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OZET

Kobalt, nikel ve ¢inko ferrit nano pargaciklari hidrotermal sentez yontemi kullanilarak sentezlenmistir. Sentez kosullarinin elde
edilen spinel ferritlerin kristal yapisi, parcacik boyutu, 6rgii parametreleri, mikroyapi ve manyetik 6zellikler tizerine etkileri X-
Isin1 Kirinim Analizi (XRD), taramali elektron mikroskopu (SEM), Enerji-dagilimli X-1sinlar1 spektroskopisi (EDX) ve
Mapping yontemleriyle belirlenmistir. Hazirlanan ferritlerin pargacik boyutu 25-70 nm arasinda degismektedir. Ayrica, nano
parcaciklarin manyetik 6zellikleri titresimli 6rnek magnetometresi (VSM) kullanilarak arastirilmistir. Manyetik 6zelliklerin
sicaklik ve Co, Ni ve Cinko iyon ¢esidine siddetle bagimli oldugu gozlenmistir. Bu 6rnekler yiiksek yogunluklu manyetik
kayitlama cihazlarinda, yiiksek kullanim potansiyeline sahiptir.

Anahtar Kelimeler: Kontrollii morfoloji, spinel ferrit, nano pargacik, manyetik nano malzeme.

PREPARATION OF SPINEL FERRITE NANOPARTICLES USING THE
HYDROTHERMAL TECHNIQUE AND INVESTIGATION OF MAGNETIC PROPERTIES

ABSTRACT

Cobalt, nickel and zinc ferrites nanoparticles have been synthesized using the hydrothermally technique. Effects of synthesis
conditions on the crystal structure, crystallite size, lattice parameter, microstructure and magnetic properties of the produced
spinel ferrites were investigated by X-ray diffraction analysis (XRD), scanning electron microscope (SEM), Energy-dispersive
X-ray spectroscopy (EDX) and Mapping techniques. The mean crystallite size of the prepared ferrite was in the range of 25—
70 nm. Furthermore, the magnetic properties of nanoparticles were investigated using a vibrating sample magnetometer (VSM).
Strong temperature and Co, Ni, and Zn ions dependence of magnetic properties was observed. These samples are considered
as promising materials for high density magnetic recording media.

Keywords: Controlled morphology, spinel ferrites, nanoparticle, magnetic nano materials.

1. GIRIS

2000'li y1illarin baslangicindan giiniimiize, bilim ve mithendislik alaninda nano 6l¢ekli malzemelere olan
ilgi giderek artmaktadir. Nano malzemelere olan bu yogun ilginin nedeni kuantum boyutlarindan
kaynakl1 fiziksel, elektronik ve manyetik 6zellikleridir [1]. Bu 6zelliklerinden dolay1 nano malzeme
teknolojisi, elektronik sektdriinde, biyo-medikal cihazlarda, enerji uygulamalarinda, askeri amach
kullanimda ve atiklarin temizlenmesinde/geri doniisiimiinde potansiyel uygulama alani bulmaktadir [2].
Nano malzemelerden; nano-transistor dizayninda, viicutta bolgesel hastaliklarin  tedavisinde
kullanilacak ilaclarm gelistirilmesi ve uygulanmasinda, ayrica askeri amagh hazirlanacak yeni nesil
silahlarin ve savunma sistemlerinin gelistirilmesinde yararlanilabilir [3]. Boylesine genig bir spektrumu
kapsayan nano malzeme ve nano parcgacik arastirmalarinin 6nemli bir béliimiinii de manyetik parcaciklar
iizerine yapilan aragtirmalar olusturur.

Manyetik nano parcaciklar hem fabrikasyon hem de uygulama alanlarinda genis bir arastirma alanina
sahiptir. Bu pargaciklarin zaman igerisinde, tek-bit element olarak yiiksek yogunluklu manyetik veri
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depolama cihazlarinda, manyeto-optik anahtarlarin tasariminda ve yeni foto-luminesans malzemelerin
gelistirilmesinde kullanilmasiyla birlikte, uygulama alani genisledigi i¢in yapilan ¢aligmalarda da biiyiik
oranda artig goriilmiistiir. Manyetik nano pargaciklar; manyetik rezonans goriintiilemesinde (MRI)
kontrast iyilestirici, biyo-molekiiler etkilesimlerde secici problar ve biyo-ilag sektoriinde hiicre ayiricilar
olarak kullanilirlar. Manyetik metallerin nano boyutlu parcaciklari; katalizor, yiiksek miktarlarda
malzeme iiretiminde g¢ekirdekleme ajani ve toksik atiklarin iyilestirilmesi alanlarinda da uygulama
bulmaktadir [2-3]. Biitiin bunlara ek olarak spinel ferritler; siiper paramanyetizasyon, manyetik dipolar
etkilesimler ve emiilsiyon damlaciklarindaki ara ylizeylerde molekiiler etkilesimlerin agiklanmasi gibi
temel caligmalarda da ideal sistemlerdir [4-7]. Bu yapilar manyetik gegirgenlikleri ve sahip olduklar
dielektrik sabiti degerleri nedeniyle mikrodalga uygulamalarinda, manyetik sensérlerde ve katalitik
malzemelerin hazirlanmasinda yogun ilgi gérmektedir [8].

Manyetik nano pargaciklar ve spinel ferritlerin sentezlenmesine yonelik gelismeler Kimya ve Malzeme
Bilimi alanindaki arastirmacilarin ortak ¢alismalari neticesinde ortaya ¢ikmistir [2-3]. Bu parcaciklarin
sentezinde; kimyasal ve fiziksel buhar biriktirme teknikleri, termal veya sono-kimyasal yontemleri
kapsayan kolloidal sentez yontemleri, organometalik onciillerin bozunmasiyla gerceklestirilen sentez
yontemleri, yiiksek sicaklikta metal tuzlarinin indirgenmesi teknigi ve ters misel yontemini de kapsayan
kimyasal sentez metotlarindan faydalanilmaktadir [9-14]. Bu yayinda ise hidrotermal sentez yontemiyle
manyetik nano pargaciklarin elde edilmesi tartigilacaktir.

Bu c¢alismada, hidrotermal yontem kullanilarak spinel ferritler sentezlenmistir. Sentezlenen
pargaciklarin boyut kontroliiniin saglanmasi amaciyla sentez, yiizey aktif madde varliginda
gerceklestirilmistir. Boylelikle parcaciklarin boyut kontrolii yaninda homojen boyut dagilimimin da
saglanmasi hedeflenmistir. Yapilan sentezlerle kobalt demir oksit (CoFe;O4), nikel demir oksit
(NiFe204) ve ¢inko demir oksit (ZnFe;O4) spinel ferritleri hazirlanmugtir.

2. DENEYSEL CALISMALAR
2.1. Kullamlan Kimyasallar ve Cihazlar

Nano pargaciklarin sentezinde kullanilan NiCly-4H,0, FeCls.6H,0O, CoCl,.6H,0, ZnCl,.6H,O Merck
firmasindan saglanmistir ve ileri saflagtirmalara tabi tutulmadan kullanilmistir. Deneylerde kullanilan
su, iki kez distillenerek 0.22 um boyutlu filtreden gegirilerek kullanilmistir. Kullanilan suyun iletkenlik
degeri 0.2 pScm™! dir.

Hazirlanan 6rneklerin kristal yapisi, ortalama parcacik boyutu ve safsizliklarin varligit XRD teknigi ile
belirlenmistir. Orneklerin X-1511 kirmim analizleri Rigaku Rad B-Dmax Il toz difraktometre
kullanilarak gergeklestirilmistir. 26 degerleri 0.04°’lik basamaklar halinde Cu Ko (A = 1.5405 A) 151mas1
kullanilarak 20° ile 110° arasinda alinmistir. XRD analizi 4°/dk‘lik tarama hiziyla gerceklestirilmistir.
Kurutulan o6rnekler, pik degerlerindeki sapmalart ve o6rnek kalinligindan kaynaklanabilecek pik
genislemesi gibi durumlari en aza indirmek amaciyla 30(+2) mg’lik miktarlarda, 5 cm?’lik alana ince
bir tabaka seklinde yayilarak analize hazirlanmistir. Bu veriler pargaciklarin kristal yapilari ve tabakalar
aras1 mesafe, d, degerlerini saglamaktadir. Ayrica piklerin genisligi, D = kA/Bcos@ seklinde tanimlanan
Scherrer denklemine gore ortalama pargacik ¢api (D) ile iligkilendirilir [15]. Denklemde; k, Scherrer
sabiti (0,89), 4, X-1smninin dalgaboyu, f, X-1s11 kirinimi sonucunda elde edilen pikin yari yiikseklikteki
genisligi ve 6 diizlemin gozlendigi Bragg agisi olarak tanimlanir.

Infrared spektrumlart ATR metoduyla 4000 - 450 cm* araliginda ATI UNICAM Systems 2000 Fourier
Transform spektrometre kullanilarak gergeklestirilmistir. Diferansiyel Termal Analiz (TGA) ve
Termogravimetrik Analiz (TGA) 6l¢iimleri sirasiyla Shimadzu DTA-50 ve TGA-50 cihazlarinda
gergeklestirilmigtir.
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Kimyasal kompozisyon analizleri Taramali Elektron Mikroskobu (SEM, Leo-Evo 40xVP) ile
birlestirilmis EDX; Ronteck Xflash Dedector Analyzer cihazi ile yapilmistir. Analizlerde 3 ile 30 keV
araliginda elektron enerjisi kullanilmigtir. Biitiin numunelerde 151n 6rnek yiizeyine normal gonderilmis
ve 6lciim 100 s olarak gerceklestirilmistir. Orneklere ait EDX spektrumlarinda, matriks etkisini de igine
alan ZAF diizeltmeleri yapilmustir.

Manyetizasyon oOl¢iimlerinde Cryogenic Q 3398 Vibrating Sample Magnetometer (VSM) cihazi
kullanilmis olup maksimum 7T manyetik alan uygulanarak dl¢iimler almmustir. Olgiimler 0 ile +7x10*
Oe araliginda gergeklestirilmisgtir. Manyetik alana karsit manyetizasyon egrileri VSM Olclimleri
sayesinde elde edilmigtir.

2.2. CoFe20s4, NiFe;O4 ve CuFe,O4 Nanoparcaciklarinin Hazirlanmasi (Preparation of CoFe;Oy,
NiFe,O.sand ZnFe,O4 nanoparticles)

Manyetik nanopar¢aciklarin hazirlanmasinda asagidaki genel prosediir, stokiyometrik miktarlarm
hesaplanmasiyla elde edilen miktarlarda baglangic malzemeleri kullanilarak gerceklestirilmistir.
CoFe04 sentezi icin Oncelikle 35 mL distile su igerisinde 1 g katyonik bir surfaktan olan
cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) ¢oziilerek berrak ¢ozelti elde edildi. Daha sonra 1 g
FeCl3.6H20 ¢ozeltiye eklendi. Karisim 10 dakika oda sicakliginda karistirildiktan sonra stokiyometrik
miktarda CoCl, ¢ozeltiye eklendi. Toplam hacim 40 mL olacak sekilde distile su eklendikten sonra
¢ozeltinin pH’1 NaOH (IM) ¢ozeltisi kullanilarak 11.0°e ayarlandi. Karisim 40 dakika ultrasonik
banyoda karistirildiktan sonra 50 mL hacimli teflon reaktdre aktarildi. Sicaklik 130°C’a ¢ikartilip
otoklavda 15 saat reaksiyona devam edildi. Reaksiyon sonunda sistem oda sicakligina sogutuldu. Siyah
¢okelek dekante edildi ve ¢ift distile suyla ti¢ kez yikandi. Olas1 safsizliklarin giderilebilmesi igin her
yikamadan once pargaciklar ¢ift distile su ile ultrasonik karistirildi. Elde edilen siyah kati vakum
etiiviinde 30°C’da bir gece kurutuldu.

3. KARAKTERIZASYON

Hazirlanan manyetik spinel ferritlerin yapisal karakterizasyonu FTIR ve XRD analizleri ile
gergeklestirilmistir.  Numunelerin  morfolojik 6zelliklerinin  belirlenmesinde SEM  teknigi ve
homojenitelerinin belirlenmesinde ise EDX tekniginden faydalamilmistir.  Termal 6zelliklerin
belirlenmesinde TGA ve DTA yontemleri kullanilirken manyetik 6zellikler VSM analizleri yardimiyla
yorumlanmustir.

Sekil 1’de sentezlenen spinel ferritlere iliskin FTIR spektrumu verilmektedir. Spektrumda 1000-100
cm ! bolgesinde gozlenen genis bandin genellikle kristal yapi igerisindeki iyonlarin titresimlerinden
kaynaklandig: belirtilmektedir [13,16]. Biitiin spinel ferritlerde gézlemlenen ve oksijen baglarindan
kaynaklanan iki karakteristik pik bulunmaktadir. Bunlardan ilki 620-550 cm™ araliginda gozlenen ve
tetrahedral yap1 igerisinde metal-oksijen etkilesimini gdsteren genis bant, ikincisi ise 450-385 cm?
araliginda goriilen ve oktahedral yapidaki metal-oksijen bagin1 gdsteren genis banttir. [17,18]. Sekil
1’deki FTIR spektrumu incelendiginde Miera-O bandi CoFe;04 igin 602 cm™’de, NiFe2Os igin 610 cm
1’de ve ZnFe;0y4 igin 571 cm™ gozlenmektedir. Moka-O bandi ise kobalt ve ¢inko ferritler igin sirasiyla
492 ve 469 cm* dalga boylarinda baslayan pikler olarak yorumlanmistir. Literatiirde de belirtildigi gibi
bu bantlarin pozisyonu ve siddeti sentez sartlarina bagl olarak kayma ve degiskenlik gdsterebilir [18].
3450 cm? dolayinda gozlemlenen genis bant yiizey hidroksillerine ait ~OH gerilme titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. Ayrica 1650 cm™’de goriilen kiigiik pikler Fe-O metal gerilme titresimlerini
gostermektedir. 2955 ve 2890 cm™ dolayinda gozlemlenen iki kiigiik pik ise parcacik yiizeyindeki metal
iyonlari ile surfaktan etkilesiminden kaynaklanmaktadir [ 19]. Elde edilen ferritlerin kristal yapilar1t XRD
analizleriyle de denetlenmistir.
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Sekil 2. Sentezlenen spinel ferritlere ait XRD spektrumu

Sekil 2’de sentezlenen yapilarin X 1sinlar1 spektrumlar1 verilmektedir. Bu spektrumlarin herbirinde
gozlemlenen 30° (220), 37°(311), 43°(222), 56°(422) ve 64°(511) pikleri spinel kiibik yapinin varligini
ispatlamaktadir [20]. Bu pikler CoFe2O4 (JCPDS No. 22-1086), NiFe.O4 (JCPDS No. 87-2338) ve
ZnFe;O4 (JCPDS No. 89-1010) standartlart ile ortiismektedir. ZnFe»O4 yapisinda ise 32° gozlenen pik
ZnO yapisina karsilik gelen (100) piki seklinde yorumlanabilecek olsa da yapida ZnO varligim
1spatlayacak (102) ve (112) piklerinin bulunmayis1 nedeniyle bu pik safsizlik olarak degerlendirilmistir.
Benzer sekilde 45° agilarinda goézlemlenen pik muhtemel demir komplekslerine ait piklere ait
olmadigindan safsizlik olarak degerlendirilmistir. Ortalama pargacik boyutu, siddeti en fazla olan (311)
piki kullanilarak Scherrer denklemi yardimiyla hesaplanmis [21,22]. CoFe204, NiFe:O4 ve ZnFe;O,
parcaciklari igin sirastyla pargacik boyutlari 25.2 nm, 28.6 nm, 36,7 nm ve kafes parametreleri 8.389 A,
8.336 A, 8.456 A oldugu belirlenmistir.
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Mag = 60.00K X WD= 10mm  EMT=2500kv SgnelA=SE1 IBTAM

Sekil 3. CoFe;O4’¢ ait; SEM goriintiileri (a,b), bilesikteki demir iyonu dagilimi (c), bilesikteki kobalt
iyonu dagilim (d)

Sekil 3'te CoFe204 nano parcaciklarina ait SEM goriintiileri ve EDX-haritalama (mapping) sonuglari
verilmektedir. SEM goriintiileri pargaciklarin kiiresel ve 50 nm'nin altinda oldugunu gdstermektedir.
Mapping goriintiilemesi 40 pm’lik alanda yapilmis olup elementel dagilimin homojen oldugu
anlasiimaktadir.

Mag = 80.00K X WD« 10mm  EWT=2500kv  SignlA=SEt IBTAM

Sekil 4. NiFe;O4’e ait; SEM goriintiileri (a,b), bilesikteki demir iyonu dagilimi (c), bilesikteki nikel
iyonu dagilimi (d)
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Sekil 4, NiFe;O4 nanopargaciklarina ait SEM ve EDX-haritalama goriintiilerine aittir. SEM goriintiileri
parcaciklarin kiiresel ve homojen dagilimli oldugunu gostermektedir. EDX-mapping yontemi
kullanilarak demir ve nikel elementlerinin yapidaki dagilimlar goriintiilenmistir. Goriintiilleme 60
um’lik alanin taranmasiyla gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar elementel dagiliminin homojen
oldugunu gostermektedir.

.
2 Mag = 6000 K X WDe 12mm  EMT=2500kV SigwiA=SEt IBTAM ==y Mag=10000KX  WD= 12mm  EHT=2500kv SignalA=SE1 IBTAM

Sekil 5. ZnFe,;O4’e ait; SEM goriintiileri (a,b), bilesikteki demir iyonu dagilimi (¢), bilesikteki ¢inko
iyonu dagilimi (d)

Sekil 5'te ZnFe;O4 nano pargaciklarina ait SEM ve EDX-mapping gorintiileri yer almaktadir.
Parcaciklar kiiresel morfolojidedir. Mapping gorintiilemeleri i¢in 60 pm’lik alan taranmistir ve
elementel dagilimi homojen oldugunu gériilmektedir.

Genel olarak SEM goriintiilerinde parcacik boyutunun biiyiik olmasinin nedeni pargaciklarin
kiimelenerek tek bir parcacik gibi goriinmesinden kaynaklanmaktadir.

Sekil 6 ve Sekil 7, sentezlenen spinel ferritlere ait TGA ve DTA termogramlar verilmektedir. TGA
termogrami incelendiginde yapilarda beklendigi gibi 750°C sicakliga kadar herhangi bir kiitle kaybi
olmamaktadir. Bu durum spinel ferritlerin karakteristik bir 6zelligidir ve yapida surfaktan kalintisinin
bulunmadigimin da kanmtidir [23]. DTA termogramu incelendiginde, benzer sekilde herhangi bir
endo/ekzotermik pikin bulunmamasi, yapida herhangi bir bozulma olmadigim veya safsizliklardan
kaynakl1 olabilecek grup kopmasi, yanma gibi bir olayin gerceklesmedigini ispatlamaktadir.
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Sekil 6. Spinel ferritlere ait TGA termogramlari
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Sekil 7. Spinel ferritlere ait DTA termogramlari

VSM dlciimlerinden elde edilmis spinel ferritlere ait histerisis egrileri Sekil 8’de verilmektedir.
Ornekler, manyetik 6zellik gdstermeyen kapsiillerin igerisine 10 mg miktarinda yerlestirilmistir.
Manyetik alan siddeti 0'dan baslayarak 50 Oe/sn hizinda 7x10* Oe (7 T) seviyesine kadar ¢ikmus, daha
sonra sifira diismiis ve zit yonde 7 T’ya kadar ¢ikmis ve son olarak tekrar ilk yonle ayni olacak sekilde
7 T seviyesine ulastiktan sonra (4 kadranl) dlgiim sonlandirilmistir. Olgiim oda sicakliginda
gerceklestirilmistir. NiFe;O4 ve CoFe,O4 nanoparcaciklarina ait manyetik 6zellikler, katyonlarin 6rgii
icerisindeki dagilim ile agiklanabilir. Magnetizasyon tetrahedral ve oktahedral yapilarin her ikisinde de
bulunan Fe*® iyonlarindan ve oktahedral yapidaki Ni*2 ve Co*? iyonlarindan kaynaklanmaktadir [24].
NiFe;O4 ve CoFe;Os nanoparcaciklarina ait histerisis egrileri yumusak (soft) manyetik malzeme
olduklarin1 gosteren “S” seklinde tipik bir egri olusturmaktadir. Bu durum ayni zamanda yapida
superparamanyetik 6zellik gosteren parcaciklarin varligimi da kanitlamaktadir [25]. Superparamanyetik
malzemelerin uygulanan manyetik alana tepkileri, manyetik alan kaldirildiktan sonra herhangi bir
manyetizasyon kalintisi olmamasi seklindedir. Bu davranis manyetik hedef tastyicilart i¢in 6nemli bir
ozelliktir [26]. Gergekte, ferromanyetizma ile superparamanyetizma arasindaki fark parcacik
boyutundan kaynaklanmaktadir. Manyetik malzeme nano-boyutta oldugu zaman, ¢oklu manyetik
domenler tek bir manyetik domene indirgenir, ve pargacik boyutundaki diisiise baglh olarak koersif
kuvveti artar. Literatiir verileri, pargacik boyutunun 30 nm altinda olmasi durumunda pargaciklarin
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superparamanyetik davranig gosterdigini agiklamaktadir [26]. ZnFe;Os ise zayif manyetik Ozellik
gostermektedir.
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Sekil 8. Spinel ferritlere ait VSM histerisis egrileri

4. SONUC

Nikel, kobalt ve ¢inko ferritler hidrotermal sentez yontemiyle basarili sekilde sentezlenmistir. SEM
goriintiileri ve XRD datalarina gore pargacik boyutu 25-70 nm aralifinda degismektedir. EDX ve
mapping analizleri malzemenin homojen yapili oldugunu gostermektedir. Ayrica pargacik boyut
dagilimi surfaktan kullanilmadan yapilan sentezlerle kiyaslandiginda daha kiigiiktiir. Bu durum
cekirdeklenme asamasindan sonra pargacik biiylimesi asamasinda surfaktanin sterik engel olusturmasi
ve pargacik bilylimesini engellenmesi seklinde yorumlanabilir [24-26]. Termal analiz sonuglarina gore
elde edilen malzemelerin yapilarinda 750°C gibi yiiksek sicakliga kadar herhangi bir degisiklik
gozlenmemektedir. Bu durumda elde edilen malzemeler manyetik kayitlama cihazlar1 gibi islem
sirasinda 1s1in zaman zaman yiikselebilecegi teknolojilerde kullanilabilir niteliktedir. Manyetizasyon
Olgtimleri nikel ve kobalt ferritlerin superparamanyetik davrandigini, ¢inko ferrit yapisinin ise zayif
manyetik 6zellik gosterdigini agiklamaktadir.
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