik
momentin hacime oranidir. ZnosCrosFe204 tipi spinel ferrit nanopargacik kalici olarak
miknatislanmis ve kiimelenmistir. Bunun disinda, pargaciklarin boyut ve sekillerine
bakildiginda a-Fe>Os nanopargaciklarin kiiresel sekilde oldugu agikga goriildii. Bunlar
arasinda EDTA kullanilarak sentezlenen CoFe2Os ve CoosCrosFe20s spinel ferrit
nanopargaciklar genel olarak homojen bir morfolojiye sahip olup kalinliklart ~75 nm
olarak bulundu. Tez ¢alismasinca incelenen a-Fe204 numunelerin spinel yapida olduklari

XRD sonuglartyla tespit edildi.

Numunelerin FTIR spektrumlar1 spinel demir oksit yapisinda 3300 cmaraligindaki
sogurma bandi tetrahedral kisimlardaki (vi) Fe** iyonlarinin oksijen baglarmdaki
titresime karsilik gelirken, 790-972 cm™ arahigindaki diisiik sogurma bantlar1 oktahedral
kisimlardaki Fe-O titresimlerinden kaynaklandigr belirlendi. FTIR sinyalleri,
nanopargaciklarin demir oksitin farkli iki faz1 olan manyetit (Fe2Os) ve manhemitin (y-
Fe203) ayirt edilmesinde de kullanilabilir (Umut, 2012). Boylece CoxCrixFe204 (x=0.0,
0.5, 1.0) numunelerin FTIR sinyallerinden baskin demir oksit fazinin manyetit (Fe2O4)

oldugu sonucuna varildi.
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Spinel ferrit nanokompozitlerin ESR sinyalleri oda sicakliginda kaydedildi. Genis ¢izgi
genigligine sahip ESR sinyallerinin tetrahedral ve oktahedral bosluklar arasindaki
antiferromanyetik etkilesim ile iliskili oldugu sonucuna ulasildi. Mn?*, Ni?*, Zn?* ve Cr?*
iyon katkili nanoparcaciklarda siiper degis-tokus etkilesimi azalirken, Fe** ve Cu?* iyon
katkili nanoparcaciklar arasindaki degis-tokus etkilesiminin azaldig: tespit edildi. Co?*
iyon katkili nanopargaciklarin spektrumlarinin diger 6rneklere gore daha genis oldugu
gozlendi. MosZnosFe20s (M=Cu?*, Mn?*, Ni?*) nanokompozitlerin ESR spektrumlari
manyetik olmayan Zn?* iyon katkili diger nanopargaciklarin ESR sinyallerinden daha
genis olarak bulundu. Nanoparcacik igindeki baglar manyetik olmayan Zn?* iyonlar
tarafindan kirildigindan dolay1, Zn?* iyon katkili nanoparcacigin ESR sinyalinde ii¢ pik
gdzlendi. Zn?" iyon katkili nanopargaciklarin spektrumlar karsilastirildiginda ¢izgi
genisligi ve g-degerleri genis ve dar spektrumlar icin sirasiyla Fe?* ve Fe** iyonlariyla
iligkili oldugu tespit edildi. Genel olarak, ESR sinyallerinin teori ile uyum sagladigi

sonucuna ulasildi.

En kiigiik g-degerleri EDTA kullanilarak sentezlenen CoosCrosFe204 (g=1.042) ve
Co00.2CrogFe204 (g=0.9417) nanopargaciklar i¢in kaydedildi. ESR sinyallerinin serbest
elektronun g-degerine gore kiigiik olmasi kuantum ve goreceli kuantum bilgisayarlarina

temel olusturabilir.

g-degeri orbital ve spin manyetik momentlerinden kaynaklanir. Eger, sistemin agisal
momentumu yalnizca spin agisal momentumdan kaynaklaniyorsa g-degeri izotropik ve
sayisal degeri 2.0023 olur. Eger nanoparcacik i¢indeki diger atom dis manyetik alana
yerlestirilirse yoriinge enerjisi kayar ve g-degeri anizotropik olur. Bagka bir ifadeyle
degis-tokus etkilesiminden dolay1 spin ve orbital momentleri birbirine paralel yonelirse
sistemin manyetik momenti artar ve g-degeri 2.0023 degerinden biiyiik olur. Coulomb
etkilesmesinden dolay1 spin ve orbital manyetik momentleri birbirine antiparalel
yonelirse toplam manyetik moment azalir ve g-degeri 2.0023 degerinden kiigiik olur. Bu
tez c¢alismasinda, Co?* iyon katkili spinel ferrit nanopargaciklarda Coulomb
etkilesmesinin etkin olabilecegi sonucuna varildi. Co**ve Cr** iyon katkili spinel ferrit
nanoparcaciklarin  g-de@erleri Co?* iyon katki miktarina gore artmaktadir.

C00.8Cro2Fe204, Co004CrosFe204 ve Co0o06CrosFe204 nanopargaciklarin  g-degerleri

89



sirasiyla 1.9656, 1.9500 ve 1.7042 olup, yoriinge momentleri ise yaklasik olarak 0.04 s
olarak hesaplandi. Bu 6rnekler i¢in g-degerlerinin 2.0023’den kiigiik olmasi itici Columb
etkilesimine atfedildi. Ayrica, Coo.2CrogFe204 ve Co0o5CrosFe,Os numuneler i¢in Q-
degerleri sirasiyla 0.9417 ve 1.0420 olarak bulundu. Bu degerlerde ise itici Coulomb
etkilesmesine ek olarak relativistik etkiden kaynaklanabilir. iki kuantum durumuna
kuantum bit (kiibit) denip, kiigiik g-degerlerine sahip nanopargaciklarin oda sicakliginda
kuantum bilgisayar ve relativistik kuantum bilgisayarlarda kullanilabilecegi sonucuna

ulasildi.

Tez ¢aligmasi kapsaminda, sicakliga bagli manyetizasyon 6l¢timleri alanl sogutma (field
cooling, FC) ve alansiz sogutma (zero field cooling, ZFC) olmak {izere iki farkli durumda
alindi. EDTA kullanilarak sentezlenen Mno.sC0o5Fe204 spinel ferrit nanopargacigin ZFC
ve FC egrileri arasinda tersinmez sicaklikta (Tir ~135 K) yarilma olustu. EDTA
kullanilarak sentezlenen ZnosCrosFe.Os nanopargacik icin CTAB kullanilarak
sentezlenen ZnosCro.sFe204nanoparcaciga gore Tp pik sicakligiin artan uygulanan alanla

birlikte diisiik sicakliklara dogru kayma oldugu goriildi.

Diger taraftan, disiik sicaklik (5 K) ve oda sicakligindaki (300 K) histerezis 6l¢timleri
sonuglarma gore 5 K’daki manyetizasyon degerinin 300 K’daki manyetizasyon
degerinden daha biiyik oldugu tespit edildi. Histerezis egrilerinden yola
cikarakhesaplanan koersif alan (Hc¢) degerlerinin EDTA kullanilarak sentezlenen
CuosZnosFe204 spinel ferrit nanopargacik hari¢ diger tiim numuneler igin diisiik
sicakliktan yiiksek sicakliga dogru azalma gosterdigi bulundu. EDTA kullanilarak
sentezlenen Cuo.sZnosFe204 spinel ferrit i¢in He artan sicaklikla birlikte dnce maksimum
bir degere variyor sonra logaritmik olarak azaliyor. Yaklasik olarak 49.91 K sicaklik
degerinde olusan bu maksimum davranis manyetik olmayan ¢inko iyonlarindan ve spin-
flop (SF) gecisinden kaynaklandigi sonucuna varildi. Ayrica CTAB kullanilarak
sentezlenen MnosCrosFe204 ve NiosCrosFe204 spinel ferrit nanopargaciklarin histerezis
egrilerinde 50 K’da ilging bir 6zellikolan ¢aprazlama (cross-over) 6zelligi gézlendi. Bu
caprazlama ozelligi pozitif dis manyetik alandaki yiilksek manyetokristal anizotropiye
atfedilebilir. Caprazlama ozelligi ozellikle Cr?" katkili nanotoz Orneklerin 50 K
sicakligindaki histerezis egrilerinde gozlendi. Bu farkli o6zellik spinel ferrit
nanoparcaciklar1 teknolojik ve biyomedikal uygulamalar icin c¢ekici kilmaktadir.

Histerezis egrilerinde en 6nemli parametrelerden birisi de koersif alandir (Hc). Genel
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olarak CTAB kullanilarak sentezlenen Coo.5CrosFe204 spinel ferrit hari¢ caprazlama
ozelligi gosteren Orneklerin diisiik koersiviteye sahip olduklari belirlendi. CTAB
kullanilarak sentezlenen CoosCrosFe2Os spinel ferritin 50 K sicakliginda yiiksek
koersivite degerini géstermesinin sebebinin spin-orbit etkilesmesinden dolay1 oktahedral
bosluklara yerlesen Co?" iyonlarinin yiiksek manyetokristal anizotropi oldugu sonucuna
varildi. Ayrica CTAB kullanilarak sentezlenen CoosCrosFe204 spinel ferrit diger spinel

ferrit nanoparcaciklarla kiyaslandiginda yiiksek doyum alanina sahip oldugu goriildii.

Caprazlama 6zelligi gosteren histerezis egrilerinde kalicilik orani (R) = M¢/Mshesaplandi.
Bu oran pargaciklar aras1 degis-tokus etkilesiminin varligini kanitlamak i¢in dnemlidir
(Wang, vd., 2003). Kalicilik oraninin R = 0.5 olmasi etkilesimsiz nanopargaciklarin
rastgele yoneldigini gostermektedir. R < 0.5 oldugunda nanopargaciklarda manyetostatik
etkilesimin baskin oldugunu gostermektedir. R > 0.5 oldugunda ise degis-tokus etkilesimi
etkin olmaktadir (Ahmed, 2010; Gharagozlou and Bayati, 2015). CrFe2Os,
Nio5CrosFe204, Coos5CrosFe204 spinel ferrit nanopargaciklara ait kalicilik oran1 R < 0.5
olarak hesaplandi. Boylece spinel ferritlerde manyetostatik etkilesimin baskin oldugu
sonucuna varildi. MngsCrosFe>O4 spinel ferrit nanoparcacik icin ise degis-tokus

etkilesmesinin baskin oldugu goriildii.

Ferrit nanopargaciklarin mikrodalga sogurma 6l¢iimleri igin serbest ortam (free-space)
yontemi kullanildi. Deneysel olarak EMS 6zellikleri 8.2-18 GHz araliginda incelendi.
Ferrit polimer nanokompozitler iyi bir EMS 6zelligi gostermektedirler. Yansima kaybi
(RL, dB), (EDTA igin) 8.2-18 GHz frekans bandi araliginda -35 dB den daha diisiik olarak
kaydedildi. Spinel ferritlerin 8.2-18 GHz frekans bandi araliginda yiiksek sogurulma
degerine sahip olduklar1 gozlendi. Spinel ferritler genis frekans araliginda yiiksek
elektromanyetik radyasyon sogurmaktadirlar. Bu tiir nanokompozitlerin ¢evresel
dayanimi yiiksek, genis bant araligina sahip, elektromanyetik giiriiltii ve parazitlenmeleri

giderici (EMI) malzeme olarak askeri ve sivil teknolojilerde kullanilabilir.

Sonu¢ olarak, CTAB ve EDTA yiizey aktif maddeleri kullanilarak iiretilen spinel
nanoparcaciklarin askeri giivenlik, bilgi gilivenligi,elektronik cihazlarin daha 1yi
karakterizasyonu,bilgi depolama, kuantum bilgisayarlart ve goreceli kuantum

bilgisayarlar1 teknolojilerinde kullanilacak nitelikte malzemeler oldugu anlagildi.
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