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OZET

KOBALT FERRIT MALZEMELERIN MANYETIK, DIELEKTRIK VE
BIYOUYUMLULUK OZELLIKLERININ INCELENMESI

Volkan KURT

Fizik Anabilim Dali

Yuksek Lisans Tezi

Danigman: Dog. Dr. Banu SUNGU MISIRLIOGLU

Ferrit kokenli manyetik nano malzemeler (MFe204) fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
nedeniyle sanayiden tibba kadar ¢ok genis bir kullanim yelpazesine sahiptir. MFe204
yapili Ferritler arasinda, Kobalt Ferritler (Fe2CoO4) yapisal 6zelliklerinin istenilen
kosullara uygun olarak degistirilebilmesi, tistiin manyetik ve dielektrik 6zellikleri ve
ayrica yuksek fiziksel ve kimyasal kararliliklar1 nedeniyle gelisen teknolojide
kullanimlar1 bakimindan olduk¢a umut vaad eden malzemelerden birisidir. Bu
kullanim alanlarina érnek olarak gaz sensorleri, lityum-iyon piller, manyeto-optik
medya kayit cihazlar verilebilir. Bunlara ek olarak, son yillarda biyomedikal alanda
da kullanilmalarinin oldukga elverisli oldugunu ortaya koyan calismalar yapilmistir.
Bunun temel nedenlerinden biri malzemenin biyouyumluluk acisindan elverisli
olmasidir. Kobalt ferrit malzemelerin manyetik ve dielektrik 6zellikleri biiyiik
oranda kristal yapilarina, parcaciklarin sekillerine, boyutlarina ve kimyasal
yapilarina baghdir. Kobalt Feritlerin o6zelliklerini belirleyen bu faktorler
degistirilerek farkli kullanim alanlarina yonelik iirtinler olusturulabilir. Bu tez
calismasinda, ortak ¢oktiirme (co-precipitation) yontemi ile Fe3-xCoxO4 formiiliine
gore sentezlenen nanoparcaciklarin kobalt orami 0 < x < 3.00 araliginda
degistirilerek genis ornek serisi calisilmistir. Uretilen parcaciklarin XRD, SEM, FTIR

yontemleriyle yapisal analizlerinin, VSM ile manyetik o6zelliklerinin, empedans

XV



spektroskopisi ile dielektrik 6zelliklerinin incelenmesi, ayrica hiicre i¢i canlilik ve
anti kanser aktivitelerinin belirlenmesi hedeflenmistir. Bu baglamda c¢alisma
sonuglar1 detayli olarak incelenmis ve sentezlenen kobalt ferrit nanopargaciklar
cesitli elektronik devrelerde ve biyomedikal alanda kullanimlari bakimindan

degerlendirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Kobalt ferrit, Ortak Coktiirme Yontemi, Manyetik Ozellik,

Dielektrik Ozellik, Empedans Spektroskopisi, Biyouyumluluk, Fotodinamik Terapi

YILDIZ TEKNiK UNiVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF MAGNETIC, DIELECTRIC AND
BICOMPATIBILITY PROPERTIES OF COBALT FERRITE
MATERIALS

Volkan KURT

Department of Physics

Master of Science Thesis

Supervisor: Dog. Dr. Banu SUNGU MISIRLIOGLU

Ferrite-based magnetic nanomaterials (MFe204) have a wide range of uses from
industry to medicine due to their physical and chemical properties. Among the
MFe204 ferrites, Cobalt Ferrites (Fe2Co04) are one of the most promising materials
in terms of their use in developing technology due to their ability to change their
structural properties in accordance with the desired conditions, their superior
magnetic and dielectric properties, as well as their high physical and chemical
stability. Gas sensors, lithium-ion batteries, magneto-optical media recorders can be
given as examples of these usage areas. In addition to these, studies have been
carried out in recent years showing that they are very suitable for use in the
biomedical field. One of the main reasons for this is that the material is suitable for
biocompatibility. The magnetic and dielectric properties of cobalt ferrite materials
are largely dependent on their crystal structures, particle shapes, sizes, and
chemical structures. By changing these factors that determine the properties of
Cobalt Ferrites, products for different usage areas can be created. In this thesis, a
large sample series was studied by changing the cobalt ratio of nanoparticles
synthesized according to the Fes.xCox04 formula by co-precipitation method, by

changing it in the range of 0 < x < 3.00. It was aimed to examine the structural
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analysis of the produced particles with XRD, SEM, FTIR methods, magnetic
properties with VSM, dielectric properties with impedance spectroscopy, as well as
determination of intracellular viability and anti-cancer activities. In this context, the
results of the study were examined in detail and the synthesized cobalt ferrite
nanoparticles were concluded in terms of their usage in electronic circuits and

biomedical applications.

Keywords: Cobalt ferrite, Co-precipitation Method, Magnetic Property, Dielectric
Property, Impedance Spectroscopy, Biocompatibility, Photodynamic Therapy
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1

GIRIS

Eski insanlar, manyetizmay1 dogal manyetik tas olan Lodestone’dan kesfetmislerdir.
Lodestone demir gibi metalleri cekebilen ve dogal olarak miknatislanan bir
mineraldir. Ancak manyetizmaya dair ilk akademik diizeyde ¢alismalar 1600 yi1linda
Dr. William Gilbert tarafindan literatiire kazandirilmistir. Ferritler kavrami ise
literatiirde kendine ilk kez 1930 yilinda yapilan sentez ¢alismalari sonucunda yer
bulmustur [1-3]. Temelde manyetik malzemeler paramanyetik, diyamanyetik ve
ferromanyetik olmak iizere ii¢ grupta incelenirler. Manyetik malzemelerden
ferritler, birden fazla metal katyonunun kimyasal yontemlerle alasim haline
getirilmesi ile elde edilen demir oksit malzemelerdir. Ferritler temel yap1 itibariyla
demir oksit (Fe304) ve iki degerlikli metalik iyonlardan (Ni*2, Mn*2, Mg+*2, Zn+*2, Cu*?,

Fe*2 ve Co*2) herhangi birinden olusan iki metalik oksidin bilesikleridir [4].

Ferritler ¢ok iyi derecede elektriksel ve manyetik o6zellikler sergilerler.
Ferrimanyetik malzemeler, manyetik alan etkisi altinda kaldiklarinda sifirdan farkl
net manyetik moment biiyiikliigiine ve bu momentlerin zit yon hizalamasina
sahiptir. Manyetik moment degeri belirli bir yénde daha fazladir ve bu davranis
ferrimanyetizma olarak adlandirilir. Ferritler yiiksek elektrik direnci, diisiik girdap
akimi kaybi (Eddy current loss), yliksek gecirgenlik ve zaman-sicaklik kararliligi,
genis frekans araligy, fiziksel ve kimyasal kararhlik, diisiik maliyetle sentezlenme
gibi onemli avantajlara sahip malzemelerdir [5]. Ferritlerin kalici miknatislar,
manyetik kalkanlar, manyetik sensorler, manyetik kayit cihazlari, bilgi depolama
aygitlari, mobil iletisimde yardimci elemanlar, elektronik cihazlar, jiromanyetik
cihazlar, tibbi cihazlar, transformatorler, atik su ariticilari, katalizorler, pigmentler
gibi ¢ok sayida kullanim alami vardir. Ferrit uygulamalar yariiletken fizigi,
elektronik, ylizey bilimi, elektrokimya, optik, enerji depolama, foto-katalizor, gaz
sensorleri, manyetizma, yliksek yogunluklu bilgi depolama, ferro-akiskanlar,
biyomedikal bilimler, manyetik ila¢ dagitimi gibi ¢esitli disiplinlerde de kendine yer
bulmaktadir [6-14].



Nanokristal kati1 kavrami, yaklasik otuz yil énce malzeme bilimi literatiiriine giris
yapmistir. Nanokristal malzemeler giiniimiizde genellikle 1-100 nanometre
araligindaki boyutlarda tanimlanmaktadir. Ara yiizey atomlarinin ytzey/hacim
orani bu buiytklik araliginda artarken, geleneksel polikristal malzemelerde ihmal
edilebilirler. Nano 6l¢ekli 6zellikler, malzeme bulk boyutlarinda oldugundan farkl
ozellikler gosterir. Nanomalzeme bilimi olduk¢a kigiik boyutlarla ilgilenirken,
nanoteknoloji fizik, kimya ve biyolojinin sinirlarini genisletir. Bu bilimleri
biitiinlestirebilen bilim insanlar1 yeni teknolojik gelismeler sunmak icin bir¢cok
disiplinler arasi konularda ¢alisirlar. Ferritler ise hem elektriksel hem de manyetik
ozelliklere sahip ¢ok 6nemli ve modern cagin gereksinimlerine cevap verebilen
teknolojik malzemelerdir [15]. Nano diizeydeki ferritlerin elektriksel ve manyetik
ozellikleri, elektronik cihazlarin minyatiirlestirilmesi i¢in uygulamalarini belirler.
Nano yapili ferrit malzemeler manyetik depolama, yiiksek hizli dijital bant,

yogunlastirilmis disk, mikrodalga uygulamalari i¢in kullanilmaktadir [16].

Literatlirde ferrit malzemelerle ilgili farkli yonlere odaklanan ¢ok sayida calisma
bulunmaktadir. Bunlara ek olarak anizotropik manyetik nanopargaciklarin
manyetik Ozellikleri, manyetik malzemelerin sentezi ve potansiyel uygulamalari
lizerinde oldukga fazla calisma vardir. Ferritlerin mikrodalga sogurucu olarak
uygulanmasi ¢alismalarinda basit hazirlama yontemleri, nano 6l¢cekteki parcacik
boyutu, benzersiz kristal yapisi ve daha iyi manyetik o0zellikler sergiledigi
gorilmiistiir [17]. Ferritlerin sensorlerde, biyomedikalde, katalizorlerde, atik su
arittiminda ve manyetik rezonans goriintilemede kullanilmasini amaglayan
calismalar bulunmaktadir. Arastirmacilar, indikatorler, yiiksek frekansh sistemler,
gii¢ ileten cihazlar, elektromanyetik girisim bastirma, biyoteknoloji gibi alanlarda
ferritlerin kullanilmasim1  tartismiglardir. Ayrica, ferritlerin kimyasal ve
kristalografik yapilari, yapisal parametrelerinin etkisi ve elektrokimyasal sentez

yontemleri de literatiirlerde ¢oklukla yer almaktadir.

Ferrit yapili manyetik nano malzemeler (Fe304) fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
nedeniyle sanayiden tibba ¢ok genis bir yelpazeye sahiptir. Ferrit yapiya Fe3-xMx04
formiiliine gore farkl oranlarda ve ¢esitli metal iyonlari katkilandirilmis nano yapil
ferritler icerisinde kobalt ferritler (Fes-xCox0O4) oldukga sik kullanilan malzemelerdir

Bunun baslica nedenleri arasinda yapisal 6zelliklerinin istenilen kosullara uygun



olarak degistirilebilmesi, kendi siniflarindaki diger malzemelere gore iistiin
manyetik ve dielektrik 6zelliklere sahip olmalari, ayrica yiiksek fiziksel, kimyasal
kararhliklar: verilebilir. Tiim bunlara ek olarak kobalt ferrit manyetik yolla viicut
icerisinde ila¢ dagitimi, hipertermi yoluyla tiimor tedavisi, manyetik rezonans
goruntileme (MRI) ve tibbi tam gibi tibbi uygulamalar i¢in umut vaat eden bir
adaydir. Diger spinel ferritlerden farki, 6zelliklerinin parcacik boyutuna, sentez
yontemlerine, sicakliga ve safsizliga gore degismesidir [18]. Fe3xCox0O4'lin manyetik
ozelliklerini degistirmenin baska bir yolu ise diger gecis metalleriyle katkilar
yapilmasidir. Bu sayede yiiksek seviyede anti kanser ve anti mikrobiyal aktivitelere
ulasirlar [19]. Fes3xCoxOs4 nanoparcaciklar ve bu kokten elde edilen nano
kompozitler, stres sensori ve tibbi uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir

[20].

Diger spinel ferritlerle karsilastirildiginda kobalt ferritler, sinifinda en ytiksek spin-
orbital kuplajina ve anizotropi degerine sahiptir [21]. Bu 6zellikler, daha 6nce
bahsedilen diger 6zellikleriyle birlestiginde Fes-xCoxO4'li elektronik ve biyomedikal
alaninda genis uygulamalarda kullanilabilmesi i¢cin 6nemli nano parc¢aciklardan biri
yapar. Fes3.xCoxO4'lin biyomedikal uygulamalari, yiiksek anizotropi ve uygun
manyetik davranisa neden olan doyum miknatislanmasi (saturation magnetization)
nedeniyle daha fazla ilgi gormustir [22,23]. Giinimiizde Fe3-xCoxO4 nano
parcaciklar manyetik rezonans gorintileme (MRI), manyetik ayirma, manyetik
olarak yonlendirilen ila¢ dagitimi ve hipertermi ile kanser tedavisi gibi farkl tibbi
uygulamalar icin en basarili inorganik nano par¢aciklar arasinda kabul gormektedir.
Ozellikle hipertermi tedavisinde, Fe3xCoxO4'lin manyetik momentinin benzer
pargacik boyutlarindaki manyetik nano pargaciklara gore cok daha yavas gevsemesi
nedeniyle daha fazla tercih edilir [24]. Doyum miknatislanmasi degerlerindeki artis,
nano pargaciklar: hipertermi ile kanser tedavisi icin iyi bir aday yapar, ciinkii
kanserin hipertermi ile tedavisi, bu deger ile kabaca orantili olan spesifik kayip
gliciine oldukea baghdir [25]. Bu ¢alismanin sonunda Fe3-xCox04 nanoparcaciklarin
biyomedikal alanlarda potansiyel uygulamalari i¢cin 6nemli adaylardan biri olmasi

ongorilmektedir.



Degisen yasam trendleri beraberinde farkh saglik sorunlarini da dogurmaktadir.
Ortaya c¢ikan saglik problemlerin tani, teshis ve tedavi asamalar1 da giin gectikce
daha onemli hale gelmektedir. Bu baglamda kullanilan tani ve teshis araglar1 ve
tedavide kullanilan ilaglar da ayni oranda kiymetli hale gelmektedir. Ferrit
malzemeler ve bu kokten elde edilen kobalt ferrit nano kompozitlerin kimyasal ve
fiziksel kararhiliklari, hizli tepkime stireleri ve sahip oldugu diger pozitif unsurlar
yukarida bahsedilen tani, teshis ve tedavi kademelerinde kullanimlarina olanak

saglamaktadir.

Bu calismanin ilk kisminda malzeme ile ilgili genel bilgiler sunulmus, ¢alismanin
amaci ve kapsami acgiklanmistir. Calismanm ikinci kisminda, ¢alismanin analiz
sonuglarin anlamlandirilabilmesi agisindan malzemelerin manyetik ve dielektrik
ozellikleri hakkinda teorik bilgi verilmistir. Ugiincii kisimda ise ¢alismada kullanilan
orneklerin sentezi ve kullanilan analiz metotlar1 ve ¢alismanin analizlerinin nasil
yapildig1 hakkinda bilgi verilmistir. Calismanin dérdiincii kisimda elde edilen kobalt
ferrit nano kompozitlerin yapisal, ytlizeysel, kimyasal, manyetik, dielektrik ve
biyouyumluluk o6zellikleri incelenmistir. Kobalt ferrit nanoparcgaciklarinin
Fe3.xCox04 genel formiiliine gore x=0, 0.15, 0.25, 0.50, 1.00, 1.50, 2.00 ve 3.00 olacak
sekilde ortak c¢oktirme (Co-precipitation) sentez metoduyla sentezleri
gerceklestirilip Fe*2 ile Co*? iyonlarinin birbirileri arasindaki yer degisimlerinden
kaynaklanan o6zellik degisimleri incelenmistir. Elde edilen orneklerin X-Isim
Kirinimi (XRD), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Fourier Doniistimlii Kizilalti
Raman Spektroskopisi (FTIR), Titresimli Ornek Manyetometresi (VSM), Dielektrik
Ozellikler, Hiicre ici toksisite ve anti kanser analizleri yapilarak deneysel bir calisma
gerceklestirilmistir. Manyetik nanoparcgaciklarin anti kanser 6zellikleri incelenirken
sentezlenen oOrneklere TPP ve MB baglanmasi gerceklestirilmistir. Hazirlanan
nanopargcaciklarin biyouyumluluk testleri sonucunda 6zellikle biyomedikal alanda
ve kendine 6zgii 6zellikleriyle diger alanlarda kullanimlar: agisindan uygunluklari

detayli olarak son boliimde ele alinmistir.



2

GENEL BILGILER

2.1 Manyetik Malzemelerin Siniflandirilmasi

Manyetik malzemeler, lizerlerine uygulanan dis manyetik alandaki davranislarina
gore siniflandirilabilirler. Bu siniflandirmaya goére manyetik malzemeler
diyamanyetik, paramanyetik, ferromanyetik, antiferromanyetik, ferrimanyetik ve
sliperparamanyetik malzemeler olarak adlandirilmaktadir. Bu ¢alisma kapsaminda
oncelikle manyetik 6zellik kavramindan bahsedilecek, ardindan manyetizma tiirleri

aciklanacaktir.

2.1.1 Manyetik Ozellik

Manyetik malzemelerin belirli kosullar altinda tipki mikroskobik ¢gubuk miknatislar
gibi davranis gosterdigi gozlemlenmistir. Bu davranisa malzemenin manyetik
momenti denir. Ancak manyetik moment kavramini bu sekilde agiklamak dogru ve
yeterli degildir. Bircok elementin atomlar: icerisindeki elektronlar yoériingelere
simetrik olarak dagilmistir. Boylece spin ve yoriinge hareketi sonucunda olusan
manyetik momentler birbirilerini séniimleyerek atomun sahip oldugu toplam
manyetik momenti sifira indirgemektedir. Fakat bilinen element atomlarinin
yaklasik %401 bu simetriye sahip degildir. Dolayisiyla bu atomlarin Sekil 2.1’de
goruldigi tzere, sifirdan farkl bir manyetik moment degerine sahip olduklarini
soylemek miimkiindiir. Buna ragmen bir¢cok atomun diizenine bakildiginda, bir
atomun sahip oldugu manyetik momentin ona en yakin olan komsu atom tarafindan
sonlimlendigi goriilmektedir. Bunun nedeni ise bu iki komsu atomun birbirilerine
gore zit yonlerde ve neredeyse esit biiyiikliikte manyetik momente sahip
olmalaridir. Bir malzemenin manyetizasyonu, malzemenin toplam manyetik
momentinin hacmine orani ile ifade edilir.

M_m
v

(2.1)



Burada M manyetizasyon, m toplam manyetik moment ve V hacim ifadesidir.
Manyetik indiiksiyon, dis bir manyetik alanin malzemeye etki etmesine karsi
gosterdigi tepkidir ve B ile sembolize edilir. Manyetik alan (H) ile manyetik

indiksiyon arasindaki iliski;
B=puxH (2.2)

ile ifade edilir. Burada g malzemenin manyetik gecirgenlik katsayisi olarak
verilmistir. Manyetik gecirgenlik degeri, malzeme tizerine uygulanan dis manyetik
alana kars1 olusturdugu miknatislanmanin bir gostergesidir. Manyetik indiiksiyon
malzemenin miknatislanmasindan da etkilenir. Malzeme dis manyetik alan

altindayken sahip oldugu net manyetik indiiksiyon
B = (o * H) + (uo * M) (2.3)

olarak ifade edilir. (2.3)'te bulunan p, serbest uzayin manyetik gecirgenlik
katsayisidir. Denklemin ilk kisminda bulunan po * H ifadesi manyetik alan
tarafindan olusturulan manyetik indiiksiyonu, ikinci kisminda bulunan py * M

ifadesi ise malzeme tarafindan olusturulan manyetik indiiksiyonu ifade eder.

Manyetik malzemelerin siniflara ayrilmasinda manyetik gecirgenlige ek olarak
manyetik alinganlik (x) degeri de mithim bir rol oynamaktadir. Manyetik alinganlik,
malzemeye uygulanan dis manyetik alandan kaynaklanan manyetik moment

degisimidir. Manyetik alinganlik,

X=7 (2.4)

denklemi ile ifade edilir. indiiklenen manyetik alanin uygulanan manyetik alana

orani ise manyetik gecirgenligi (u) verir.

K= (2.5)

Manyetik alan ile manyetik gecirgenlik arasinda ise (2.6)’daki baginti1 vardir.

= pox (1+ x) (2.6)



Yériinge Manyetik Momenti(m,)

Elektron Yoringesi

Spin Manyetik Momenti(1m)

spin

Elektron

Sekil 2.1: Bir atomun spin ve yoriinge manyetik momentleri

2.1.2 Diyamanyetizma

Diyamanyetizma dogadaki tiim malzemelerde bulunan temel bir 6zelliktir ancak
genellikle maddelerin diyamanyetizma degerleri oldukc¢a zayiftir. Bu zayiflik,
malzemeye dis bir manyetik alan uygulandiginda atomlarin yoériingelerinde
dolanmakta olan elektronlarin ortak bir davranis sergilememesi sonucunda ortaya
cikmaktadir. Diyamanyetik malzemeler, toplam manyetik momenti sifir olan
atomlardan meydana gelir. Yani, yoriingelerin tamaminda alabilecekleri azami
degerde elektron bulunur ve bu elektronlarin tamamu c¢iftlenmis bir durumdadir.
Fakat malzemeye uygulanan dis bir manyetik alanin etkisi altinda negatif bir
manyetizasyon gosterirler. Bunun sebebi ise yoriingede dolasmakta olan
elektronlarin atomik boyutta tizerinden akim gecgen bir halkaya benzemesidir. Bir
halkadan akim geciyorsa bu halka bir manyetik alan meydana getirir. Lenz Yasasi’'na
gore olusan bu manyetik alan, haricen uygulanan manyetik alanin tersine yonelir.

Bu nedenle bu tiir malzemelerin manyetik alinganlik degerleri negatif olmaktadir.



Sekil 2.2: Diyamanyetik bir malzemenin M-H ve M-T grafikleri [26]

Sekil 2.2’ de goriildiigi tizere manyetik alanin sifir oldugu noktada manyetizasyon
degeri de sifir1 gostermektedir. Manyetik alan degeri arttifinda ise manyetizma

degeri negatif eksen lizerinde sabit bir orantiyla artis gostermektedir.
M= yH (2.7)

(2.7)'de gorildiigi iizere manyetizmanin manyetik alana oram1 duygunlugu
vermektedir. Ayni ifade grafikte incelendiginde bu degerin egim degeriyle ayni
oldugu gorulir. Burada M manyetizmanin buyiikliiglinii, H uygulanan manyetik alan
degerini ve y ise duygunluk degerini vermektedir. Manyetik alan ortadan
kaldirilirsa bu deger yine sifir olacaktir. y — T grafigi ise duygunluk degerinin
sicaklikla iliskili olmadigini, sicaklik degisimlerinde sabit kaldigin1 gostermektedir.

Bu 6zellik diyamanyetik malzemenin karakteristik 6zelliklerinden biridir.

2.1.3 Paramanyetizma

Paramanyetik malzemeler, yapilarinda bulunan iyonlarin ya da atomlarin
yoriingelerinin tamamiyla dolu olmadigindan ve buna bagh olarak c¢iftlenmemis
elektronlarinin var olmasindan kaynakl sifirdan farkli bir net manyetik moment
degerine sahiplerdir. Bu tiir malzemelere 6rnek olarak siklikla demir atomlarinin
verildigi literatlirde sik¢ca goriilmektedir. Paramanyetik malzemelerin {izerine dis
bir manyetik alan uygulandiginda, sahip olduklar1 manyetik momentler manyetik
alan yoniinde egilim gosterirler. Bu egilim ise pozitif manyetizasyon ve pozitif

duygunluk degerlerinin ortaya cikmasina neden olur (Sekil 2.3).



M=y H T
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Sekil 2.3: Paramanyetik bir malzemenin M-H ve M-T grafikleri [26]

Eger manyetik alan degeri ¢ok yiiksek ve sicaklik degeri cok disiik degil ise
manyetizma degeri malzemenin lizerine uygulanan dis manyetik alan ile dogru
orantilidir. Sicaklik degeri giderek arttiginda ise duygunluk belirli bir seviyeye
kadar istel olarak azalmaktadir. Buna Curie yasasi denir. Paramanyetik

malzemelerde duygunluk ile sicaklik ters orantili bir davranis sergilemektedir.

2.1.4 Ferromanyetizma

Ferromanyetik malzemeler eslenmemis elektronlara sahiplerdir. Bu elektronlarin
sahip olduklar1 manyetik momentler, disaridan uygulanan bir manyetik alan etkisi
altinda birbirilerine paralel konuma gelme egilimindedirler. Bu sayede manyetik
alan etkisi ortadan kalktiginda bile elektronlar yonlerini degistirmeden birbirilerine
paralel bir sekilde kalabilirler. Boylece sahip olduklar1 net manyetik moment degeri
sifirdan oldukc¢a biyiik bir degere ulasir. Buradan yola ¢ikilarak ferromanyetik
malzemelerin herhangi bir dis manyetik alanin yoklugunda dahi kendi
manyetizasyonlarina sahip olduklari séylenebilir. Sicakligin mutlak sifir noktasinda
bu manyetizasyon degeri incelenirse, elektronlarin spin manyetik momentlerine
bagli oldugu gézlemlenebilir. Manyetizasyon, disaridan uygulanan manyetik alan ile
artis gosterir ve belirli bir degerden sonra doyuma ulasir, buna doyum
miknatislanmasi1 (M) denir (Sekil 2.4). Malzeme bu degere ulastiktan sonra, dis
manyetik alan her ne kadar artsa dahi, doyum miknatislanmasi degerinde artis

gozlemlenmez [27].
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Sekil 2.4: Ferromanyetik bir malzemenin M-H grafigi [26]

Ferromanyetik ve paramanyetik malzemeler manyetizasyon degerleri géz dniinde
bulundurularak karsilastirildiginda aralarinda bu ag¢idan biiytik bir fark oldugu
gozlemlenmektedir. Ferromanyetik malzemeler diger malzemelere kiyasla
ortalama bir dis manyetik alan etkisi altinda ve oda sicakliginda manyetik olarak
doygunluga ulasirlar. Her ferromanyetik malzeme kendine has bir sicakliga sahiptir
ve buna Curie Sicakligl ya da Curie Noktasi (T;) denir. Ferromanyetik malzemenin
sicaklig1 Curie sicakligini astiginda malzeme kendi manyetizasyonunu kaybeder ve
paramanyetik hale doner. Curie sicakliginin altinda ise malzemenin elektronlarinin
manyetik momentleri hizalidir ve ferromanyetik 6zelliklerini tasmaya devam eder.
Curie sicakliginin iizerinde bozunma olmasinin nedeni, termal enerjinin manyetik
momentlerin rastgele yonlenmesine neden olabilecek kadar biiyik seviyede
olmasidir. Meydana gelen bu diizensizlik nedeniyle malzeme paramanyetik bir hal
almaktadir. Curie sicakliginda doyum miknatislanmasi (M) degeri de sifira esit
olmaktadir. Curie sicakligi da i¢sel bir 6zelliktir ve malzemelerin tanimlanmasi i¢in
kullanilabilir ancak farkli manyetik malzemelerin Curie Sicakhig1 degerleri ayni

olabileceginden nispeten ayirt edici bir 6zelliktir [28].
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Curie sicakligi ve doyum miknatislanmasina ek olarak ferromanyetik malzemeler,
tizerlerine uygulanip daha sonra kaldirilan bir manyetik alani hafizalarinda
tutabilirler. Bu davranisa histerezis denir (Sekil 2.5). Manyetik histerezis,
manyetizasyon ve demanyetizasyon siirecinin tersinmezligini ifade etmesi
bakimindan 6nemli bir terimdir. Bir malzeme belirli bir dereceye kadar tersinmezlik

gosterdiginde, histeretik olarak adlandirilabilir.

H wL k

L 25,
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Sekil 2.5: Manyetik bir malzemenin Histerezis egrisi [29]

Doyum miknatislanmas1 (M) laboratuvar kosullari altinda malzeme iizerine bir
manyetik alan (H) uygulanarak él¢iiliir. Bu manyetik alan biiytikligi genellikle cogu
manyetik malzemeyi doygunluga eristirmek icin yeterlidir. Manyetik alani sifira
indirdikten sonra manyetizasyon sifira gitmez ve belirli bir degerde kalicilik saglar.
Bu degere kalici manyetizasyon (M,) adi verilir. Manyetik alan1 negatif yonde
artirarak, indiiklenen manyetizasyonun sifir oldugu bir noktaya ulasilir. Bu
noktadaki alana zorlayiciik (H.) denir. Manyetik alani negatif yonde daha da
artirmak, bu kez negatif doygunluk degerine ulasilmasi ile sonuglanir. Bir bagka
histerezis 6zelligi, kaliciligin zorlayiciligi (H,-) adin1 almaktadir. Bu deger, manyetik
alan uygulandiginda ve daha sonra kaldirildiginda, doygunluk kalintisini sifira

indiren ters manyetik alandir ve her zaman zorlayici kuvvetten daha buyiiktiir [29].
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Manyetik histerezisin etkisi, bir ferromanyetik cekirdegin manyetizasyon siirecinin
ve dolayisiyla aki yogunlugunun, cekirdege bir bellek bicimi veren gecmis devrelere
bagh oldugundan, ferromanyetik ¢ekirdegin egrinin hangi kismina manyetize
edildigine baghh oldugunu gosterir. Ferromanyetik malzemelerin hafizasi
oldugundan bahsedilebilir ¢linkii dis manyetik alan kaldirildiktan sonra

miknatislanmis halde kalirlar.

M M
A

A7 A/ ..
7 4

Sert Malzeme Yumusak Malzeme

Sekil 2.6: Sert ve yumusak manyetik malzemelerin histerezis egrileri

Sekil 2.6’da yumusak ve sert ferritlerin histerezis egrileri verilmistir. Yumusak ferrit
malzemeler, manyetize olduktan sonra manyetizma degerlerini yitirmeyen
ferrimanyetik malzemelerdir. Yumusak ferrit malzeme, hizlica yiikselen
miknatislanma grafigine, kiiciik ve dar histerezis egrisine ve manyetizasyon
esnasinda az da olsa enerji kaybina sahiptir. Bu tiirden bir malzeme 1sitmadan sonra
yavas sogutma ile sentezlenebilir ve kolaylikla manyetize ve demanyetize
olabilirler. Yumusak ferritler MFe204 kiibik kristal yapili seramik yalitkanlardir,
burada M: Ni, Mn, Zn, gibi gecis metal iyonlaridir. Yumusak ferritler, yiliksek
duyarlilik ve gecirgenlik, diisiik girdap akimi kayiplar1 ve diisiik kahcilik ve
zorlayicilik degerlerine sahiplerdir [30].

Sert ferrit malzemeler, manyetize olduktan itibaren manyetik o6zelliklerini
muhafaza edebildiklerinden o6tiirti kalict miknatis olarak da adlandirilirlar. Sert
ferrit malzeme, yavasca yiikselen miknatislanma grafigine, biiytiik histerezis egrisine

ve miknatislanma esnasinda yiiksek enerji kaybina sahip, ferrimanyetik bir
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malzemedir. Sert ferrit malzemeler, 1sitmanin ardindan sok sogutma ile
sentezlenebilir ve kolaylikla miknatislanma 6zellikleri degismez. Sert ferrit
malzemelerin yapisinda baryum ve demir veya stronsiyum oksitleri bulunmaktadir.
Sert ferrit malzemeler biiyiik doygunluk akisina, diisiik duygunluk ve manyetik
gecirgenlige, yuksek girdap akimi kaybina ve yiliksek zorlayiciik degerine
sahiplerdir [31].

Sekil 2.6’daki gibi genis histerezis dongiileri ile karakterize edilen malzemelere sert
manyetik malzemeler denir. Bu malzemeler kolayca demanyetize edilemezler.
Motorlar ve jeneratorler icin kalici miknatislarin imalatinda sert ferromanyetik
malzemeler kullanilir. Demir veya silikon celik gibi yumusak ferromanyetik
malzemelerin olduk¢a dar manyetik histerezis dongiileri vardir, bu da ¢ok kii¢iik
miktarlarda artik manyetizma ile sonuglanir. Bu da onlar1 kolayca manyetize edilip

manyetikligi giderilebildikleri icin rélelerde ve solenoidlerde kullanim i¢in idealdir.

Histerezis, manyetik histerezis dongiistiiniin alaniyla orantili olarak bosa harcanan
enerji ile enerjinin 1s1 seklinde dagilmasina neden olur. Daha 6nce bahsedildigi gibi,
histerezis dongilisliniin sekli, kullanilan demir veya c¢eligin dogasina baghdir ve
ornegin transformator ¢ekirdekleri gibi biiyltik manyetizma tersinmelerine maruz
kalmasi durumunda, histerezis donglisiiniin miimkiin oldugunca dar olmasi

onemlidir [32].

Ferromanyetik malzemelerin diger 6zelliklerine degindigimizde tiim ferromanyetik
malzemeler, icerisinde tiim manyetik momentlerinin hizalandig1 manyetik alanlar
(domain) ad1 verilen mikroskobik bélgeler barindirmaktadir. Bu alanlar, yaklasik
10712 ila 1078 m3 araliginda hacimlere sahiplerdir ve 107 ila 10?! araliginda atom

icerirler [33].

Ancak hizalama yoni bir etki alanindan (domain) digerine farkhilik gdsterir.
Manyetik momentlerin hizalanma yoni normalde kristal eksenlerinden biri
boyuncadir ancak alanlar rastgele li¢ yonde yonlendirilebilir ve tek bir kristal birgok
farkli yonli alan igerebilir. Bir malzemenin manyetize edilmis alani, icinde tiim
atomlarinin manyetik momentlerinin birbirine paralel olarak hizalandigi
mikroskobik bir bolgedir [33]. Alanlarin ana anlami ferromanyetik malzemelerde
bireysel alanlarda zaten yiiksek derecede manyetizasyon oldugudur, ancak dis

manyetik alanlarin yoklugunda bu alanlar rastgele yonlendirilir. Ortalama
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biiytikliikte bir manyetik alan uygulanmasi, uygulanan alanin biiyiik bir katini
vererek, manyetik momentlerin dis alanla daha biiyiik derecede bir hizalanmaya
neden olabilir. Etki alanlar yalnizca kavramsaldir ve etki alanlarinin boyutuna veya
sekline iliskin dogru bir 6lcek verme amaci yoktur. Miknatislanma ile ilgili
mikroskobik kanitlar, harici bir manyetik alana tepki olarak ferromanyetik
malzemelerin net manyetizasyonunun, aslinda alanlarin kendilerinin yeniden
diizenlenmesinden ziyade, uygulanan alana paralel alanlarin biiylimesiyle diger

alanlardan yararlanilmamasi pahasina meydana gelebilecegini gostermektedir.

Harici bir manyetik alanin yoklugunda, alanlar birbirine gore rastgele yonler alir ve
bu da net manyetizasyonun sifir olmasina yol acgar. Burada kisaca alan
duvarlarindan bahsedilebilir. Bitisik alanlar arasindaki sinirlar1 olusturan alan
duvarlar: ince gecis bolgelerinden olusur. Manyetizasyonun yoniiniin degismesi
gereken alan duvarlar1 ve alan duvarlarinin genisligi, enerji katkilarinin dengesi

tarafindan kontrol edilir.

2.1.5 Antiferromanyetizma

Manyetik iyonlardan gelen bitisik manyetik momentler, disaridan uygulanan bir
manyetik alan olmaksizin birbirine anti-paralel olarak hizalanma egilimindedir. En
basit durumda, komsu manyetik momentler biuyiiklik olarak esit ve zittir, bu
nedenle net bir manyetizasyon yoktur. Kisaca, atomlarin paralel ve anti-paralel
hizalanmis manyetik momentleri birbirilerini sifira indirgerler. Bodylece
antiferromanyetizma meydana gelir. Antiferromanyetizma 6zelligini bulmanin bir
diger yolu ise Curie — Weiss yasasini kullanmaktadir [34].

M C

“H T-0 (28)

X

(2.8)'de C Curie sabitini, T mutlak sicaklik degerini ve 8 ise Weiss sabitini temsil
etmektedir. Eger 6 > 0 ise malzeme ferromanyetik, eger 6 < 0 ise malzeme

antiferromanyetik davranis sergilemektedir.

2.1.6 Ferrimanyetizma

Ferrimanyetizma, manyetik momentlerin antiferromanyetizmaya benzer zit
momentlere sahip oldugu bir tiir manyetizma olarak tanimlanabilir. Bununla

birlikte paralel olmayan momentler, birbirini sifirlamaz ve Neel sicaklig1 (Tn) olarak
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adlandirlan karakteristik bir sicakligin altinda manyetik alan yoklugunda dahi
kendiliginden bir miknatislanma meydana getirirler [35]. Tipki ferromanyetizmada
oldugu gibi, ferrimanyetik malzemelerin duyarlilig: yiiksektir. Atom dizilimlerinde
Fe*2 ve Fe*3 iyonlar1 gibi farkli atomlarin veya iyonlarin varligi genellikle
ferrimanyetizmanin meydana gelmesi ile sonuclanir. Bir¢ok ferrit, 6zellikle kiibik

spinel ferritler ferrimanyetik davranis sergiler.
2.2 Manyetik Nanoparc¢aciklar

Manyetik nanopargaciklar, bir¢ok teknolojik uygulamada kullanim i¢in kapsamli bir
sekilde arastirllmis kapsamli bir nanomalzeme smifidir [36]. S6z konusu
malzemeler sensor teknolojilerinde, bellek depolama aygitlarinda, manyetik
ayirmada, manyetik etiketlemede ve katalitik islemlerde kullanilmistir [37-38].
Yiiksek biyouyumluluk gésterdikleri icin ferritler biyomedikal uygulamalarda, ferrit
malzemeler hipertermi tedavileri i¢in 1sitmay1 indiiklemek, manyetik goriintiilleme
icin kontrast etkileri saglamak ve hedeflenen ila¢ dagitiminin uzaktan kontrolii icin
kullanilmistir [39-42]. Demir oksitlerin biyouyumlulugu ileri tibbi teknoloji
uygulamalar icin kullanilmaya elverisli olmalar1 acisindan, 6zellikle bu alanda

calisan arastirmacilara, giiclii bir motivasyon kaynagi olmaktadir [43].
2.3 Ferrit Malzemeler

Demir oksitler arasinda Fe30s4, listiin manyetik 0zelliklerinden dolay1 daha fazla
dikkat ¢ekmistir. Demir oksit nanoparcaciklar kimya, fizik ve malzeme biliminin
bircok alaninda o6nemli bir rol oynamaktadir. Fe30s4 (manyetit) manyetik
nanoparcaciklardan birisidir [44-45]. Literatiirde enerji 0gitme [46],
indirgeme[47], ultrasonik destekli emprenye [48] ve Tridax procumbens yaprak
0zl [49] gibi Fe304 nanoparcaciklarini hazirlamanin birgok farkl yolu mevcuttur.
Ancak en sik kullanilan yontem olan Ortak Coktiirme Yontemi (Co-precipitation),
Fe304'lin elde etme oraninin %96'dan %99.9'a biiylik bir basar1 oranina sahip

olmasi ile yapilmasi kolay bir sentez yontemidir [50].

Cevre sorunlarin1 ¢ozmek icin manyetik teknolojinin uygulanmasi buyiik ilgi
toplayan bir durumdur. Manyetik Fe304'lin arsenit, arsenat, krom, kadmiyum, nikel
gibi atik su aritimi i¢in kullanilabilecegini gosteren bircok makale yayinlanmigstir

[51-52]. Fe304 ayrica alkalinite ve sertlik giderimi, tuzdan arindirma, kagit hamuru
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degirmeni atiklarinin renk giderimi ve dogal organik bilesiklerin giderilmesi i¢in
kullanilabilir. Adsorpsiyondan sonra Fes0s, basit bir manyetik islemle ortamdan
ayrilabilir [47]. Boylece verimli, ekonomik, dlceklenebilir ve toksik olmayan bir
triindir. Fe304 nanopargaciklarinin sentezi, potansiyel uygulama ve temel

arastirmalar i¢in oldukea tercih edilmektedir [53].

2.3.1 Ferrit Malzemelerin Kristal Yapisi1

Ferrit malzemelerin kristal yapilari, Fe*2 veya Co*2 gibi pozitif yiike sahip metal
iyonlarinin negatif degerlikli oksijen (0-2) iyonlari ile birbirilerine baglanarak tipki
bir ag orintiisi meydana getirmelerine benzetilebilir. Manyetik malzemeleri
siniflandirirken en biiyiik fayda, malzemelerin farkl kristal yapilarda olmasindan
gorilir. Oksijen iyonunun yapidaki dizilimi belirlemede 6nemli bir rol oynamasiyla
ferritler dort ana kristal yap1 grubuna ayrilirlar. Bu gruplar spinel, garnet, ortho ve
hexagonal olmak tlizere dorde ayrilmaktadir [54]. Bu ¢alisma tizerinde gerekliligi

uyarinca bunlardan sadece spinel yapiy1 incelemek yeterli olacaktir.

Malzemenin siki 6rgii yapisinda iki farkl alt yap1 s6z konusudur. Bunlar tetrahedral
(dort yiizlii) ve octahedral (sekiz yiizlii) yapilardir. Tetrahedral yapilar genellikle A
bolgesi iyonlar1 tarafindan kullanilirken, octahedral yapilar B bdlgesi iyonlari

tarafindan isgal edilmektedir. Her iki yapida da oksijen iyonu bulunmaktadir [55].

Sekil 2.7: Spinel alt-6rgii yapisindaki tetrahedral (solda) ve octahedral (sagda)
yapilarin temsili [55]
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Spinel ferritleri MFe204 genel formiiliine sahip metal oksitlerdir, burada M iki
degerlikli ge¢is metali iyonunun bir tipini veya +2 degerlikli ge¢is metali iyonlarinin
bir karisimini temsil eder (M: Fe, Co, Ni, Zn vb.) [56]. Fe*3 iyonlu ferritler ana
bilesendir ve elektriksel ve manyetik 6zellikleri kristal yapilarindan ve kimyasal
bilesimlerinden etkilenir [57]. Kristal yap:1 ele alindiginda bu gosterim AB204
seklinde yapilabilir. Spinel yapisi, tetrahedral A bolgesi ve oktahedral B bolgesi ile
kiibik siki paket oksijen atomlarindan olusur. Spinel ferritin birim hiicresi, 8
tetrahedral ve 16 oktahedral bolge icerisinde 8 M*3 iyonu, 16 Fe*3 iyonu ve 32 0-2
iyonu icerir [55]. Spinel orglniin birim hiicresinde iki oktan grubu bulunmaktadir.
Iyonik bélgelerde bir kdseyi veya bir yiizii paylasan 2 oktant birbirinden farklidir ve
bir kenar1 paylasan 2 oktant birbirine benzer. Katyonlar icin ayrilmis 64 tetrahedral
ve 32 oktahedral olmak tlizere toplam 96 pozisyon mevcuttur [58-59]. Spinel ferrit
malzemelerde, oktahedral kisimlar tetrahedral kisimlardan daha genistir ve
yalnizca 8 tetrahedral ve 16 oktahedral olmak iizere toplam 24 pozisyon katyonlar
tarafindan kullanilir. Spinel ferritlerde, tetrahedral bolgelerdeki katyonlarin
manyetik momenti ayn1 yonde yonlendirilir, ancak oktahedral siteninkiyle anti

paraleldir [58].

Gecis metal iyonlarinin A ve B bélgeleri arasinda dagilma sekline bagli olarak normal
ve ters spinel yapilar olusur [60]. Spinel o6rgiide oktahedral ve tetrahedral
bolgelerdeki katyonlarin dagilimi, bulk boyutlarindakinden farkli oldugu icin
olagandis1 ozellikler ortaya ¢ikar. Atlamal yan iletken tipi mekanizmalar, bu tip
ferrit gruplarinda olagandisi 6zellikler olarak ortaya cikar ve iletim islemleri, termal
olarak aktiflestirilmis elektronlarin bir katyondan digerine atlamasindan
kaynaklanir [61]. Hazirlama y6ntemi, parcacik boyutu, pH ve sinterleme sicakligi,

bu katyonlarin nano boyutlu bélgelerdeki dagilimini etkileyebilir [62].

2.3.2 Spinel (Donel) Ferritler

Spinel grubu oksitler, germinatlar ve silikatlarin kimyasal siniflarindan olusur.
Spinel grubunda onaylanmis 24 mineral tiiri bulunmaktadir [63]. Spineller, A
bolgesinin Mg*2, Fe*2, Zn*2, Mn*2, Ni*2 gibi iyonlar tarafindan, B bolgesinin ise Al*3,
Cr+3 veya Fe*3 iyonlari tarafindan kullanildigi ve O'nun -4 degerlikli oksijen oldugu
AB204 genel bilesimine sahip metal oksitlerdir. Yapisal olarak ytlizey merkezli kiibik

kristal yapiya sahip olmaktadirlar [58]. "A" ve "B" li¢ degerlikli, iki degerlikli veya
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dort degerlikli katyonlar olabilir ve anyonlar oksitlerdir. Anyonlar, d veya f blok

metalleri, 1A, 2A, 3A veya 4A grubu atomlari olabilir [64].

Katyonlar oktahedral ve tetrahedral bolgelerdeki dagilimlarina gore yapiy belirler.
Bu yapiya gore Spinel ferrit grubu normal, ters ve karisik spineller olarak
gruplandirilabilir [65-66]. Normal spinel ve ters spinel tipi yapilar Barth ve Posnjak
tarafindan literatiire kazandirilmistir. Karisik spinel yapisi Machatschki [67]
tarafindan kesfedilmistir. Normal spinelde, iki degerlikli veya li¢ degerlikli bir iyon
oktahedral bolgeyi isgal eder, iki degerlikli katyonlar ise tetrahedral bolgelerini ve
uc¢ degerlikli katyonlar oktahedral bolgeleri isgal ederler. Normal spinel yapisi
A*2B2*3042 formilu ile gosterilir, burada M iki degerlikli iyonlarin tetrahedral
bolgenin sekizde birini isgal ettigini, Me ise ii¢ degerlikli iyonlarin oktahedral
bolgenin yarisini1 ve geriye kalan oktahedral kisimlara iyonik dagilimini1 gosterir
[64]. Normal spinelin tipik 6rnegi, Zn*? katyonlarinin tetrahedral bolgeleri isgal
ettigi ve Fe*3 katyonlarinin oktahedral bolgelere dahil oldugu bulk malzeme

ZnFe04'tiir [58,59,65].

Ters spinelde, tiim iki degerlikli katyonlar oktahedral bolgeleri isgal ederken, g
degerlikli katyonlarin yarisi tetrahedral boélgeleri ve diger yarisi da oktahedral
bolgeleri isgal etmektedir. (Me*3)[M+*2Me*3]042 formiilii ters omurgay1 temsil eder.
Ters spinelin tipik bir 6rnegi, Fe*3 iyonunun ti¢ degerlikli katyon ve Fe*? iyonunun
iki degerlikli katyonlar olarak gorev yaptig1 Fe304 olmaktadir [58,59,65]. Karisik
spinel yapisinda ise, bolgelerin orani ve tam kath olmak durumuna dayali olarak iki
bolge lizerinde esit bir katyon dagilimi vardir. ((Ms*2Me1-5*2)a[M1-s *2Me1+s*3]80472),
burada 6 donme degiskenidir. & degeri, sentez metoduna ve yapidaki bilesenlere
gore degisir. 6 = 1 normal spinler yapiyi, § = 0 ise ters spinel yapiy1 ifade eder. Eger
6 donme degiskeni O ile 1 arasinda ise malzemenin spinel yapisi karisik spinel olarak
nitelendirilir [68,69]. Buna 6rnek olarak donme degiskeni 6 = 1/3 olan karisik
spinel yapisindaki MgFe204 verilebilir [70].

Spinel grubu aliiminyum-spinel, krom-spinel ve demir-spinel serisi olmak tizere ii¢
seriye ayrilabilir. Alliminyum spinelin tiyeleri spinel (MgAl204), gahnit (ZnAl204),
hersinit (FeAl204) ve galaksittir (MnAl204). Aliminyum spinel malzmeler diger
spinel malzemelere gore daha az yogunluklu, sert ve seffaf oldugundan

kuyumculukta yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Krom spineller ise metalik, sert ve
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siyah renkli oksit mineralleridir. Krom spinel serisinin ana tiyesi kromit (FeCr204)
ve bir diger lyesi ise manyeziokromittir (MgCr204). Krom spinel malzemelere
dogada magmatik ve metamorfik kaya¢larda rastlanilir ve kirilgan yapilar olarak
bulunurlar. Demir spinel malzeme (spinel ferrit) grubundaki mineraller sert ve
siyah yapida ve diisiik manyetik zorlayicilik degerine sahiplerdir. Bu spineller
magmatik, metamorfik, granit pegmatitler, tasl meteoritler ve yiiksek sicaklik siilfiir

damarlarinda kiitleler halinde bulunurlar [71,72].

Ferrit malzemeler genel hatlariyla Bakir ferrit (CuFe204), Cinko ferrit (ZnFe204),
Manganez Ferrit (MnFe204), Magnezyum Ferrit (MgFe204), Ferrit (Fe304), Nikel
Ferrit (NiFe204) olmak tizere simiflandirilabilir [72,73]. Bakir ferrit malzemeler ilk
olarak 1973 yilinda Avustralyali mineralog Ernest Henry Nickel tarafindan
karakterize edilmistir. Bu mineral Kanada'da bol miktarda bulunmaktadir [74].
Bakir ferrit (CuFe204), bakirin yapidaki baz1 demir katyonlariile yer degistirdigi ters
bir spineldir (inverse spinel). Bakir ferritler yapisal olarak manyetite benzer. Bakir
ferritin oktahedral bolgeleri, oktahedral bolgeleri isgal eden bakir (Cu*2) tarafindan
isgal edilmistir ve tetrahedral bolgeler Fe*? ve Fe*3 iyonlar1 tarafindan
kullanilmaktadir. Fe*2 ve Fe*3 katyonlar1 ayni anlarda bazi tetrahedral ve oktahedral
bolgeleri isgal ederler. Bakir ferritler yiiksek sicakliklarda stabil bir yapiya kavusur.
Bakir ferritler yapisal ve kimyasal olarak, hidrojen tretimi icin kullanila kayma
tepkimesine elverisli katalizorlerdir [75-77]. Cinko ferrit (ZnFe204), normal spinel
alt grubunun demir serisine ait koyu siyah, metalik ve opak bir oksit mineralidir.
Cinko ferrit, New Jersey'deki Franklin ve Sterling Hill madenlerinde ¢inko cevheri
olarak kullanilmistir [78-79]. Manganez Ferrit malzeme (MnFe204) yapisinda
manganez iceren siyah ve saydam olmayan bir demir oksit minerailidir. Bu malzeme
ilk kez 1869 yilinda Isvec'teki Jakobsberg Maden’inde bulunmustur. Manganez
Ferrit, demir oksitile kati bir ¢dzelti meydana getirir. Manganez ile iligkili mineraller
arasinda hausmannit, braunit, piroluzit, koronadit, hematit ve manyetit bulunur.
Manganez Ferrit, fotokatalitik uygulamalar i¢in kullanilir [80]. Magnezyum Ferrit
(MgFe204), miikkemmel kimyasal stabiliteye, kismen ters spinel yapiya sahip ve
yapisal olarak [(Fe*2Mg*2)(Mg*3Fe*3)2042] formiiliine sahip, yumusak manyetik yar1
iletken bir malzemedir [80-81]. Manyetit [(Fe*?)Fe204], manyetizasyonda kalic1 bir
miknatis olabilen ferrimanyetik demir cevheridir. Yerytiziinde dogal olarak bulunan

diger tim minerallerden daha giiclii bir manyetik alana sahiptir. Dogal olarak
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manyetize edilmis manyetit pargalar1 kiiciik demir parcalarini ceker. Kiiglik
manyetit tanecikleri hemen hemen tim magmatik ve metamorfik kayaclarda
bulunur [80,82,83]. Manyetit, su aritmada, ses kayit cihazlarinda, viicut icerisinde
ila¢ dagitiminda, manyetik rezonans teknolojisinde ve diger bircok alanda kullanilan
metalik parlakliga sahip siyah veya kahverengiye yakin siyahlikta bir mineraldir
[84]. Nikel Ferrit (NiFe204), ters spinel yapiya sahip ferrimanyetik bir malzemedir
[85]. Bu siyah renkli mineral bir¢ok asitte ¢6ziinmez veya erimez. Kobalt Ferrit
(CoFe204) malzemeler ise spinel grup igerisinde yer alan ve hem kimyasal hem de
fiziksel yoniiyle yiiksek derecede kararlilik gosteren malzemelerdir. Uyarlanabilir
doyum miknatislanmasi (Ms) ve yiiksek zorlayicilik (Hc) degerlerine sahip olmas;,
bircok alanda kullanilma a¢ik saglamakta ve tlzerinde fazla sayida c¢alismalar

yapilmaktadir [86].

Fe304'lin diger avantajh 6zellikleri, enerji depolama cihazi uygulamalari i¢in 6nemli
olan ytiksek elektrokimyasal aktivitesi ve yliksek teorik kapasitesidir [87]. Bu ana
ozelliklere ek olarak, dogal bolluk, ucuzluk ve cevre dostu olma, Fe30s bazh
nanopargcaciklarin biiyiik 6lgekli uygulamalarina izin veren ek avantajlardir. Fe304
tabanli nanopargaciklarin sentezi, islevsellestirilmesi, nano mimarileri ve
uygulamalarinda ilerlemeyi 6zetlemek icin ¢ok sayida ¢alisma yapilmaktadir [88-
90]. Nano olcekte Fe30s nanoparcaciklari, boyut, morfoloji, kristallik ve yiizey
ozellikleri gibi yapilarindan etkilenen farkli manyetik 6zelliklere sahiptir [91-92].
Bu parametreler, kullanilan sentetik yontemler ve kimyasallardan ve solventlerden
gicli bir sekilde etkilenir. Bu nedenle, Fe304 NP'leri sentezlemek i¢in uygun bir
yontemin se¢imi, uygulamalarinin basarisin1 saglamak icin ¢ok 6nemlidir. Genel
olarak Fe304 NP'lerin doyum miknatislanmasi (Ms) ve zorlayicilik (Hc) gibi manyetik
ozellikleri, sonlu boyut etkileri, ylizey etkileri, manyetik anizotropi ve kristallik

derecesi gibi dort ana faktorden giiclii bir sekilde etkilenir [91-93].

Fe304 yapisinin elektronik ve manyetik 6zellikleri nedeniyle diger demir oksitler
veya ferrit spinel oksitlerden (M = Co, Ni, Mg, vb. ile sentezlenen MFe204) daha fazla
dikkat cekmistir. Manyetit, oktahedral bolgelerin %25'ini kaplayan Fe+*2 katyonlar1
ve oktahedral bolgelerin %25'ini ve tetrahedral bolgelerin %12.5'ini kaplayan Fe*3
katyonlarindan ve birim hiicresinde otuz iki O-2 anyonundan olusan kiibik bir ters

spinel kristal yapisina sahiptir [94-95]. Oktahedral deliklerdeki Fe*3 ve Fe*2
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katyonlarinin manyetik momentleri ferromanyetik olarak birlestirilir. Bununla
birlikte, tetrahedral bolgelerdeki Fe*3 iyonlari, oktahedral boélgelerdeki Fe+3
iyonlarinin ters yoniinde manyetik dipollere sahiptir. Bu nedenle, Fe304, kristal
yapisinin tetrahedral ve oktahedral bolgelerindeki antiferromanyetik olarak
birlestirilmis Fe*3 katyonlar1 nedeniyle yliksek doyum miknatislanmasina (MS) ve
diistik zorlayiciliga (Hc) sahip bir ferrimanyetik malzemedir. Fe304 i¢in maksimum
doyum miknatislanmasi (Ms) degeri 98 emu/g olarak olciilmistiir. Ferrit kokenli
diger malzemelerin Ms degerleri ise Tablo 2.1'de verilmistir. Manyetit (Fe3z04) ayrica
oda sicaklhigindaki yiiksek iletkenlik degeri o = 200 (2-cm)-1 [96-97] ve yar1 metalik
yapisl nedeniyle ayni kategorideki diger manyetik oksitlerden daha iyi elektronik

iletkenlik sergiler. Diger spinel ferritler ise gogunlukla yar1 iletkendir [98].

Tablo 2.1: Bazi spinel ferritlerin doyum miknatislanmasi degerleri

Molekiiler Kompozisyon Ms (emu / g) Referans
Fe304 98 [99-100-101]
ZnFe204 19 [102]
MnFe204 110 [99-100-101]
MgFe204 31 [99-100-101]
CuFe204 39 [103]
NiFe204 56 [99-100-101]
CoFe204 94 [99-100-101]

Bu calisma ferrit malzemelerin dielektrik ve manyetik 6zelliklerinden faydalanmak
ve bu 6zelliklerin pozitif anlamda artmasini saglamak adina yapildigindan yukarida
soz edilen ferrit cesitlerinin literatiirdeki ¢alismalari incelenmistir. Bu inceleme
esnasinda hem calismaya en uygun goriilen hem de incelenen degerlerin
gelistirilebilecegi g6z onlinde bulundurulan kobalt ferrit kullanima uygun

gorilmustir.

2.3.3 Ferritlerin Kullanim Alanlari

Spinel ferritler, sahip olduklart1 manyetik ve yahtim o6zelliklerinin bir

kombinasyonuna sahiptir. Spinel ferritlerin malzemedeki etkin, kararli ve esnek
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karakterleri onlarin yaygin olarak kullanilmasina neden olmaktadir. Spinel ferrit
malzemeler digerlerine gore daha yiiksek elektrik direnci, daha diisiik girdap akimi
kayiplar1 [104-105], diisiik ergime noktasi, yiiksek 6z 1s1, yliksek genlesme katsayisi,
diisiik doygunluk manyetik momenti [106], mekanik sertlik, kimyasal kararlilik
[107-108] sahibi yumusak miknatislardir. Spinel ferritler orta derecede zorlayiciliga
(coercivity) sahiptir ve kolayca manyetize veya demanyetize edilebilirler. Spinel
ferritler yiiksek yogunluklu manyetik kayit ortamlarinda, manyetik sivilarda, tibbi
cihazlarda, ila¢ dagitiminda, elektronik cihazlarda, katalizor, sensorler, mikrodalga,
manyetik rezonans goriintiileme, transformator c¢ekirdekleri, bilgisayarlarda
anahtarlama devreleri, transformatorlerin elektromanyetik cekirdekleri, dijital
bantlar, manyetik sogutma sistemi, radyo frekansi uygulamalari gibi [104, 109-112]
sentez yontemine, sinterleme sicaklifina, sinterleme siiresine, i1sitma ve sogutma
hizina ve malzemelerin kompozisyonlarina [113] gore kullanim alanlar farklhlik

gosteren ¢ok yonlii manyetik malzemelerdir.

Nano boyutlardaki spinel ferritler, elektronikten biyolojiye kadar bir¢ok teknolojik
uygulamay1 vaat ettikleri icin oldukca kullanishdir. Tiim bunlara ek olarak tip
alaninda siklikla rastlanilan kompozit ferrit yapilar biyolojik sivilar, kanser onleyici
ilaclarin manyetik kontrollii tasinmasi, manyetik rezonans goriintiilleme (MRI) icin
kontrast maddeler, manyetik hiicre ayirma ve saflastirma, renkli goriintiileme,
manyetik sogutma ve detoksifikasyon gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir [114-
116]. Biyolojik uygulamalar irdelendiginde, manyetik siv1 hipertermi (MFH), prostat
kanser timoéri modelinin tedavisi i¢cin yeni bir tekniktir. Fe2C004
nanoparc¢aciklarinin, hipertermi kanseri tedavileri icin viicut sicakhigindaki
manyetik alanlara iyi yanit verdikleri bildirilmektedir. Yumurtalik kanseri
hiicrelerinin  tedavisi icin manyetik nanopartikiiller de kullanilmistir.
Ferromanyetik partikiillerin ayrica bakteri, 6lii doku hiicreleri ve kat1 partikiilleri
icine alan kiigik mineral partikiiller, yani fagositoz gibi baz1 patojenleri ve hiicre

kalintilarini izledigi rapor edilmektedir [117-118].

Spinel ferritlerin sensor uygulamalarin1 biraz daha detayl incelemek gerekirse
insan burnunun algillayamayacag1 seviyelerde kokular1 algillamak ig¢in aday
malzemeler olan demir oksit nano biyosensorler, gelismis gida giivenligi ve kalite

kontrolii (toksik bilesikler, bozunma, saflik) icin umut vericidir. MgFe204 ve CdFe204

22



spinel ferritlerinin, test edilen diger bazi ferrit tiirleri arasinda LPG ve C2H2
(asetilen) gibi indirgeyici gazlara kars1 duyarl ve secici oldugu yapilan ¢alismalarda
ortaya konulmustur. Ayrica kompleks yapili bir biyosensér olan NiCoMnFe204
bilesiminin aseton gazinin tespiti icin duyarli ve secici oldugu da yapilan

calismalarda gozlemlenmistir [119-120].

Elektronikte ise ferritlerin radyo, televizyon, mikrodalga ve uydu iletisimi gibi
alanlarda bircok uygulamasi vardir ve bu uygulamalar, malzemenin dusiuk
maliyetleri ve kolay uiretilmeleri nedeniyle kolaylikla gerceklestirilebilmektedir. EM
dalgalari emilebilir ve enerjileri 1s1 enerjisine dagitilir ve bu, bos alanin karakteristik
empedans1 kaplama malzemesinin giris karakteristik empedansi ile miikkemmel bir
uyum i¢indeyse, manyetik ve dielektrik kayiplar araciligiyla gerceklestirilir [121].
Bu baglamda ferritler, iletken lifler, ferromiknatislar ve karbon nanotiiplerin bu tiir
emici malzemelere 6rnek oldugu bildirilmektedir [122]. Bununla birlikte, spinel
ferritleri, diger ferrit tiirleri ile karsilastirildiginda diisiik dogal rezonans frekanslari
nedeniyle mikrodalga bélgesinin (1-3 GHz) alt bandinda ¢alisirlar. Uygun bilesim ve
1s1l islem secenekleri, genis frekans araliklarinda dielektrik kayiplari elde etmek icin

ferrit yapiyi iyilestirebilir [123-125].

Ferritler cep telefonlari, kablosuz yerel alan ag1 (WLAN) sistemleri, bluetooth
teknolojileri ve radarlar gibi telekomiinikasyon sistemlerinde, daha yiiksek GHz
araliklarinda elektromanyetik girisim (EMI) ve elektromanyetik uyumluluk (EMC)
gibi yaygin bir sorunla basa c¢ikmak icin mikrodalga emiciler olarak
kullanilmaktadir. Mikrodalga sogurma o6zellikleri, ferritleri ayn1 zamanda ytliksek
glivenlikli operasyon ucaklarinin dis ylizeylerini radar tarafindan algilanmadan
ilerlemeye devam edebilmeleri icin kaplamak icin verimli malzemeler haline

getirmektedir [126-128].
2.4 Kobalt Ferrit Nanoparcaciklar

Spinel kobalt ferrit (Fe2Co04) nanoparcaciklar, ytiksek zorlayicilik degeri (Hc),
yuksek anizotropi sabiti (K1), mekanik sertligi, yliksek doyum miknatislanmasi (Ms)
ve kimyasal ve termal kararliligl nedeniyle son birkac¢ yilda c¢ok dikkat ¢ekmistir
[129-130]. Bu ozellikler kobalt ferritleri dijital kayit, manyetik sogutma, stres
sensorleri, dontstiirticiiler, aktiiatorler, katalizor, mikrodalga emiciler, viicut

icerisinde ila¢ dagitimi, manyetik sivi ve MRI kontrast maddesi gibi modern
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uygulamalar icin umut verici bir malzeme yapmaktadir [131-133]. Bulk 6rnekten
farkli olarak Fe2Co004 nanopargaciklarinin 6zellikleri, katyon dagilimi, boyutu ve
sekli ile olduk¢a ylksek derecede iliskilidir [134]. Kobalt ferrit,
(Co1-xFex[CoxFe2-x]04 formiiliine sahip kismen ters bir spinel yapiya sahiptir;
burada A, B sirasiyla tetrahedral ve oktahedral bolgeleri temsil eder. x gésterimi,

normal ve ters spinel yapisi i¢in sifirdan bire degisen inversiyon faktoridiir [135].

Kobalt iyonu (Co*2), B bolgesini isgal etme konusunda gii¢lii bir egilime sahiptir,
ancak hem A hem de B bolgelerinde farkli degerlik durumlariyla (Co*2 ve Co*3 ) var
olabilir ve bu dizilise gore manyetik ozellikleri kontrol eder [136]. Fiziksel
ozellikleri etkileyebilecek diger faktorler, kuantum boyut etkisi ve ylizey etkisidir
[137]. Yaklastk 5 nm olan kritik boyutunun altinda gozlemlenen
sliperparamanyetizma, boyut etkisidir [133]. Bu, bu tiir kiiciik parc¢acik boyutu i¢in
termal enerjinin manyetik spin siralamasi tizerinde giiclii etkisi ile sonuglanir [138].
Yiizey etkileri arasinda nanopargaciklarin i¢ine kisa menzilli siralama, atomlar arasi
bosluk cesitliligi, diisiik koordinasyon sayis1 ve karsilastirildiginda atomlarin ara

yuzey katmanindaki bosluklarin bollugu bulunur [139].

Bu faktorler, diistik manyetizasyonlu, spin egimi ve 61l tabakanin ana nedenleri olan
spin bozukluguna ve ylizeyde degisim etkilesimi baglarinin kirilmasina yol acar.
Oysa parg¢acik boyutundaki artis doyum miknatislanmasinu arttirir ve anizotropiyi
azaltir [140]. Yapilan ¢alismalarda, Fe2CoO4 nanoparcgaciklarinin hazirlanmasi igin
sono-kimyasal reaksiyon, mekanik alagimlama, ptiskiirtmeli kurutma, ¢oktiirme,
ortak ¢coktiirme, normal/ters misel yontemleri, mikro emiilsiyon yontemi, sol-jel ve
cam kristallestirme gibi sentez tekniklerinin siklikla kullanildigr goriilmistiir.
Tavlama sicakligl, cekirdeklenme hizi, sindirim siiresi, molekiiler konsantrasyon ve
reaksiyonun pH'1 gibi sentez kosullar1 CoFe204 nanopargaciklarinin yapisini ve
ozelliklerini biiyiik o6lciide degistirir. Ozellikle, tavlama sicakhginin manyetik
ozellikler, parcacik boyutu, anizotropi ve Co*? iyon dagilimi tizerindeki etkisi daha
once rapor edilmistir [141-144]. Dielektrik sabiti, dielektrik kaybi ve iletkenlik gibi
dielektrik o6zellikler, mikro elektronikte cihaz uygulamalan i¢in ¢ok onemlidir.
Gegtigimiz birkag yilda, gelistirilmis ve degistirilebilir manyetik 6zelliklere sahip
Fe2C004 malzemeler hazirlamak adina bazi ¢alismalar gerceklestirilmistir [145-

147]. Ancak bu calismalar kobalt ferritin dielektrik 6zelliklerine daha az dikkat
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edilerek yapilmistir. Cok az sayidaki calismalarda tavlama sicakliginin Fe2CoO4
malzemedeki dielektrik sabiti, dielektrik kaybi ve AC iletkenligi lizerindeki etkisi
cok daha ayrintili olarak bildirilmemistir. Bu ¢alisma kapsaminda kobalt ferrit
malzemeler i¢in Fe3-xCoxO4 genel ifadesinde x indisi x=0, 0.15, 0.25, 0.50, 1.00, 1.50,
2.00, 3.00 degerleri olacak sekilde toplam 8 ornek lizerinde incelemeler yapilmistir.
Bu incelemelerde s6z konusu malzemelerin manyetik, dielektrik ve biyouyumluluk
ozelliklerinin literatiirdeki en yakin emsalleri ile karsilastirilmasi acisindan 6n bilgi,

asagida yer alan kisimlarda verilmistir.

2.4.1 Kobalt Ferrit Malzemelerin Manyetik Ozellikleri

Kobalt Ferrit manyetik nanoparcaciklar, ilgi cekici manyetik 6zellikleri ve potansiyel
uygulamalar1 nedeniyle pek ¢ok c¢alismaya konu olmustur [148]. Boyutlarinin
kiigiiltiilmesinden dolay1 siiperparamanyetik  6zelliklere sahip olduklan
gozlemlenmistir. Bu, onlar1 bilgi depolama, manyetik sivilar ve manyetik lateks dahil

olmak tizere bir¢ok farkli uygulama i¢in dikkat ¢ekici adaylardan yapmistir [149].

Tablo 2.2: Fe3-xCox04 malzemenin bazi x degerlerine gore Olctlilen Ms degerleri

X Ms (emu/g) Referans

0 65.72 [149]
0.25 56.50 [150]
0.50 52.00 [150]
1.00 22.90 [149]
2.00 22.93 [151]

2.4.2 Kobalt Ferrit Malzemelerin Dielektrik Ozellikleri

Spinel ferrit nanopargaciklar, yiiksek elektrik direncine ve diisiik girdap akimina ve
dielektrik kayiplara sahiptir. Kobalt ferrit, manyetik ve manyeto-optik kayit ortami
icin potansiyel adaylardan biridir [152-153]. Dielektrik davranis, hazirlama
kosullarina, sinterleme sicakligina, bilesimde bulunan metal iyonlarinin yerlesimine

ve tane boyutuna bagl olarak ferritlerin en 6nemli 6zelliklerinden biridir [154-155].
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Nano kristal yapili kobalt ferrit yapisinda tanecik boyutunun azalmasiyla yapisal
diizensizlik, gelismis optik absorpsiyon ve yiiksek zorlanim gézlemlenmistir. Bulk
kobalt ferritin elektriksel iletkenligi ve dielektrik 6zellikleri hakkinda literatiirde
cesitli calismalar yapilmistir [156-159]. Bu c¢alismalardan birisi, Fe3xCoxO4
formiilinde degisen x degerlerine gore kobalt ferritin elektriksel 6zelliklerini
incelenmesidir. Calisma sonunda ve iki iletkenlik bolgesini gozlemlenmistir. Co*2 ve
Co*3 iyonlari arasindaki boslugun, diisiik iletkenlik bolgelerine katkida bulunmasi
ve Fe*2 ve Fe*3 iyonlar1 arasindaki elektron sigramasinin ytliksek iletkenlik
bolgesinden sorumlu oldugu raporlanmistir [159]. Bir diger calismada ise, gesitli1sil
islem kosullar1 altinda bulk Fe2C004 icin elektriksel iletim mekanizmasini
bildirmistir. Ayrica, bu malzemenin tane siniri1 direncindeki azalma nedeniyle

elektrik 6zdirencinde bir diistis gozlemlemislerdir [157-158].

2.4.3 Kobalt Ferrit Malzemelerin Biyouyumluluk Ozellikleri

Spinel ferrit malzemelerin biyomedikal alanda kullanim i¢in diistintilmesi i¢in
minimum gereksinimlerin karsilanmasi gerekir. Hiicreler i¢in toksik olmamak,
biyolojik olarak pargalanabilirlik, yiizey modifikasyonu gibi biyouyumluluk
ozelliklerinden sonra fiziksel 6zellikler, terapotik dozlarda etkinlik, kimyasal ve
fiziksel stabilite gibi diger etmenleri de olumlu sekilde karsilamalidirlar [160-164].
Kobalt Ferritler bu 6zelliklerin neredeyse hepsine optimum diizeyde sahip
olmasinin yani sira, 6zellikle kanser gen tedavisi ve tibbi teshis gibi uygulamalar icin
gelecek vaat etmektedirler. Tim bunlara ek olarak pH derecesi 7 olan suda ve
fizyolojik bir ortamda yiiksek stabiliteye, cok daha kiiciik boyuta ve hidrofilik
kimyasal yiizeylere sahiptirler [165-166]. Spinel Ferritler arasinda Fe30s ve
Fe2C004 bahsedilen bu kriterleri yerine getirmelerinin yani sira biyomedikal
uygulamalarda en yaygin olarak kullanilanlardir. Ayrica, siiperparamanyetik

ozellikleri, yliksek Ms degerleri ve siirekli anizotropileri nedeniyle tercih edilir [167].

Kobalt Ferrit nanoparcaciklar onemli 0zelliklerine karsin, biyomedikal
uygulamalarda kullanimlarin1 kisitlayan ¢esitli dezavantajlara sahiptirler.
Bunlardan bazilari, nanopartikiillerden viicutta toksik etkilere neden olabilecek
demir ve kobalt iyonlarinin salinimini yapmasi ve nanopartikiillerin stabilite kaybi
nedeniyle meydana getirdikleri topaklanmadir [168]. Fe2CoO4 nanopargaciklarinin

daha kapsamli uygulamalari i¢in bu nanoparg¢aciklarinin biyolojik davranislarini ve
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hiicre igerisinde olasi toksisitesini saptamak gereklidir. Son yillarda, kobalt ferrit
nanoparg¢aciklarinin ¢esitli hiicre ve organ modelleri iizerindeki toksikolojik
etkilerinin arastirilmasi i¢in yapilan ¢alismalarda artis gézlemlenmistir [169]. Bu
calismalara ornek olarak, glikol-termal yontem kullanilarak sentezlenmis ve
parcacik boyutu 8 - 11 nanometre arasinda degisen Fe2Co04 nanopartikiillerin
biyouyumluluklarini arttirmak adina polietilen glikol (PEG), polivinil alkol (PVA) ve
kitosan kaplanmasi ile yapilan ¢alisma verilebilir. Calismanin In vitro test
sonuglarina gore , elde edilen Fe2C004 nanopargaciklarinin rahim agzi kanseri
(HeLa) hiicreleri tlizerinde goz ardi edilebilir toksik etkilere sahip oldugunu
gozlemlenmistir [170]. Farkl bir calisma kapsaminda, ortak ¢oktiirme yontemiyle
tretilen ve pargacik boyutlar1 1-15 nanometre arasinda degisen kobalt ferrit
nanoparg¢aciklarin morfolojisi, hiicre igerisine niifuzu ve potansiyel yan etkileri
arastirdlmistir. Pankreas kanseri hiicreleri (MiaPaCa2) ve yumurtalik kanseri
hiicreleri (A2780) {lzerinde, hastalikli hiicre igerisinde birikmek suretiyle,

sitotoksik etkilere neden olduklar: gézlemlenmistir [171].
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3

DENEYSEL TEKNIKLER

3.1 Orneklerin Sentezi

Kobalt Ferrit malzemelerin sentezlenmesi i¢in satin alinan, kobalt (II) nitrat
[Co(NO3)2 * 6H20], Demir (III) nitrat [Fe(NO3)3 * 9H20], sodyum hidroksit (NaOH),
oleik asit(C1sH3402) ve etanol (C2HsOH) bilesimleri herhangi bir saflastirmaya
maruz birakilmaksizin kullanilmistir. Hammaddeleri ¢6zelti haline getirmek icin
deiyonize distile su (Double Distilled Water) kullanilmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler
Fe3.xCox04 formiiliine gore ve oranlar1 x =0, 0.15, 0.25, 0.50, 1.00, 1.50, 2.00, 3.00

olmak suretiyle toplamda 8 6rnek olacak sekilde hazirlanmistur.

Kobalt ferrit nanopartikiilleri elde etmek i¢in ortak ¢oktiirme (Co-precipation)
yontemi kullanilmistir. Cozeltiler (X) molar [Co(NOs3)z * 6H20] ve (3-X) molar
[Fe(NOs3)3 * 9H20] oraninda, deiyonize distile su ile sivilastirilarak hazirlanmistir.
Demir nitrat ¢ozeltisine kobalt nitrat ¢ozeltisi ilave edilmis ve bu karisima NaOH
cozeltisi damla damla olacak sekilde eklenmistir. Damla haline ekleme yapilirken
cozelti ayn1 zamanda manyetik karistiricida strekli karistinnlmistir. Bu islem
cozeltinin pH degeri 11-12 araligina gelinceye dek devam etmistir. Yiizey aktif
maddeleri ortadan kaldirmak ve topaklanmay1 6nlemek amaciyla ¢ozeltiye 10g oleik
asit ilave edilmis, olusan kat1 pargacikli karisim 80°C de 1 saat karistirilmistir.
Soguyan karisim siiziilmis ve partikiller birka¢ kez deiyonize distile su ve etanol ile
yikanmistir. Bu sayede saflig1 bozacak tiim bilesenlerin yok edilmesi hedeflenmistir.
Meydana gelen karisim 12 saat 100°C de kurutulmus ve ardindan toz 6rnek 700 °C
de 6 saat tavlanmistir [172-173].

3.2 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), gozle goriilemeyen mikro ve nano yapilarin
goruntiilenebildigi bir aractir. Isik mikroskobu ile erisilemeyen ayrintilar ve
karmasiklik SEM ile ortaya cikarilabilir. Cihaza girmeden 6nce, incelenecek 6rnek

yuzeyi genellikle altin ile kaplanir. Sekil 3.1 de verilen bir SEM cihazinin bilesenleri;

28



a- Yiksek enerjili elektronlar iireten elektron
tabancasi,

b- Elektronlari iki veya daha fazla elektromanyetik
mercekten gecirmek icin dikey yonelimli siitunlar,

c- Defleksiyon sistemi tarama bobinleri,

d- Geri sagilan ve ikincil elektron i¢in elektron
detektort,

e- Ornek icin bir 6rnek odasi,

f- Taranan gorlntileri gorintilemek igin

gorintileme ekrani ve elektron 1sinim1 kontrol

ornek

etmek icin klavyeden olusan bilgisayar sistemleri

Sekil 3.1: SEM cihazi ve bilesenleri [174]

Analiz (100-30.000 elektron volt) araliginda (ylksek enerjili) elektron demeti
uygulanarak yapilmaktadir. Elektron emisyonu icin genellikle bir termal kaynak
kullanilir. Elektron tabancasindan tretilen spot boyutu keskin bir goriinti
olusturamayacak kadar biyiiktiir, bu nedenle SEM, noktay1 sikistirmak ve
odaklanmis elektronu o6rnege yonlendirmek icin lenslerle donatilmistir. Cogu
SEM'in spot boyutu, son lensten toplanan elektronlarin 6rnek ile etkilesime girdigi
ve bir goriintii iretmek amaciyla kullanilan sinyalleri olusturmak i¢in 1pm derinlige

niifuz ettiginden 10 nm'den kiictiktiir [175].

Ornegin goriintiisii, elektron demetinin érnegin yiizeyinde dikdortgen bir katman
olusana kadar diiz cizgiler seklinde ayr1 konumlara hareket etmesine neden olan
tarama bobinlerinin hareketine bagl olarak noktalar olusturulur. Tiim stireg gerekli
biiylitmeye baghdir. Operatoriin daha yiiksek biiytitiilmiis bir goriintii talep etmesi
durumunda, tarama bobinleri 1s1n1 bir ¢aprazi daha kiiglik bir alana saptirmak icin
yapar. Son mercekten 6rnegin yiizeyine kadar olan mesafe olan ¢alisma mesafesinin,
modern SEM'de bunun otomatik olarak ayarlayabilir [175]. Elektron detektort,
taranan ornekten yayilan elektronlari (sinyalleri) tespit etmektedir. Detektorlerin
yoklugunda, elektron isin1ile 6rnegin ylizeyi arasindaki etkilesim nedeniyle tiretilen

her sinyal, tek basina anlasilmaz bir goriinti tiretebilir.
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SEM gorinti tiretiminde hem ikincil elektronlar (SE) hem de geri sacgilan elektronlar
(BSE) kullanilir. Kollektor ekranina pozitif gerilim yonlendirildiginde hem SE hem
de BSE toplanmaktadir. Ancak kollektdr ekranina negatif gerilim uygulanmasi
durumunda sadece BSE toplanabilmektedir [175]. Sinyaller daha sonra
goruntilleme ekraninda goruntiilenir ve operator net ve anlasilir bir goriinti elde
edilene kadar parlakhifl ve yogunlugu kontrol edilebilir. Ornek icinde kiiciik
detaylarin gerekli oldugu durumlarda, 10.000x ve daha Otesinde biiylitme
uygulanabilmektedir. Elektron gerilim modu, goriintiillenmesi saglanan ayrintilar
uzerinde etkilidir. Duisiik hizlanma gerilimleri 5 kV'dan daha az kullanilirsa, taranan
gorinti yuzey bilgisi acisindan zengin olacaktir. Buna karsilik, yiizeyin altina niifuz
eden ve 15-30 kV arasinda degisen yiiksek hizlanma gerilimleri, yiizeyden yansiyan
sinyalin 6rnegin i¢ kismi1 hakkinda ayrintilar tagimasini saglamaktadir. SEM'den
elde edilen kismen {i¢ boyutlu goriintli, 6rnegin topografyasinin sekil, boyut ve
ylizey dokusu agisindan gorsellestirilmesine baghdir. Bu da BSE ve SE sayisina
baghdir. Sasirticl bir sekilde, 6rnek ylizeyinin egim a¢is1 hem yukarida belirtilen
sayllarin artmasinda hem de bunun sonucunda topografik kontrast lizerinde
dogrudan bir etkiye sahiptir. 50'den 70'e kadar olan bir egim BSE ve SE sinyalinin

sayisinli maksimuma ytkseltir [176].

Bu ¢alismada kullanilan SEM gériintiileri, Istanbul Universitesi Fizik Béliimii Nano-
Opto Arastirma Laboratuvarindan hizmet alimi yapilarak, FEI marka Versa 3D

model SEM cihazi ile alinmistir.
3.3 X-Isin1 Kirinimi (XRD) Analizi

Kirinim, 151k belirli agilarda yapici girisim treten, uzun menzilli diizenli bir dizi
tarafindan sacildiginda meydana gelir. Bir kristaldeki atomlar periyodik olarak
diizenlenir, boylece 15181 kirar. X-151n1nin dalga boyu atomlar arasindaki mesafeye
benzerdir, X-1s1n1 Kirinim (XRD) teknikleri, malzemelerin kristal yapisini ortaya
cikartmak icin bu prensibi kullanir. X-1sinlarinin atomlardan sac¢ilmasi, kristaldeki
atomik diizenleme hakkinda bilgi iceren bir kirinim modeli tiretir. Cam gibi amorf
malzemelerde uzun menzilli bir periyodik dizilim olmadig icin kirinim modelinde

onemli bir tepe noktasi ortaya ¢ikmaz [177-179].
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XRD, kompakt ve gelismis bir aractir. Sicaklik ve nemin malzemenin dogasina etkisi
hakkinda bilgi saglayarak uygulama ufkunu daha da genisletebilen degisken sicaklik
montaji1 ve nem odasi gibi cesitli géze ¢arpan 6zelliklere ve bu islevleri goren ek
aksesuarlara sahiptir. X-1s1m1 bir kristalin lizerine dustigiinde, yapisina 6zgi bir
modelde kirinim yapar. X-1sin1 kiriniminda kirinim deseni, tek bir kristalden ziyade
malzemenin toz halinden elde edilir. Toz 6rnek kullanimi, bireysel kristaller
gerektirmediginden genellikle tek kristal kirmmimindan daha kolay ve daha
uygundur. Bir kirinim deseni, yogunlugun detektoriin 26 acisina karsi ¢izilmesiyle
meydana gelir. Elde edilen sonuca difraktogram adi verilir. Bir kirinim modelinde
tepe konumu dalga boyuna baghdir. Mutlak yogunluk (belirli bir tepe noktasinda
gozlenen X-1sinlarinin sayisi), aragsal ve deneysel parametrelere gore degisebilir.
Difraktometreler hem iletim hem de yansima konfigiirasyonlarinda ¢alistirilabilir.
Gelen X-151n1 1511 ve Ornek arasindaki etkilesimler, kosullar (3.1)’deki Bragg
Yasasini sagladiginda yapici girisim yoluyla yogun yansiyan X-isinlar tiretir (Sekil
3.2). Bu yasa, gelen X-1sinlarinin dalga boyu, 1sinin gelis a¢isi ve atomlarin kristal
orgi diizlemleri arasindaki bosluk arasindaki genel iligkiyi tanimlar. Yasada n
tamsayi, A gonderilen 1s1nin dalga boyu, djy; diizlemler arasi1 uzaklik ve 6 Bragg

acisidir [177-179].

n*A=2xdp *sinf (3.1)

Gonderilen Alinan
Isin Isin

S

Sekil 3.2: Diizlemler arasindaki 1sin kirinimini gésteren diyagram

XRD, tahribatsiz yapi, yiiksek hassasiyet, giivenilirlik, derinlik profili olusturma,
kolay 6rnek hazirlama, cevre dostu sistem, operasyonel prosediire uygunluk, élciim
hizi, etkin ¢oziintirliik, diisiik bakim maliyeti, uygun otomasyon gibi sayisiz avantaja
sahiptir. Genis bir uygulama yelpazesinde hem nitel hem de nicel analiz igin

kullanilabilecek kolay veri yorumlama secenegi sunmaktadir. Bununla birlikte,
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zararh radyasyonlarin kullanilmasindan dolay: birka¢ dezavantaji vardir, ayrica bir
cikarim yapabilmek i¢in standart referans gerekliligi vardir. Kristal icerigini, kristal
fazlari, orgi diizlemleri arasindaki boslugu, varlik 6lgeklerini, kristalitlerin tercih
sirasinl ve epitaksiyel blylimesini belirlemek icin kullanilir. Her malzemenin
kendine 6zgu kirinim desenleri oldugundan malzemeler ve bilesikler, bir kirinim
desenleri veri tabani kullanilarak tanimlanabilir. Bir 6rnegin saflik ytizdesine,
mevcut safsizliklarin orani ve bilesimi dikkate alinarak kirinim deseni ile erisilebilir.
XRD, kristal ornei yar1 kristalden ayirt etmek ve kati hal karakterizasyonu

yapabilmek adina temel bir gerekliliktir [180].

Analize tabi tutulan 6rnekler genellikle kiiciik taneli tozlar seklinde olup, tutucuya
es dizlemli yapilan diiz ylizeylerden kirinim elde edilebilir. Analiz 6rnegi inorganik
kompleksler, organik bilesikler, fiber, polimerler, metaller, kompozitler, metalurjik
ornekler, farmasotikler, yer bilimleri, mikro elektronik ve nanoteknoloji dahil olmak
lizere ¢ok genis bir yelpazede olabilir. XRD, uzunluk 6lgeklerinin dogru rejim ve
oranda olmasi kosuluyla, mezo gbzenekli malzemelerin ve koloidal malzemelerin
sahte kristal yapisini incelemek ve arastirmak icin ayrica kullanilabilir. Asbest,
katalizor, seramik, kimyasallar, killer ve mineraller, ¢cimento, kompozit, korozyon
uriinleri, ucucu kiil, yar iletkenler, tekstil, plastik, nanomalzemeler, farmasétikler,

metaller, alasimlar vb. analizleri i¢in siklikla kullanilir [177-179].

Kristal yapiyi tek kristal kirinimi kullanarak ¢6zmek bazi durumlarda avantajli olsa
da baz1 kristal maddeler gerekli boyut ve kaliteye sahip olmadigi icin her zaman
miumkiin degildir. Geleneksel olarak kirinim verilerini kullanan yapisal analizler,
senkrotron kaynaklarindan elde edilen modeller kullanilarak gerceklestirilir.
XRD'den tam bir yapisal ¢6ziim miimkiin olmadiginda, birim hiicre parametreleri
(indeksleme) ve kristal uzay grubu gibi faydall bilgiler elde etmek igin yiiksek
kaliteli bir XRD modeli kullanmak yine de miimkiin olabilir. Kirinim verilerinden
kristal yap1 tespiti, bir toz deneyinde yansimalarin o6rtiismesi nedeniyle bazen
olumsuz sonuglar verebilir. Bunu agsmak i¢in simiile edilmis tavlama ve ytik ¢evirme
gibi yapisal belirleme i¢in bir dizi yontem kullanilir. Bilinen malzemelerin kristal
yapilari, Rietveld yontemi kullanilarak sicaklik veya basincin bir fonksiyonu olarak

degerlendirilebilir. Rietveld yontemi tam kalip analizi teknigidir. Toz verilerinden
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bilinmeyen yapilar1 belirlemek i¢in kullanilir. Yap1 tespiti icin TOPAS gibi birtakim
yazilimlar kullanilabilir [180].

X-1511 kirinimi, o6rgii parametreleri hakkinda genis bilgi saglar. Bir kirinim
zirvesinin konumu, Kristal fazin birim hiicresinin boyutu ve sekli ile belirlenir. Tepe,
bir 6rgi diizlemini temsil eder ve bu nedenle Miller indeksi ile karakterize edilebilir.
Simetri, kiibik veya altigen durumunda oldugu gibi yiiksekse, bilinmeyen bir faz icin
tepe indeksini belirlemek zor degildir. Bu, kat1 hal kimyasinda yeni malzemeleri
tanimlamak icin ¢ok kullanmighdir. Bir kalip indekslendiginde, yeni varliklar icin
referans gorevi goriir [181-183]. Pargacik boyutu ve kristal boyutu terimleri, bir
malzemedeki iki farkl o6zelligi ifade eder. Parcaciklar birkag¢ kiiciik kristalitten
olusur. Kristalit boyutu, malzemelerin temel 0zelligidir. Nanomalzemelerin
ozellikleri pargacik boyutuna degil kristal boyutuna baghdir. XRD, milyonlarca
kristali Olcebilir ve nanomalzemelerin boyut dagilimini dogru bir sekilde
belirleyebilir. Malzeme Biliminde polimerlerin ve kompozitlerin dogasini incelemek
icin yaygin olarak kullanilmaktadir [183-184]. Kristalli bilesiklerin XRD analizi, iyi
tanimlanmis, dar, keskin ve énemli bir tepe noktasindan olusan bir kirinim deseni
verirken, amorf malzemeler net tepe noktalar1 vermez, bunun yerine modelde
glriilti sinyalleri, bulasmis tepe noktasi veya bazi kisa sirali ¢carpmalar olabilir.
Bircok polimer, yar1 kristal davranisi gosterir. Toz 6rnekten alinan XRD, arka plan
deseninin biitiinlesmis yogunlugunu keskin tepelerinkiyle karsilastirarak kristalligi
belirlemek icin kullanilabilir. Farkli bilim adamlari, kristallik oran1 ve kristallik

indeksini bulmak icin degisken yontemler bildirmislerdir [185-187].

XRD modelinde pik boyutu genislemesi bir¢ok bilgi verir. Enstriimantal faktorler,
kusurlarin varligi, gerinimdeki farkhiliklar, kristalitlerin boyutu gibi pik
genislemesine neden olan bir¢ok faktér vardir. Boyut ve gerinim etkilerini
hesaplamak kolaydir. Ortalama pargacik boyutu (3.2) denkleminde verilen
Debye - Scherrer metodu ile hesaplanmaktadir.

K= A

D= —
B * cos@

(3.2)

Burada D ortalama pargacik boyutu, K biiytkligi 0.9 olan bir katsayi, A gonderilen
1s1nin dalga boyu, £ kirinim pikinin yari-ytlikseligindeki pik genisligidir [188-189].

33



a
dpjg = ————— (3.3)

h? +k* +1?
Kiibik kristallerde diizlemler arasi1 uzaklik dj; ile a 6rgi sabiti arasindaki baginti
(3.3) denklemi ile verilmektedir. Burada (hkl) ile verilen tamsayilara Miller

indisleri denir ve kristaldeki diizlemleri tanimlamak icin kullanilmaktadir. [188-

189].

Bu calismada yapilan XRD analizleri Yildiz Teknik Universitesi Bilim Teknoloji
Uygulama Arastirma Merkezi'nden hizmet alimi yapilarak alindi. Analizler
Polikristal XRD analizi olarak, PANalytical X'pert PRO cihazinda A4 = 0.15060 nm
dalgaboylu Cu K-alpha 1sin1ile 20 < 26 < 80 araliginda yapild.

3.4 Fourier Doniistimlii Kizilalti Raman (FTIR) Analizi

Fourier transform kizilalti (FTIR) spektroskopisi, kiiciik yapisal degisikliklere
duyarli amino asitlerin ve kofaktorlerin titresim 6zelliklerini arastirir. Bu teknigin
ozgunligiiniin olmamasi, bir yandan, hemen hemen tiim kofaktorlerin, amino asit
yan zincirlerinin ve su molekiillerinin titresim 6zelliklerini dogrudan arastirmaya
izin vermektedir. Ote yandan, belirli bir reaksiyonda yer alan tek kimyasal gruplara
karsilik gelen titresimleri se¢gmek icin reaksiyon kaynakli FTIR fark spektroskopisi
kullanabilmektedir [190-191]. Ortaya c¢ikan reaksiyonla indiiklenen FTIR fark
spektrumunda ilgili her tortunun IR imzalarini belirlemek icin ¢esitli stratejiler
kullanilir. izotop etiketleme, bolgeye yonelik mutajenez, hidrojen/déteryum
degisimi kimyasal gruplari tanimlamak icin siklikla kullanilir. Model bilesikler
tizerindeki ¢alismalar ve normal mod hesaplamalar icin teorik kimyanin artan
kullanimi, IR frekanslarim ilgili kimyasal grup veya molekiiliin spesifik yapisal

ozellikleri agisindan yorumlamaya izin verir [192].

Kizilalt1 (IR) veya Fourier dontisimli kizilalti (FTIR) spektroskopisi, kiigiik
molekiillerin veya molekiiler komplekslerin analizinden hiicre veya dokularin
analizine kadar genis bir uygulama araligina sahiptir. Dokularin gériintiilenmesi,
kizilalti mikroskopiden ve senkrotron IR radyasyonunun kullanimindan yararlanan
kizilalti1 spektroskopinin son gelismelerinden biridir. Anormal hiicreleri tanimlamak
icin hiicresel bilesenlerin (karbonhidratlar, lipidler, proteinler) haritalanmasi i¢in

kullanilmaktadir. FTIR spektroskopisi, X-1sim1 kirinimi ile elde edilen ti¢ boyutlu
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yapisal verilere ek tamamlayici bilgiler vermektedir. Reaksiyon kaynakli FTIR fark
spektroskopisi vasitasiyla ornekteki aktif bolgelerin analizi, genellikle X-151n1
kirinim analizlerinin duyarhiliginin 6tesinde olan kiglik yapisal degisiklikler,
hidrojen-bag etkilesimleri ve proton transfer reaksiyonlar1 hakkinda bilgi verir.
Ayrica, zaman ¢oziiniirliigii artik femto saniye araligina kadar olan zaman ¢éziimli

teknikler aktif bolgeler i¢in yapisal degisikliklerin gézlemlenmesine izin verir [193].

FTIR spektroskopisi c¢esitli sinirlamalara sahip olsa da yapisal parametrelere ve
elektronik etkilesimlere karsi ¢ok yiiksek hassasiyetle dogrudan kofaktorlerin,
hidrojen baglarinin ve su molekiillerinin 6zelliklerini ele alarak benzersiz bilgiler
sunar. Kizilalti1 spektroskopi molekiiler titresimleri arastirir. Fonksiyonel gruplar,
fonksiyonel gruplarin temel titresimlerine karsilik gelen karakteristik kizilalti
absorpsiyon bantlari ile iliskilendirilebilir. N atomlu dogrusal olmayan bir molekiil
icin, molekiil atomlarinin 3N-6 titresim hareketleri veya 3N-6 temel titresimleri
veya normal modlar1 vardir. Titresim sirasinda molekiiliin dipol momentinde bir
degisiklik varsa, normal bir titresim modu kizilalti emisyonuna aktiftir (yani gelen
kizilalti 15181 emer). Bu nedenle, simetrik titresimler genellikle kizilaltinde
algilanmaz. Ozellikle, bir molekiil bir simetri merkezine sahip oldugunda, merkeze
gore simetrik olan tim titresimler kizilalti etkin degildir. Buna karsilik, tim
molekiillerin asimetrik titresimleri algilanir. Bu segicilik eksikligi, tek bir 6rnekteki
hemen hemen tiim kimyasal gruplarin ve 6zellikle diger spektroskopik tekniklerle
glcliikle gozlemlenebilen amino asitler ve su molekiillerinin o6zelliklerini

arastirmaya izin verir [193].

Kalic1 dipole sahip gruplar i¢in (yani polar baglar icin) giiclii IR absorpsiyonlari
gozlenir. Bu nedenle, polipeptit omurgasinin karbonil gruplari, proteinlerin kizilalt
absorpsiyon spektrumlarina biiyiik 6l¢lide katkida bulunur. Orta-kizilalti bolgede
(4.000-1.000 cm™1), iki ana tiir titresim gozlemlenir: kimyasal baglar boyunca
olusan, germe titresimleri (m) olarak adlandirilan ve bag uzunlugu degisikliklerini
iceren titresimler ve bag acilarindaki degisiklikleri iceren titresimler ve 6zellikle

biikiilme titresimleri (d—diizlemde, p—diizlem dis1) [193].

Gerilme titresimleri, bir kimyasal bagin bir yay ile birbirine baglanmis iki nokta
kiitlesi ile temsil edildigi harmonik osilatér modeli kullanilarak modellenebilir. Bag

kuvveti (veya molekiiler kuvvet alani) yay gerginligi k'dir ve nokta kiitleler (m, ve
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m,) bagda yer alan atomlarin veya kimyasal gruplarin kiitlelerini model alir. Salinim

frekansi (v) (3.4) denklemi ile verilir:

3.4
e — (3.4)

1 \/k* (my; +my)

Titresim frekans1 v, tekli baglara kiyasla ti¢lii veya ciftli baglar i¢cin daha ytliksek
frekanslarla bag kuvvetine baglidir. Gerilme modu frekanslarinin bag kuvvetine

bagimliliginin bir sonucu, frekanslarin grup ortamina, komsu atomlarin veya
gruplarin elektronegatifligine veya hidrojen bagi etkilesimlerine ¢ok duyarh
olmasidir. Bir hidrojen bagina atomlardan birinin dahil edilmesi, bag kuvvetinin
zayiflamasina ve dolayisiyla kimyasal grubun gerilme modunun frekansinin asagi
kaymasina neden olacaktir. Bu yontemin duyarhilig: yiiksektir ve bag uzunlugundaki
0,2 A'den kiigiik degisikliklere karsilik gelmektedir. Bir karbonil grubu igin, bir
hidrojen baginin olusumu, 20 ¢cm™!'e kadar kiiciiltmelere neden olur. Kimyasal
gruplarin ve 6zellikle proteinlerdeki karbonil veya karboksilik gruplarin gerilme
modu frekanslarinin incelenmesi, ince yapisal ayrintilar hakkinda bilgi verir.
Hidrojen bag etkilesimlerinin olusumu veya bozulmasi bunlardan biridir. Titresim
frekansi ayni zamanda titresime dahil olan atomlarin kitlesine de baghdir. Sonug
olarak, titresime dahil olan atomlardan birinin izotop etiketlemesiyle bir titresim
frekansinmi spesifik olarak degistirmek miimkiindir. Hidrojenin doéteryum ile yer
degistirmesi, degistirilebilir protonlara sahip gruplari1 belirlemek ve analiz etmek
icin yaygin olarak kullanilmistir. Spesifik izotop etiketleme (13C, 15N, 180, 2H) de
karmasik bir kizilalti spektrumda belirli bir grubun frekansini belirlemek i¢in ¢ok

giiclii bir yaklasimdir [194].

Ozetle, belirli bir kimyasal grubun titresim frekanslari, ilgili atomlarin tipine ve
kimyasal baglarin tipine bagl olarak belirli bolgelerde beklenir. Ana kimyasal
gruplarin yani sira amino asit yan zincirleri i¢in tablolar mevcuttur. Bu titresim
bolgeleri i¢cinde kimyasal gruplarin frekanslari, grubun 6zel ortami tarafindan
modiile edilir. Bu nedenle, kizilalti mod frekansi ile belirli bir tortunun yapisal
ozellikleri arasinda net bir iliski kurmak i¢in veya tablolarda mevcut veri

olmadiginda, farkhi ortamlarda (¢o6ziiciiler) basitlestirilmis model bilesikler
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tizerinde ayrintili bir IR analizi yapmak veya teorik kimya yaklasimlarini kullanarak

deneysel sonuclari analiz etmek gerekmektedir.

Bu calismada elde edilen FTIR analizleri Yildiz Teknik Universitesi Bilim Teknoloji
Uygulama Arastirma Merkezi'nden hizmet alimi yapilarak alinmistir. Analizler
KBR-FTIR olarak Perkin Elmer Spectrum 100 cihazinda 400 ile 4000 cm-! dalga

boyu araliginda ve gecirgenlik modunda yapilmaistir.
3.5 Titresimli Ornek Manyetometresi (VSM) Analizi

Elektromiknatis tabanl bir VSM'de, bir manyetik malzeme, bir elektromiknatis
tarafindan olusturulan homojen bir manyetik alan icinde titrestirilir ve uygun
sekilde yerlestirilmis algilama bobinlerinde bir elektrik akimi indiiklenir (Sekil 3.3).
Algilama bobinlerinde indiiklenen sonugtaki gerilim, 6rnegin manyetik momenti ile
orantilidir. Degisken sicaklik dl¢limleri, sirasiyla entegre kriyostatlar ve firinlar

kullanilarak 4.2 K ile 1273 K arasinda gercgeklestirilebilmektedir.

Titresim Unitesi

D - Numune Tutucu

Bobinler /

/ Elektromiknatis

. oOrnek

Hall Sensori

Sekil 3.3: Eelektromiknatis tabanl bir VSM'nin sematik temsili

Yatay eksendeki degisken manyetik alan, uygun bir bipolar gii¢ kaynag tarafindan
enerji verilen bir elektromiknatis tarafindan tretilir. Dort bobinli enine algilama

veya algilama bobinleri [195], miknatisin kutup yiizlerine her iki yiize iki tane olacak
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sekilde monte edilmistir. Bobinler, bir 6rnegin yoklugunda gerilim liretmeyecek
sekilde dengelenmistir. Manyetik alanin kapali déngilide kontrol edilebilmesi icin
elektromiknatis kutup yiziine iizerinde gaussmetre bulunan bir Hall probu da
monte edilmistir. Herhangi bir bicimdeki bir érnek (kati, toz, ince film), VSM’in bas
kismina bagli olan VSM 6rnek ¢cubugunun ucuna takilan ve manyetik olmayan uygun
bir érnek tutucuya yerlestirilir. Ornek, algilama bobinleri icinde z yéniinde
titrestirilir ve ortaya ¢ikan indiiklenen gerilim, bir 6n yiikselticiden ve ardindan dar
bant genisligine sahip bir kilitli ytlikselticiye (LIA) gegirilir. LIA referansi, ana siirticii
titresim frekansina asamali olarak kilitlenir. VSM algilama bobinlerinde indiiklenen

gerilim;
Vemg = mxAxfxS§ (3.5)

olarak verilir. Burada m manyetik momenti, A titresimin genligini, f titresimin
frekansini ve S VSM algillama bobinlerinin hassasiyet fonksiyonunu ifade
etmektedir. S parametresi, VSM'nin bir manyetik kalibrant, yani belirli bir manyetik
alan etkisi altinda bilinen manyetizasyona sahip bir malzeme ile kalibre edilmesiyle
belirlenir. Bir VSM'nin hassasiyeti bir dizi faktore baghdir. Bu faktorler elektronik
hassasiyet, sinyal kosullandirma yoluyla giiriltii engelleme, mekanik siiriiciiniin
genligi ve frekansi, algilama bobinlerinin termal giriltiisii, test edilen 6rnege
algilama bobinlerinin optimize edilmis tasarimi ve baglanma yakinhgi,
elektromiknatis ve VSM algilama bobinlerinden mekanik kafa tertibatinin titresim
yalitimi, VSM hassasiyetini olumsuz yonde etkileyebilecek cevresel mekanik ve

elektriksel giirtltii kaynaklarinin en aza indirilmesidir [196].

(3.5) acikca gozlemlenebilecegi gibi A, f veya S degerlerini artirmanin moment
hassasiyetini iyilestirecegi sonucuna varilabilir ancak hepsi i¢in bir sinir deger
mevcuttur. Yaklasik 100 Hz'den daha diistik frekanslar, elektriksel olarak iletken
olan manyetik malzemelerde girdap akimi olusumunu en aza indirmek igin
kullanilir ve ayrica hat frekansina yakin frekanslardan ve onun yiliksek dereceli
harmoniklerinden kaginmak 6énemlidir. Ornegin alan kaynagindan kaynaklanan
homojen olmayan manyetik alanlara maruz kalmamasini saglamak icin titresim
genligi yeterince kiiglik olmalidir. S degeri, algilama bobinlerinin tasarimini sarim
sayisl ve bobin geometrisi gibi yonlerden optimize ederek ve algilama bobinleri ile

test edilen 6rnek arasindaki baglantiy1 artirarak arttirilabilir. Algilama bobinleri ve
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ornek birbirine ¢ok yakin oldugunda, sonlu érnek boyutu etkileri [196], 6l¢iilen
ornek manyetizasyonunda hatalara yol acgabilir. Bu hatalar, 6rnek ile geometrik
olarak ayni olan bir kalibrant kullanilarak azaltilabilir. ilk bakista, S degerini
artirmak icin yapilmasi gereken tek sey, bobinlerdeki sarim sayisini maksimize
etmek gibi goriinmektedir ancak bu durumda bobinlerin direncini arttirir. Boylece
termal guirtltiler artar ve bu da sinyal-gurilti oranlarini olumsuz etkiler. Buna

karsin LIA'nin artan sinyal ortalamasi, sinyal-guriiltii oranini iyilegtirir.

Bu calismada VSM analizi yapilmasi icin Cukurova Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvarindan (CUMERLAB) hizmet alim1 yapilmistir. VSM analizi i¢in kullanilan
PPMS cihazi1 Quantum Design PPMS DynaCool-9 modelidir. Calisma i¢in her 6érnegin
5T manyetik alan altinda 5 K, 200 K ve 300 K sicaklik degerlerinde VSM él¢iimleri
yapilmistir. Bunlara ek olarak tiim érneklerin ZFC ve FC 6l¢ciimleri de ayni cihazda
alinmistir. ZFC 6l¢iimii 6rnegin herhangi bir manyetik alan etkisi altinda kalmadan
istenilen sicakliga sogutulmasiyla, FC ise belirli bir manyetik alan altinda 6rnegin

sogutulmasiyla Sicaklik - Manyetizasyon (M-T) grafiklerinin elde edilmesini saglar.
3.6 Empedans Spektroskopisi Analizi

Dielektrik malzeme, tizerine elektrik alan wuygulandiginda kutuplanabilen,
elektriksel 6zelliklere sahip bir yalitkandir. Dielektrik malzeme elektrik alan etkisi
altina girdiginde icerisinden gecen ytiklii parcaciklar malzeme iizerinde diizgiin bir
akim olusturacak sekilde akmazlar, ancak stabil haldeyken bulunduklari
konumlarda bir degisim meydana gelir. Boylece dielektrik malzeme kutuplanir. Bu
durumda, elektrik alan etkisi altindaki malzemenin icerisinde bir elektrik alan
meydana gelir. Malzeme igerisinde elektrik alan meydana gelmesi, etkisinde kaldig1
elektrik alan1 dengelemeye yoneliktir. Ozellikle metallerde, iceride olusan elektrik
alan disaridan etkiyen elektrik alana esit biiyiikliikte ve zit yonde olana dek devam
eder, boylece toplam elektrik alan sifira esit olur. Dielektrik malzemeleri yalitkan
malzemelerle karistirmamak gerekir. Yalitkan malzemeler diisiik elektriksel
iletkenligi ifade ederken, dielektrik malzemeler yiiksek kutuplanma 6zelligi
gosteren malzemeler olarak tanimlanmaktadir. Bu 6zellik dielektrik sabiti (&)
olarak adlandirilan ve malzemenin elektriksel gecirgenlik 6zelligini gosteren bir

degerle matematiksel olarak ifade edilir. [197-198].
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Empedans spektroskopisi drneklerin, uygulanan frekans degerine bagh olarak
gosterdikleri tepkilere gore elektriksel 6zelliklerini karakterize etmek amaciyla
kullanilan analiz yontemlerinden birisidir. Empedans spektroskopisi temel olarak
bir devreye alternatif gerilim veya alternatif akim uygulandiginda, akimin veya
gerilimin frekansina bagh olarak 6rnegin verdigi tepkiyi 6l¢mek tizerine kurulmus
bir alternatif akim teorisi olarak agiklanabilir. Dielektrik spektroskopisi ise 6rnegin
elektriksel kutuplanma o6zelligi ile alakali elektron, iyon, dipol, atom ve diger ara

yuzeylerin etkilesmesi hakkinda degerli bilgiler sunmaktadir.

Devre elemanlarinin devreden gecen akima karsi gosterdikleri zorluga direng (R)
ad1 verilir ve iki farkli yoldan bu deger (3.6)'da verilen Ohm Yasasi uyarinca
devredeki gerilimin devreden ge¢en akima orani olarak bulunur.

Ohm Yasas1 ancak devredeki elemanin ideal diren¢ degerine sahip olmasi
durumunda kullanilabilmektedir. Ideal bir direnc icin alternatif akim ve alternatif
gerilim sinyalleri es fazlidir [199]. Direng yerine bir kapasitor kullanildiginda, eger
bu kapasitor ideal ise, devreden akim ge¢cmesini engeller. ideal bir kapasitor icin
alternatif akim ve alternatif gerilim sinyalleri faz disinda kalmaktadir. Direng yerine
bir indiktor kullanildiginda, eger bu indiktor ideal ise, devre gerilimi devre
akiminin gerisinde kalir. Ohm Yasast'ni direng, indiiktor ve kondansator elemanlari

icin ayr1 ayr1 incelemek gerekirse (3.7)’deki gibi bir esitlik ortaya ¢ikacaktir.

, V(@)  Vpsin(wt) sin (wt) 37
T I()  Isin(wt+¢@) 4 sin (wt + @) 3.7
exp(ip) = cos + ising (3.8)

(3.7)’'deki ifade (3.8)’deki Euler a¢ilimi kullanilarak tekrar diizenlenirse empedans

denklemi kompleks bir sekilde (3.9)’'daki gibi ifade edilebilecektir.

L V(@) Vet
- I(t) - [Aeiwt—ie

= Z,e'®(cos¢p + ising) =Z' + 7" (3.9)

Bir direkt akim devresinde akima karsi zorluk ¢ikarak etmen direnc¢ iken bir
alternatif akim devresinde bu deger empedans ile ifade edilir. Empedans devre

elemanlarinin esdeger direng degerleri olarak da 6zetlenebilir. Diren¢ degeri skaler
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bir deger iken empedans degeri kompleks bir degerdir [199]. Empedans biiytikligi
ve faz acisi sirasiyla (3.10) ve (3.11)’deki gibi ifade edilir.

12| = J(Z)*+ (Z")? (3.10)
0 = z- 3.11
= arctan <7> (3.11)

Empedans degeri, faz agisinin 8 = 0 oldugu durumda kompleks degil reel bir degere
karsilik gelir. Bu duruma rezonans durumu denir. Rezonans durumunda empedans
degeri frekansa bagl olmaktan ¢ikarak dogrusal bir diren¢ degerine karsilik gelir.

Aksi durumlarda ise empedans degeri sadece kompleks bilesenleri icermektedir.

Empedans spektroskopisi analizi yaparken dikkat edilmesi gereken iki dnemli
nicelik vardir, bunlar admittans (Y) ve empedans (Z) olmaktadir. Admittans degeri

(3.12)’de verildigi gibi empedans degerinin carpma islemine gore tersidir.

Y'(w) =

1 vl 1 :
7(@) = YV'(w) +iY"(w) = R + iwCp (3.12)

(3.12)’de paralel diren¢ (Rp) ve paralel kapasitans (Cp) kavramlari mevcuttur.
Paralel direncin bulundugu i terimi iletkenlik (G) olarak adlandiriirken paralel
kapasitansin bulundugu iwCp terimi suseptans (B) olarak adlandirilir.

Y*(w) = Gp(w) + iBp(w) (3.13)

Buna ek olarak empedans degeri reel ve sanal olarak (3.13)’deki gibi de yazilabilir.

Ayrica bu yaklasimla empedans (3.14)’deki gibi tekrar ifade edilebilir.

Z'(w) =Z'"(w)+iZ"(w) = Rg — iXs (3.14)
Burada Rs degeri seri direnc, X ise seri reaktans olarak adlandirilir. Seri reaktans
Xs = [wCs(w)] ! ile ifade edilir, burada C seri kapasitanstir.

Empedans spektroskopisinde incelenen diger iki biiytiklilk ise elektriksel
gecirgenlik (€) ve modiiliis fonksiyonudur (M). Modiiliis fonksiyonu elektriksel
gecirgenlik degerinin carpma islemine gore tersi olarak tanimlanir ve (3.15) deki

gibi ifade edilir [199].

M*(w) =

1 . n . *
@) =M +iM" =iwCyZ (3.15)
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3.6.1 Paralel Plakal1 Kondansator

Dielektrik malzeme iki metal levha arasina yerlestirilir ve bu sayede paralel plakali
kondansator olusur. Paralel plakali kondansatér, malzemelerin elektriksel
gecirgenliklerini belirleyebilmek i¢in kullanilan en uygun aractir. Her birinin yiizey
alan1 ayni A biuytkligiinde ve aralarinda d uzakligi bulunan iki levha, V, gerilim
degerine sahip bir akim kaynagina baglandiginda levhalar birbirine esit ancak zit
isaretli yuklerle yiiklenir. Bu sayede levhalar arasinda kalan bolgede (3.16) esitligi

uyarinca bir elektrik alan olusur.
Ey= — (3.16)

Plakalar diizgiin yiik yogunluguna (o) sahip olduklarinda ayni elektrik alan degeri

(3.17)’deki gibi yazilabilir.
Eo - — (3 . 1 7)

Burada ¢, bos uzayin elektriksel gecirgenlik degerini temsil etmektedir. (3.17)'de
yer alan yik yogunlugu o = Q/A ifadesine gore degistirilirse plaka tizerine

yuklenmis yiik miktar1 (Q,) (3.18)’deki gibi olacaktir [200].
QO = EOSOA (318)

Plakalar tizerindeki gerilim degeri (V,), plakalar tizerinde depolanan yiik degerine
(Qp) oranlandiginda, olusturulan paralel plakali kondansatériin kapasitans degeri

ya da si1gas1 (Cy) (3.19)’deki gibi ortaya ¢ikar.

Qo A
Co=—=¢&— 3.19
0 Vs €o d ( )
Eger bu plakalar arasina elektriksel gecirgenlik degeri € olan bir dielektrik malzeme

konulursa kondansatortn sigasi (3.20)’deki degere ulasir [201].
A
C = SCO = SOE (320)

3.6.2 Dielektrik Polarizasyon

Dielektrik malzemelerin en dikkat ¢eken 6zelliklerinden biri de malzemenin tizerine
elektrik alan uygulandiginda kutuplanabilmeleridir [202]. Elektrik alan etkisi

altinda malzemenin yapisinda bulunan elektrik yiikleri ayrismis duruma gelirler
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yani elektrik dipolleri olustururlar. Elektrik dipolii arasinda d mesafesi bulunan,
isaretleri zit iki ylikten meydana gelir. Bir elektrik dipoli, (3.21)’deki gibi bir dipol
momente (p) sahiptir.

p =qd (3.21)
Birim hacimde bulunan atom veya molekillerin olusturdugu dipollerin toplam
momenti ise (3.22)’deki polarizasyon (P) ifadesini verir [201].

P =Np (3.22)
Polarize olmus bir sistemin elektromanyetik 6zelliklerinde degisimler gozlemlenir.
Sistemde meydana gelen degisimi tanimlamak adina en sik kullanilan nicelik ise

elektriksel deplasman vektori (D) olmaktadir ve (3.23)'deki sekliyle ifade
edilmektedir.

D =¢gFE+P (3.23)

Eger uygulanan elektrik alan siddeti E, ise bu ifade (3.24)’deki halini alir.
D = gE, (3.24)
iki durumdaki elektrik deplasman vektorii esitlikleri birlestirildiginde (3.25) elde

edilir. Bu sekilde dielektrik malzemenin igerisindeki elektrik alan iizerine

polarizasyonun tesirini gosterir.

1
E=Ey—P (3.25)

Bu ifade sik olarak (3.26)’daki haliyle kullanilir.
D = ¢E = gy, E (3.26)

Buradaki ¢, terimi, dielektrik materyalin rolatif (goreli) dielektrik sabiti olarak
adlandirilir ve ¢, = ¢/g, seklinde ifade edilir. Elektrik alan ile polarizasyon
arasindaki baglanti ise (3.27)'deki gibidir. Denklemde o polarize olabilme

katsayisidir [201].

P=N«E (3.27)
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3.6.3 Dielektrik Polarizasyon Cesitleri

Polarizasyon yani kutuplanma, elektrik alan etkisi altindaki yiiklii taneciklerin
yeniden diizenlenmesinin bir neticesidir. Bir dielektrik materyalde meydana gelen
polarizasyon tiirleri dort ana baslik altinda toplanabilmektedir. Bunlar Elektronik
Polarizasyon, Yonelme Polarizasyonu, lIyonik Polarizasyon ve Ara yiizey

Polarizasyonu olmaktadir.
e Elektronik Polarizasyon

Elektronik polarizasyon, elektrik alan etkisi altindaki pozitif ytkli atom
cekirdeginin etrafindaki orbitallerde dolasan elektronlarin konumlarindaki
degisim sonucunda meydana gelmektedir. Elektronik polarizasyon tiim iyon ve
atomlarda meydana gelmektedir. Ayni zamanda tiim dielektrik malzemelerde
diger polarizasyon tiirleri meydana gelmese dahi elektronik polarizasyon
gozlemlenebilmektedir. Bu polarizasyonun karakteristik 6zelligi elektrik alana
etkisi altindayken 10-15 saniye gibi ¢ok kisa bir siirede meydana gelmesidir.
Elektronik kutuplanma sonucunda dielektriklerin dielektrik sabitleri ile kirilma

indisleri arasinda (3.28)’deki esitlik meydana gelmektedir [202].
£ =n? (3.28)
e Yonelme Polarizasyonu

iki kutuplu (dipol) bir sistemin, bir elektrik alan etkisi altinda ve hareket
edebilecek diizeyde serbest oldugu varsayilsin. Elektrik alan etkisi altina
girmeden once her bir dipol rastgele bir yonelim sergiler ve sistemin ortak
polarizasyonu sifir olur. Ancak elektrik alanin etkisi tiim dipolleri belirli bir
hizaya getirmek lizere is yapmaktadir ve bir silire sonra elektrik alanla ayni
yonde net bir polarizasyon meydana gelir. Bu polarizasyonda dipollerin etrafini
cevreleyen molekiillerin sahip oldugu direngleri kirip istenilen hizada
yonelebilmesi icin enerjiye ihtiya¢ duyarlar. Bu nedenle bu polarizasyon tiirii

glicli bir sekilde sicaklikla dogru orantilidir [200-201].
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e Iyonik Polarizasyon

Iyonik polarizasyon, es kutuplu molekiillerde iyonlarin karsiikli olarak
konumlarini degistirmeleri sonucunda meydana gelir. iyonik polarizasyonun
meydana gelebilmesi i¢cin 10-13 ila 10-12 saniye araliginda bir siire ge¢cmesi
gerekmektedir. Elektrik alan etkisi altindaki molekiil iyonik bag iceriyorsa, alan
etkisiyle beraber iyonik bagin uzunlugu da artar. Ciinkii iyonun icerdigi negatif
ve pozitif yiikler zit kutuplara ayrilmaya ¢alisirlar, bdylece bag sahip olabilecegi
en uzun degere ulasir. Bu uzunluk degisiminin sonucunda molekiilde sifirdan
farkli olacak sekilde bir net dipol moment meydana gelir. Bu polarizasyon
sonucunda kirilma indisi ile dielektrik sabiti arasinda (3.29)’daki gibi bir iliski

ortaya ¢ikar [201-202].
£ >n? (3.29)

e Ara Yiizey Kutuplanmasi

Diger polarizasyon cesitlerinde atomun icerisinde yer alan pozitif ve negatif
yukli  parcaciklarin  aralarindaki  bag  nedeniyle  birbirilerinden
ayrilamayacaklar1 6ne siiriilmustir. Ancak polarizasyon belirli bir hareket
kabiliyetine sahip ve tuzak barindiran bir yiik ile de meydana gelebilir. Bu tiirden
polarizasyona uzay yuki polarizasyonu yahut ara ylzey polarizasyonu adi
verilir. Ara ylizey polarizasyonu polikristal veya amorf katilarda ve yapisinda

tuzak yiikii barindiran materyallerde meydana gelmektedir.

3.6.4 Dielektrik Fonksiyonu ve Dielektrik Kayip

Kullanilan malzemenin dielektrik kaybi ve dielektrik sabiti uygulama alanlar1 gz
ontnde bulunduruldugunda ¢ok 6nemli degiskenlerdir. Diger tiim 6zelliklere oranla
bu iki 6zellik malzemenin hangi alanlarda ve hangi calismalarda kullanilabilecegine
dair fikir vermektedir. Literatiirde fiziksel dayanaklilik ve yalitim unsurlari,
kullanim amaci bakimindan o©nemli yerlerde bulunan materyallerin enerji
kayiplarini asgari degere indirmek i¢in dielektrik malzemeler lizerinde ¢alismalar
yiritilmektedir. Iyonik bir kristalde dielektrik sabit, frekansa oranla degisim
gosterebilir. Bu degisim polarize olabilme yeteneginin ve polarizasyonun
degisimine benzer bir dogadadir. Diisiik frekanslarda olciilen dielektrik sabiti

iyonik, elektronik ve ara yiizey polarizasyonlarindan meydana gelir. Frekansa bagh
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bir fonksiyon olarak 6l¢iim alindiginda ara ytizey polarizasyonu belirli bir frekans
degeri gecildikten sonra devamliligini yitirir ve bu gecisten sonra dielektrik sabit
frekanstan bagimsiz olur. Durgun halde ortaya ¢ikan bu deger malzemenin gergek
durgun dielektrik sabiti olarak tanimlanir. Dielektrik sabitinin 6l¢limii frekans
degisiminin olmadig1 bagimsiz bir boélgede yapildiginda diisiik ya da durgun
frekanslardaki dielektrik sabiti olarak hesap edilir ve &g ile sembolize edilir. Bazi
kaynaklarda bu biytikliik kizilalt1 dielektrik sabiti (&;,-) yerine de kullanilmaktadir.
Frekans degeri daha da yiikseltildiginde, gii¢lii rezonans sogurma frekansi kizilalti
bolgeye dek degisiklik gostermez. Rezonans frekansi asildiktan sonra iyonlarin
elektrik alani takip edememesinden kaynakli olarak toplam polarizasyonu sadece
elektronik polarizasyon olusturur. Bu sebeple malzemenin bu bélgedeyken sahip
oldugu dielektrik sabit optik dielektrik sabiti (&,,;) ya da yiiksek frekans dielektrik
sabiti (€., ) olarak tanimlanir. Dielektrik malzemede dipol alternatif bir elektrik alan
etkisi altindayken, konum degisimleri atalet etkilerinden ve uzay egilimli kusurlar
nedeniyle elektrik alani takip edemez. Bu durumda dielektrik sabit kompleks bir hal
alir ((¢*(w)). Dielektrik sabitteki reel ve sanal kisimlarin frekans (w) ile degisimi

(3.30)’daki Debye esitligi ile tanimlanir [200-203].

e =¢c'(w)—ie"(w) (3.30)
, B & — €
g'(w) = &4 +m (3.31)

wT

T+ wie? (3.32)

£"(w) = (& — €x)

(3.31) ve (3.32)'deki 7 durulma (relaxation) zamani terimidir. Buna ek olarak
(3.31)’'deki &’ dielektrik sabiti ve (3.32)’deki € sistemin dlciilen ortalama dielektrik
kayibidir.

3.6.5 Dielektrik Sabitine Bagh Ol¢iimler

Paralel plakal ve ici bos bir kondansatore, bir alternatif gerilim uygulandiginda

kondansator tizerinden gegen akim (3.33)’deki gibi olur.

L =1, (coswt + g) (3.33)
Vin
Iy, = - = wCyViy (3.34)
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Burada I,, devreden gecen maksimum akimi ifade etmektedir ve maksimum
gerilimin empedansa orani olarak bulunur. Eger i¢ci bos olan paralel plakalar arasina
dielektrik sabiti € olan bir materyal konulursa siga degeri C = Cye olurken, akim

degeri (3.34)’deki gibi olur.

I, = I, cos [wt + (g - 6)] (3.35)

(3.35)’deki akim degeri (3.36) ve (3.37)’de ifade edildigi gibi iki bilesenden meydana
gelmektedir. Bunlardan ilki (I,) gerilim ile ayni fazdaki akimdir ve kayip akimi

olarak adlandirihr. Digeri ise (I,) uygulanan gerilim ile faz farki olan ve ideal

kapasitoriin yiik akimi olarak adlandirilan akimdir.
L, =Vwe"C, (3.36)
I, =Vwe'Cy (3.37)
Bu sekildeki bir devrede AC iletkenlik (3.38)’deki gibi yazilir.
Oupc =0 +i0" = weyle” +i(e —&y)] (3.38)

Toplam iletkenlik ise DC iletkenlik ile AC iletkenligin toplami (3.39)’daki gibi ifade

edilir.

Or = Ogc + 04c = weGe" + 04 (3.39)

Sekil 3.4: Hidrolik Mekanik Pres (solda) ve tablet 6rnek (sagda)
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Calisma icin sentezlenen Fe3xCoxO4 Orneklerinin empedans analizlerinin
yapilabilmesi icin her bir toz 6érnek 650 mg tartiip agat havanda tanecikleri
homojen bir hale gelene kadar dévildu. Hidrolik mekanik preste 200 milibar basing
altinda 5 dakika bekletilerek Sekil 3.4’teki gibi ¢cap1 14 milimetre ve kalinlig1 2 mm
olacak sekilde tablet haline getirildi. Empedans analizi 6l¢gtimleri 10 Hz - 10 MHz
araliginda Novocontrol Technologies marka Alpha-AN model cihaz ile Diizce
Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi'nden hizmet alimi yapilarak

alindi.
3.7 Biyouyumluluk Analizleri

In vitro sitotoksisite deneyleri, bir 6rnegin kiiltiirdeki hiicreler icin toksik olup
olmadiginy, genellikle tanimlanmis bir inkiibasyon periyodundan sonra kalan canl
hiicre sayisini belirleyerek 6lcer. Yapilmasi istenen yaklasim, islenmemis kontrol
hiicrelerine kiyasla canli hiicre sayisini belirtmek icin bir isaretleyiciyi 6lcerek in
vivo toksisiteyi tahmin etmeye uygun ve ucuz maliyetli bir yontem kullanmaktir.
Kultiirdeki canli hiicre sayisini tahmin etme yontemleri genellikle metabolik
aktivitenin bir gostergesinin 6l¢iilmesine dayanir. Metabolik olarak aktif olan canh
hiicreleri 6l¢gmek igin, belirli kimyasal siniflarin1 kolayca olciilebilen formlara

doniistiirme yeteneklerine dayali olarak cesitli yontemler gelistirilmistir [204].

XTT tahlili, Tetrazolyum tuzu XTT'ye dayali bir kolorimetrik yontemdir.
Kolorimetrik yontemler icinde MTT'den ¢o6zintrlik yontyle ayriir. MTT
absorbansi 6lgmek icin boyanin ¢oziilmesini gerektiren suda ¢oziinmeyen bir
formazan bilesigi tiretirken, XTT suda ¢6ziliniir bir boya tiretir. XTT tahlili en basit
haliyle proliferasyonu 6l¢gmek icin kullanilir ve bu nedenle hiicreleri niceliklerine
gore ayirmak ve canliliklarim1 belirlemek icin uygun bir prosediirdiir. Ayrica
sitotoksisiteyi test etmek i¢in de kullanilmaktadir [205]. Bu tahlil, tetrazolyum tuzu
XTT'nin metabolik aktif hiicreler tarafindan turuncu renkli formazan bilesiklerine
indirgenme kabiliyetine dayanmaktadir. Formazanin yogunlugu ile canl hiicre
sayis1 arasinda dogrusal bir iliski vardir. Cok kuyulu plakalarin ve bir
spektrofotometrenin kullanilmasi, ¢ok sayida 6rnek ile calismaya ve sonuclarin
kolay ve hizli bir sekilde alinmasina imkan saglar. Bu tahlilin prosediirt, 96 hiicreli
bir plakada hiicre ekimini, XTT reaktifinin eklenmesini ve 2-24 saat inkiibasyonu

icerir. Inkiibasyon siiresi boyunca turuncu bir renk olusur ve rengin yogunlugu bir
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spektrofotometre ile 6lciilebilir [205]. XTT tahlili hizli, hassas, kullanimi kolay ve
givenli bir yontem olmasinin yani sira yiiksek hassasiyet ve dogruluk oranina
sahiptir [3]. XTT tahlil performansi, mitokondriyal dehidrojenaz aktivitesine sahip
canli hiicrelerin indirgeme kapasitesine baghdir. Bu nedenle, enzimatik diizenleme,
pH, hiicresel iyon konsantrasyonu, hiicre déngtisu varyasyonu veya diger cevresel
faktorlerden kaynaklanan canli hiicrelerin indirgeme kapasitesindeki degisiklikler,

nihai absorbans okumasini etkileyebilir [205].

Hiicre igerisinde ATP'nin saptanmasi, yiiksek verimli tarama i¢in kullanilan standart
hiicre canlilig1 tahlili haline gelmistir. ATP seviyesi canli hiicreler tarafindan
yakindan diizenlenir. Hiicre 6liimii siireci, endojen ATPazlar tarafindan sitoplazmik
ATP'nin hizli bir sekilde tiikenmesi ile yeni ATP sentezleme yeteneginin kaybiyla
sonuglanir. Bu o6zellikler, ATP'yi kultiirde canli hiicrelerin gecgerli bir belirteci
yapmak i¢in birlesir [206-207]. ATP 6l¢iimii, ates bocegi lusiferaz enziminin 151k
sacan bir sinyal tretmek icin sahip oldugu o6zelliklerden yararlanilarak

gerceklestirilir [208].

ATP testinin modern versiyonunu plaka bazli hiicre canlilig1 testleri icin mevcut en
hassas ve en hizli yontem haline getirmek i¢in reaktif kimyalarin1 optimize etmek
icin buyiik caba sarf edilmistir. Bliyiik sinyal-arka plan oranlari saglayan son derece
diisiik arka plan liminesansi nedeniyle tahlil hassasiyeti elde edilir. Homojen tek
reaktif ekleme protokolii, aninda hiicre lizizi ve parlayan bir 1sildayan sinyalin
tretilmesiyle sonuc¢landigindan, test hizi ve uygunlugu elde edilir. Tetrazolium veya
resazurin indirgeme deneylerinden farkli olarak, canl hiicreleri deney reaktifi ile
saatlerce birlikte inkiibe etme ihtiyaci ortadan kaldirilarak, artefakt olasiliginin

diistrillmesi saglanir [204].

in vitro olarak programlanmis hiicre éliimiine (apoptoz) maruz kalan hiicreler,
stirecin ¢esitli gecici belirteclerini ifade eder ve baslangicta saglam bir hiicre zarini
korur; bununla birlikte, in vitro apoptoza maruz kalan tiim hiicreler, sitoplazmik
bilesenleri kiiltiir ortamina salmak i¢in en sonunda ikincil nekroz gecirir ve bu
nedenle, bir proteaz salma tahlili kullanilarak 6lii/nekrotik olarak puanlanir. Bir
popiilasyonda bulunan apoptotik hiicreler, kaspaz-3 aktivitesi o6lciilerek
saptanabilir. Kaspaz-3 ylrttiici proteaz, 1sildayan bir sinyal olusturmak icin bir

bocek lusiferaz reaksiyonu kullanilarak tespit edilebilen aminolusiferini serbest
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birakmak icin aktif kaspaz tarafindan béliinen bir Z-DEVD-aminolusiferin substrati
kullanilarak olciiltir. Hiicrelerin apoptotik mekanizma yoluyla 6liip 6lmedigine
iliskin bilgiler, baz1 sitotoksisite ¢alismalar i¢in degerlidir. Cok duvarli plakalarda
ayn1 ornekteki canli, nekrotik ve apoptotik hiicre sayisinin él¢iimiinii ¢ogaltmaya
yonelik bir yontem, asagida verilen protokollerde acgiklanmistir. Ayni 6rnekten
alinan ii¢ isaretleyici proteaz aktivitesinin 6l¢ctimiinden elde edilen veri analizi,
hiicre 6liim mekanizmasinin ortaya ¢ikarilmasina yardimci olacak faydal bir arag
saglar ve tahlil eserlerinin belirlenmesine yardimci olmak i¢in dahili kontrol islevi

gorebilir [204].

Biyouyumluluk analizlerinin ilk kisminda FexCos3-xO4 kobalt ferrit malzemelerinin
L929 fare fibroblast (saglikli hiicre) ve AGS insan mide kanseri hiicrelerinin canliligi
tizerindeki etkileri incelendi. Her iki hiicre tiiri i¢in hiticre kiiltirleri ayr ayri
hazirlandi. Hiicre hatlarinin kiltiirleri %10 Fetal Bovin Serum (FBS) ve %1
antibiyotik soliisyonu iceren DMEM/F12 besi yeri kullanilarak flasklarda yapildi.
Hiicreler invert mikroskop altinda incelendi ve konfluent olduklarinda pasajlama
islemine gecildi. Pasajlama islemi icin %0.25'lik Tripsin/EDTA soliisyonu
kullanilarak ylizeyden kalkan hiicre stispansiyonu 1000 rpm’de 5 dakika boyunca
santriflij edildi. Ardindan slipernatant ortamdan uzaklastirildi ve peletten alinan
hiicreler tripan blue boyasi ve hemasitometri yardimiyla sayildi. Uygun miktardaki

hiicreler flasklara ekildi ve hiicre canlilig1 testleri i¢cin 37°C'de %5 CO: iceren

inkiibatorde inkiibe edildi.

Sekil 3.5: Flaskta hiicre kiiltiirii sentezi (solda) ve 96 kuyucuklu mikroplaka (sagda)

FexCo3-x04 kobalt ferrit malzemelerin hiicre canliligl lizerindeki etkisi ve uygun

calisma konsantrasyonlarinin belirlenmesi 10993-5 standardina uygun olarak XTT
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[2,3-Bis(2-metoksi4-nitro-5-sulfofenil)-2H-tetrazolyum] canlhlik testleri ile yapildu.
Oncelikle L929 fare fibroblast hiicreleri 1x104 hiicre/kuyucuk olacak sekilde %10
FBS iceren DMEM/F12 besi yeri igerisinde 96 kuyucuklu mikroplakalara ekildi ve
37°C'de %5 CO2 iceren inkiibatorde 24 saat inkiibe edildi. Farkh
konsantrasyonlarda FexCos-x 04 malzemelerin besi yeri kullanilarak hazirlanan
soltisyonlart hiicreler tizerine eklendi ve 24 saat inkiibe edildi. Kontrol grubu olarak
ise Sekil 3.6’da goruldiigu gibi herhangi bir nano malzeme icermeyen besi yeri
kullanildi. Deneyler en az 3 tekrarh olacak sekilde gerceklestirildi. inkiibasyonun
ardindan, her kuyucuga 100 puL XTT soliisyonu eklendi ve 4 saat boyunca inkiibe
edildi. Kuyucuklarin absorbans degerleri coklu mikroplaka okuyucu yardimiyla 450

nm dalgaboyunda 6lciildii. Hiicre canlilig1 ylizdesi, 6rnegin absorbans degerinin

kontroliin absorbans degerine oranlanmasiyla elde edildi.

Sekil 3.6: Hiicre kiltiiriintin (solda) ve 6rnegin (sagda) mikroskop goriintiisi

Biyouyumluluk ¢alismalarinin ikinci kisminda Fe2C004, malzemenin MDA-MB231
insan meme kanseri hiicreleri tizerindeki antikanser aktiveler incelendi. Bunun i¢in
Fotodinamik Terapi Yontemi (PDT) kullanilmistir. Bu yontem, Porphyrin tiirevi
cesitli baglayici maddeler ile malzemeleri 1518a duyarh hale getirerek hedefleyici
ajan olarak kullanilmasi esasina dayanmaktadir [209]. Fotodinamik terapi, 151k

kontrollii secicilik, ihmal edilebilir ila¢ direnci ve diisiik yan etkiler gibi gelismis
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ozelliklerinden dolay ylizeysel tlimorleri tedavi etmek icin klinik olarak kullanilan
bir yontemdir [210,211]. Baglayici kullanilarak1siga duyarl hale getirilmis malzeme
151k tarafindan uyarildiginda, bir elektron temel durumdan birinci uyarilmis duruma
gecer. Bu gecis esnasinda meydana gelen 1s1ma, floresan olarak adlandirilan daha
diistik enerjili ve daha uzun dalga boyuna sahip bir fotonun salinmasiyla sonuglanir
[212]. Calisilan Fe2Co004 ferritlerin 1s18a duyarh hale getirilmesi i¢in, [5,10,15,20-
Tetraphenyl-21H,23H-porphine] (TPP) ve Methylen Blue (MB) olmak tlizere iki
farkli baglayici malzeme kullanildi ve her ikisinin anti kanser aktiviteleri tizerindeki
etkileri incelendi. Fe2Co04-TPP 6rneginin hazirlanmasi icin 2,02x10-4#M TPP, ¢oziicii
olarak tetrahidrofuran (THF) kullanilarak hazirlandi. Hazirlanan bu ¢ézeltiye 20 mg
Fe2Co04 nanopartikiiller ilave edildi. Bu ¢6zelti 24 saat oda sicakliginda siirekli
manyetik karistirici yardimiyla karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra
stiziildi ve partikiiller birka¢ kez THF ile yikand1 ve oda sicaklifinda kurutuldu
[213]. Fe2C004-MB 6rneginin hazirlanmasi i¢in ise 5 ml distile suda ¢oziilen 50 mg
Fe2C004 ile hazirlanan ¢ozelti, 20 ml etanolde ¢oziilen 5 mg metilen mavisi (MB)
cozeltisine eklendi. Karisima 0,5 ml tetraetilortosilikat (TEOS) ve 0.1 ml amonyak
ilave edildi ve oda sicakliginda 24 saat manyetik karistiriai ile karistirildi. Islem
esnasinda bir miktar metilen mavisi baglanmis silika kaplh partikiller (MB-SCNPs)
ile bir miktar da metilen mavisi bagh silika nanopartikiiller (MB-SNPs) olustu.
Manyetik ayirma yontemi ile MB-SCNPs, MB-SNPs’den ayrildi. Manyetik ayirma ile
ayrilan partikiiller iki kez distile su ile yikandi ve bu sekilde baglanamayan artik
materyaller ayrildi. Siiziilen partikiiller oda sicakliginda kurutuldu [214].

Hazirlanan 6rnekler Sekil 3.7’deki hiicre Kkiiltiirlerine eklendi.

Sekil 3.7: Anti kanser aktivitelerin tayini i¢in hazirlanan hiicre kiiltiirleri
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Anti kanser aktivitenin 6l¢iilmesi icin kullanilacak hiicreler Sekil 3.7’de goruldigi
gibi, 1x106 hiicre/plaka olacak sekilde %10 FBS’li besi yeri ortami icerisinde 96
kuyucuklu plakalara ekildi ve 24 saat boyunca 37°C‘de %5 CO: icerisinde, farkl
konsantrasyonlardaki malzemelerle 24 saat boyunca karanlik kosullar altinda
inkiibe edildi. Hiicreler 3 kez PBS ile yikandi ve besi yeri ortami yenilendi. Hem
maddelerin hem de 15181n hiicreler lizerindeki anti kanser etkisini incelemek
amaciyla hiicrelerin bir kismi 1s18a maruz birakildi. Bunun i¢in hiicreler Sekil 3.8’de
kurulan deney diizeneginde 650 nm dalga boyuna sahip lazer diyot 151k kaynagi
kullanilarak 37°C‘de 30-60 dakika siire aralifi boyunca karanlik ortamda 1s18a
maruz birakildi. Ardindan 24 saat boyunca 37°C‘de %5 CO: igerisinde inkiibe edildi.
Inkiibasyonun ardindan her bir kuyucuga XTT soliisyonu eklenerek 4 saat inkiibe
edildi ve absorbans degerlerinin o6l¢iilmesinin ardindan yiizde hiicre canliligi

hesaplandi. Kontrol grubu olarak ise herhangi bir nano malzeme icermeyen besi yeri

kullanildi. Deneyler en az 3 tekrarli olacak sekilde gergeklestirildi.

Sekil 3.8: Hiicreleri lazer 1s1nina maruz birakmak i¢in kurulan deney diizenegi
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4

BULGULAR VE TARTISMA

4.1 X-Isin1 Kirinimi (XRD) Analiz Sonuglari

Ozellikle kristal yap1 iceren malzemelerde XRD analizi yapmak olduk¢a dnemlidir.
XRD sonuglarinda ortaya ¢ikan desen malzemenin karakteristik yapis ile ilgili
oldukga 6nemli bilgiler verir. Bu desen ayni zamanda ortalama pargacik boyutu ve

Orgll parametresi gibi kristal yapinin tayinini belirten 6zellikleri de icermektedir.

Tablo 4.1: Sentezlenen orneklerin ortalama pargacik boyutlari ve 6rgii parametreleri

Ornek 26 (derece) dpp(nm) D (nm) (hkl) a (k)
Fe304 35,62 0,22 37,98 (311) 7,59
Fe285C00.1504 35,72 0,39 21,65 (311) 7,57
Fe275C00.2504 35,68 0,36 23,24 (311) 7,58
Fe250C00.5004 35,55 0,53 15,63 (311) 7,61
Fe2.00C01.0004 35,72 0,52 16,20 (311) 7,57
Fe150C01.5004 35,78 0,18 14,63 (311) 7,56
Co304 36,96 0,24 8,71 (311) 7,33

Sentez ve analiz asamalarindan sonra érneklerin XRD desenleri Sekil 4.1'de verildi.
Buna gore Fe304 parcaciklarin XRD desenlerindeki kirinim pikleri literatir ile
uyumlu olarak tek fazli kiibik spinel yapiy1 isaret etmektedir [215]. Fes3-xCoxO4
formiiliine bagh olarak kobalt orani arttikc¢a yine spinel yapili kirinim desenleri elde
edildi. Fe iyonlarinin yerini tamamen kobaltin aldig1 Co304 pargaciklarinin kirinim
desenleri de literatiir ile uyumlu saf kiibik spinel yapiy1 ortaya koymaktadir [216].
Kobaltin yapidaki artisina gore (311) pikine karsilik gelen 26 degeri daha ytiksek
degerlere dogru kayma gostermektedir. Bu durum Bragg yasasina gore, kobalt
iyonlarinin demir iyonlarinin yerini almasina bagh olarak iki kristal diizlem
arasindaki uzakligin degisimi ile iliskilendirilebilir. Bu 26 degeri ve (3.1), (3.2) ve

(3.3) denklemleri kullanilarak hesaplanan diizlemler arasi1 uzaklik, ortalama
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parcacik boyutu ve 6rgii sabiti parametreleri Tablo 4.1’de verildi. (3.2) denklemine
gore hesaplanan parcacik boyutlari, 6rneklerin nanometre mertebesinde boyutlara
sahip oldugunu gostermektedir. Ayrica kirinim desenlerinin genislemesi kobaltin
spinel yapidaki artisin1 ifade etmektedir. Demir iyonlarina (Fe r=0.645A) gore daha
biiyiik olan kobalt iyonlarmim (Co r=0.74A) yapida artmasimn 6rgii sabitinin (a)
azalmasina neden olmasi beklenmektedir [217]. Ancak 6rgii parametresinin azalip
bir miktar artip tekrar azalacak sekilde gosterdigi degisim, kobaltin farkl x

degerlerine karsilik yapidaki katyon dagiliminin etkisine atfedilebilir.

—Fe,0,

(220)
(311)
400)
422)
511)
(440)
)

%2?

‘_ Fez.anUu.snO4|

Yogunluk (a.u.)

| Fez.nuCDmqut‘

[—— Fe,:Co,:0)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (derece)

Sekil 4.1: Sentezlenen 6rneklerin XRD desenleri
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4.2 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Analiz Sonuclari

% X e ¢ | - -8
HY curr HFW mag O] WD 02 ) —1pym ——
10.00 kV | 47 pA | 6.91 pm | 60 000 x | 11.4 mm 3 Nano-Opto

HV cul HFW det W
4
10.00kV | 5.8 pA | 6.91 ym | ETD | 3.4 ar | 60000 x | 9.9 mm Nano-Optoelectronics Lab,

mag ND — L R—

Sekil 4.3: Fe285C00.1504 6rneginin SEM gorintusi

HV cur HFW mag O | WD 021 ressure — 1 pm ——

w0 D
10.00KV 47 pA | 6.91pm | 60000 x | 11.0 mm | 6:11:42 PM | 1.05e-5 mbar Nano-Opto

Sekil 4.4: Fe2.75C00.2504 6rneginin SEM goriintiisi
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HV i HAW mag [ WD /23/202 — L R—

p 4
s 5.00 kV | 27 pA .73 pm | 240000 x 9.0 mm | 7:00:07 PM b Nano-Opto

Sekil 4.6: Fe2.00C01.0004 6rneginin SEM goriintiisii

»

" HV cur HFW mag [ WD 3/ 400 nm
® | 10.00kV | 47 pA | 1.73 ym | 240000 x | 9.7 mm | 7 a Nano-Opto

Sekil 4.7: Fe150C01.5004 6rneginin SEM goruntiist
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Y curr HFW det pressure (] ND | —1 1L}

mag )
4 7
1 10.00kV | 23 pA | 13.8 ym  ETD | 6.28e-6 mbar | 30 000 x | 9.6 mm Nano-Optoelectronics Lab.

Sekil 4.8: Fe1.00€02.0004 6rneginin SEM goriintiisu

i HV HFW Jet pressus WD — 1L

R v curr FW de ressure nag v
e 9
\ 10.00 kV | 5.8 pA | 6.91pm | ETD | 3.92e-6 mbar | 60 000 x | 9.8 mm Nano-Optoelectronics Lab.

Sekil 4.9: Co304 6rneginin SEM gortntiisi

Sekil 4.2’de verilen Fe30s4 Orneginin SEM gorilintiisiinde tanecik yapisi acikca
gorilmektedir. Buna gore, yaklasik homojen dagilimli ve hafif koseli sekilli pargacik
yapisi dikkat cekmektedir. Sekil 4.3-Sekil 4.9 ‘da ise artan x degerine karsilik kobalt
iceren orneklerin SEM goritntiileri verilmektedir. Bu goriintiilerde ise, Fe iyonlari
yerine kobalt iyonlarinin yapiya girmesiyle yaklasik kiiresel sekilli homojen tanecik
dagiliminin olusmaya baslamas dikkat ¢ekmektedir. Ozellikle Sekil 4.6 ve Sekil 4.7
de x=1 ve x=1.5 kobalt oranlarinda kiiresel sekilli parcaciklar daha belirgin olarak
gorilmektedir. Ancak pargaciklar arasinda rastgele dagilim gésteren bosluklarin
varlig1 ise yapida yer yer topaklanma oldugunu gostermektedir. Diger taraftan, XRD
desenlerinden hesaplanan pargacik boyutlarindaki azalma SEM goriintiilerinde de

artan kobalt oranina sahip 6rnek goriintiilerinden de goriilmektedir.
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4.3 Fourier Doniisiimlii Kizilalti Raman (FTIR) Analiz Sonuglari

Sentezlenen Fes-xCoxOs Orneklerinin kimyasal yapilarinin belirlenmesi i¢in FTIR
desenleri analiz edilmistir. Bu yontem, malzemenin, kizilalt1 bolgede 1s51n1ma maruz
kalmasi sonucu atomlararasi baglarininin titresim frekanslarina karsilik gelen
absorbsiyon bandlarinin elde edilmesi esasina dayanmaktadir. Sentezlenen

orneklerin KBr-FTIR analiz sonuglari Sekil 4.10-Sekil 4.17 de verilmektedir.
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Sekil 4.10: Fe304 6rneginin FTIR deseni
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Sekil 4.11: Fe2.85C00.1504 6rneginin FTIR deseni

59



70

65

o
[=}

Gegirgenlik (%)
ey B
o o

w
(3]

544 ‘-7\
30

462
25

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.12: Fe275C00.2504 6rneginin FTIR deseni

85
T A
80 \ / \l J/—\ |
\\\\/ o / 934 l
™ 3404 \j“’—’”\/\f
t6aaa 1378

Gegirgenlik (%)
~
(=]

&
o
f=]
n
/
_

60 442

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.13: Fe250C00.5004 6rneginin FTIR deseni
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Sekil 4.14: Fe2.00C01.0004 6rneginin FTIR deseni
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Sekil 4.15: Fe150C01.5004 6rneginin FTIR deseni
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Sekil 4.16: Fe1.00C02.0004 6rneginin FTIR deseni
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Sekil 4.17: Co304 6rneginin FTIR deseni
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Tablo 4.2: Sentezlenen 6rneklerin FTIR absorbsiyon bantlari

Ornek Dalga Sayisi (cm1) Fonksiyonel Grup
3438 O-H gerilme titresimi
1634 O-H gerilme titresimi
Fe304 1383 NOs3 antisimetrik gerilme titresimi
820 *
586 Tetrahedral taraf Fe-O gerilme titresimi
3422 O-H gerilme titresimi
1638 O-H gerilme titresimi
Fey85C00.1504 1931853 5103 antisimetrik gerilme titresimi
529 Tetrahedral taraf metal-O gerilme titresimi
447 Oktahedral taraf metal-O gerilme titresimi
3414 O-H gerilme titresimi
1634 0-H gerilme titresimi
Fep75C00.2504 1935733 >|13103 antisimetrik gerilme titresimi
544 Tetrahedral taraf metal-O gerilme titresimi
462 Oktahedral taraf metal-O gerilme titresimi
3404 0-H gerilme titresimi
1634 O-H gerilme titresimi
Fey50C005004 1933748 1?]03 antisimetrik gerilme titresimi
582 Tetrahedral taraf metal-O gerilme titresimi
442 Oktahedral taraf metal-O gerilme titresimi
3423 0-H gerilme titresimi
1634 O-H gerilme titresimi
Fe200C01.0004 978 *
591 Tetrahedral taraf metal-O gerilme titresimi
414 Oktahedral taraf metal-O gerilme titresimi
3409 0-H gerilme titresimi
1633 O-H gerilme titresimi
Fe150C01.5004 982 *
597 Tetrahedral taraf metal-O gerilme titresimi
413 Oktahedral taraf metal-O gerilme titresimi
3423 0-H gerilme titresimi
1629 0-H gerilme titresimi
Fe1.00C02.0004 982 *
649 Tetrahedral taraf metal-O gerilme titresimi
557 Oktahedral taraf metal-O gerilme titresimi
3442 O-H gerilme titresimi
1634 0-H gerilme titresimi
Co304 1383 NO3z antisimetrik gerilme titresimi
673 Tetrahedral taraf metal-O gerilme titresimi
587 Oktahedral taraf metal-O gerilme titresimi
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Tablo 4.2’de her bir 6rnek icin FTIR desenlerinde goriilen dalga sayilar1 ve bu
degerlere karsilik gelen miimkiin bantlar listelendi. Orneklerin FTIR desenlerinde
isaretlenen 3400 cm-! civarindaki genis pikler ve ayrica 1600 cm-! civarindaki dar
pikler, malzemede absorblanan su molektllerine ait O-H hidroksil gruplarina
atfedildi [218]. Diger taraftan 1300 cm civarindaki pikler ise artik nitrat
molekiillerinden kaynaklanan NOs titresim modlarina atfedildi. Bu durum ile
literatiirde kobalt ferrit icin verilen makalelerde karsilasilmaktadir [219]. Ayrica
cizelgede (*) ile verilen bandlara ait pikler drneklerin ytlizeylerinde absorbe olan
bazi organik molekiillere atfedilebilir. Bunun benzeri bandlar yine literatiirde

verilen ve kobalt ferrit malzeme iceren ¢alismalarda gorilmektedir [173].

FTIR desenlerindeki yaklasik 600-550 cm! ve 450-385 cm-! civarindaki piklerin
spinel ferrit yapinin tetrahedral ve octahedral tarafindaki karakteristik metal-
oksijen iyonlar1 arasindaki baglarinin titresimlerini temsil ettigi bilinmektedir
[217,219-220]. Fe304 pargaciklar ile yapilan bir ¢alismada FTIR analizleri igin,
570cm-! deki bandin tetrahedral taraftaki Fe-O gerilme titresim modunu; 390 cm!
deki bandin ise oktahedraldeki Fe-O gerilme modunu temsil ettigi verildi [221]. Bu
calisma kapsaminda sentezlenen Fe30s malzemenin Sekil 4.10’da verilen FTIR
desenleri analiz edildiginde, 586 cm-! noktasinda keskin ve belirgin bir banda ait pik
degeri bulundu. Bu deger, literatiire gore Fe-O gerilme titresim bandini temsil
etmektedir. Bu deger literatiirde Fe304 i¢in elde edilen degerin aynisidir [221]. Diger
taraftan, olciimlerde 400 cm-! altina inilemediginden tek bir Fe-O karakteristik
titresim bandi tespit edildi. Buna gore elde edilen spektrum literatiirde verilen
karakteristik desenler ile uyumludur. Bu da sentezlenen Fe30s4 parcaciklarinin
spinel yapisinin ispati olarak atfedilebilir. Diger taraftan Fes-xCoxO4 formiiliine gore
artan kobalt oranina bagl olarak sentezlenen 6rneklerde, 600 cm-! ve altindaki
karakteristik pikler ele alindiginda sirasiyla yiiksek bandda tetrahedral taraftaki Co
ve Fe iyonlari ile oksijen arasindaki baglarin; diisiik bandda ise octahedral taraftaki
Co ve Fe iyonlari ile oksijen arasindaki baglarin gerilme titresim modlarina karsilik
gelen bandlar gorildii. Bu bandlar yerdegistirme sentezlene kobalt igeren
orneklerin beklenen spinel ferrit yapida oldugunu gostermektedir. Artan kobalt
degerine karsilik bandlarin konumlarinin degisimi kiyaslandiginda Co iyonunun
yarigap1 Fe den biiylik oldugundan Co-O bag uzunlugunun azalmasi ve buna bagh

olarak dalga sayilarinin artmasi beklenmektedir [217,219] Bu durum sentezlenen
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ornekler icin Tablo 4.2’ye bakildiginda, kobaltin yapiya girmesiyle Co*2 iyonu icin
octahedral taraftaki dalga sayisi artisi ile dogrulanmaktadir. Ancak kobalt ferritin
ters spinel yapisina bagh olarak katyon dagilimi degistiginden 6zellikle x=1 den
sonra her iki bandinda da dalga sayilarinda artma belirlendi. Bu da artan kobaltin
her iki tarafta yapiya girdigini dogrulamaktadir. Bu baglamda en yiliksek
karakteristik band Co304 i¢in 673 ve 587 cm-1 noktalarinda elde edildi. Bu degerler
literatiirde verien Co304 spinel yapi icin verilen sirasiyla 665 ve 576 cm'!

degerleriyle uyumludur [216].

PDT metodu ile kanser hiicresi aktiviteleri deneylerinde kullanilan Fe2C004
orneklerde TPP fotoduyarli maddenin baglandiginin tespiti icin de FTIR analizi
kullanildi. Buna gore saf TPP fotoduyarli maddenin ve TPP bagli Fe2Co04 6rneklerin
FTIR desenleri Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°da verildi. Sekil 4.18’de verilen TPP
deseninde 3417 ve 1153 cm! noktalarinda bulunan absorbsiyon bandlar sirasiyla,
porphyrine ait pyrrole N-H ve C-N baglarina ait gerilme titresimlerini ifade ederken;
1470-1439 cm araligindaki pikler porphyrine ait phenyl C=C baglarina atfedildi
[222]. Diger taraftan, 1600 cm! ve 963 cm-! deki pikler C-O baglarina ait gerilme

titresimlerini temsil etmektedir [223].
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Sekil 4.18: Saf TPP 6rneginin FTIR deseni
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Sekil 4.19: TPP bagl Fe2C004 6rneginin FTIR deseni

Sekil 4.18 ve Sekil 4.19 desenleri Sekil 4.14 ile beraber kiyaslandiginda hem
karakteristik tetrahedral ve octahedral taraflara ait pikler hem de karakteristik TPP
piklerinin oldugu goriildi. Bu desen kobalt ferrit pargaciklarinin TPP ile basariyla

baglandiginin kaniti olarak kabul edilmektedir.
4.4 Titresimli Ornek Mantyetormetresi (VSM) Analiz Sonugclari

Malzemelerin manyetik 6zellikleri, sicakliga bagh miknatislanma (M-T) ve manyetik
alana bagh miknatislanma (M-H) olmak tizere iki asamada yapildi. Birinci asamada,
1cakliga baglh manyetizasyon degerleri M(T), 6l¢tim yapilacak ortam 50 Oe manyetik
alan etkisi altinda ve oda sicakliginda (300 K) sifir alan sogutmali (ZFC) ve alan
sogutmali (FC) olmak iizere iki modda él¢iim yapilarak alindi. ikinci asamada ise
malzemelerin manyetik alana baglhh miknatislanma 6l¢iimleri 5 K, 20 K ve 300 K

sicakliklarda yapildu.

Sentezlenen tiim orneklerin VSM sonuglarindan elde edilen ZFC ve FC odlgiim
sonuclarinin arasinda ytliksek sicakliklarda (350 K dolaylarinda) bir yarilma
gozlemlendi. Bu durum yiiksek sicaklarda bir “frustration” meydana geldigini
belirtmektedir. Frustration, sistemin sikintili durumu olarak tanimlanabilir. Boylesi
bir sistemde Ts engelleme sicaklig1 (Blocking Temperature) ortaya ¢ikmaktadir

[224]. 50 Oe buyiukliikteki manyetik alan altinda yapilan ZFC-FC ol¢iimleri,
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anizotropi enerjisinin 300 K'e kadar termal enerjiden daha biiylik oldugunu
dogrular ancak sentezlenen 6rnek i¢in engelleme sicakligini géstermez. Bu sicaklik
Tsolarak tanimlanir ve Stoner-Wohlfarth teorisine gére manyetik momentin termal
enerjiyle olan iliskisine baghdir. Ts, enerji bariyeri Es ile orantilidir ve (4.1) ile ifade
edilir [225].

Ep
N

0

Tp = (4.1)
Burada ks Boltzmann sabitidir. Etkin manyetik anizotropi (Ketr) ise, Es=KeV ifadesi
ile tanimlanir. Burada V parc¢acigin hacmidir ve bu hacim degeri malzemenin sekli,
ylzeyi ve manyeto-Kkristal anizotropisi (Kc) tarafindan belirlenir. (4.1)’deki 7y Neel
gevseme sliresi, toise 1 nanosaniye ile 1 pikosaniye arasinda degisiklik gosteren
deneme siiresidir.

50 Oe manyetik alan altinda yapilan ZFC-FC o6lgtimlerinde engelleme sicakligi
gozlenmemistir. Bunun nedeni, sentezlenen O6rnek icin anizotropi enerjisinin,
300K'e kadar termal enerjiden daha biiylik olmasiyla aciklanabilir. Ayrica, ZFC
egrisinin M=0'dan baslamadig1 gozlenmistir. Ciinkii sistemin durumu, 6rnegin
baslangicta 5 K'e sogutuldugu oda sicakliginda ideal bir rastgele manyetik durumda

olmamasindan kaynaklanmaktadir.

2,2

2,0
18
1,6
1,4
12

1,0

Miknatislanma (emu/g)

0,8

0,6 e C
—ZFC

0,4

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Sicaklik (°K)

Sekil 4.20: Fe304 6rneginin 0-350 K sicaklik araligindaki ZFC - FC egrileri

Sekil 4.20’de Fe304 6rneginin FC egrisi lizerinde Tv ile gosterilen ve degeri 138 K

olarak 6l¢tlilen noktadan itibaren egrinin kirinima ugradigi yani matematiksel olarak
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stireksiz bir hale geldigi gozlenmistir. Literatiirdeki benzer ¢calismalar ile de uyumlu
olan bu kirinim, metal-yalitkan gecisi olarak bilinen Verwey gecisi olarak tanimlanir.
Bu gecisin temeli ylik dagilimi esasina dayanir [226].

Verwey sicakliginin altinda, Fe*3 ve Fe*2 iyonlar1 6rgii tizerinde periyodik ve diizenli
bir diuzenleme gosterdiginden, Fes304'in yalitkan bir durumda oldugu
diistinilmektedir. Sonug olarak, kiibik simetrinin direnci ve distorsiyonu (6zgiin
halinin bozunumu) artar. Bununla birlikte, Tv'nin iizerinde oktahedral taraflar
uzerinde istatistiksel olarak dagilirlar ve kisa menzil diizeninin olasi korunmasiyla
birlikte metalik durum sergilerler. FC egrisi, 6rnegin termal denge durumlarini

temsil etmektedir.
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Sekil 4.21: Fe304 6rneginin farkl sicakliklardaki M-H egrileri

Sekil 4.21'de Fe304 orneginin farkh sicakliklardaki ilk manyetizasyon egrisi bes
karakteristik asamaya ayrilmaktadir. Bolge 1, zayif manyetik alan altinda ilk veya
tersinir bolge olup, manyetizasyon degerleri 5 K i¢in Mg =90.67 emu/g
bulunmustur. Bulunan degerin literatiirdeki benzer ¢alismalarla uyumlu oldugu
gorilmiistir [99-101]. Miknatislanma degerinin ise 3. Bolgede keskin bir sekilde
arttig1 gorilmistir. Bu bolgede goriilen sigcramalar, Barkhausen sigramalari olarak

adlandirilir ve siddetli miknatislanma stirecini gosterir. Alan duvari, tersinmez
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miknatislanmanin bir 06zelligi olan Barkhausen sigramalar1 ve tersinmez
miknatislanma, histerezis egrisinin olusumuna yol acan ¢oklu sicramalar atomik yer
degistirmeleri agiklar. 3. Bolge gecilirken miknatislanma egrisi yavasca yiikselir ve
4. Bolgenin sonlarinda doyuma ulasir. Bolge 4 ve Bolge 5 arasinda 6rnegin en ytksek
ve en dusik doyum degerleri 5 Kde M;=67.10emu/gve 300 K'de
M = 75.85 emu/g olacak sekilde hesaplanmistir.
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Sekil 4.22: Fe304 6rneginin 5 K,20 K ve 300 K i¢in histerezis egrileri
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dlu= X (Iscos Bidvi-Is vi sin 0id0i+ vicos 0idls) (4.2)
oly H yonu boyunca goruniir, burada vi, manyetik alanin hacmidir, 8;, i alaninin
manyetik vektor Is ile arasindaki acidir. Bir manyetik alan (H) uygulandiginda,
malzeme manyetize olmaya baslar ve manyetik alan y6nti boyunca sifir olmayan bir
miknatislanma goriliir. Manyetik alanla birlikte domain biiyiimeye baslar ve bu
islem, alan duvari yer degistirme islemi olarak adlandirilir. Ikinci terim,
manyetizasyon vektori Is'nin yoniinlin, manyetik alan déndiirme islemi olarak
adlandirilan toplam manyetizasyona Kkatkisini temsil eder. Uciincii terim,
paramanyetik stire¢ olarak adlandirilan birim hacimdeki pozitif dontislii manyetik
momentlerin sayisindaki bir artisi temsil eder. Genel olarak, domain duvar yer
degistirmesi, zayif manyetik alanda (1, 2 ve 3 bolgeleri) 6nemli bir rol oynar. Tersine
manyetik alan dontsi ise giiclii manyetik alanda etkindir. Yani donme i¢in gereken
enerji daha ytliksektir. Her iki manyetizasyon tiirii de tersinir veya tersinmez olabilir
ve tersinmez siire¢ tiim histerezise neden olur. Sekil 4.22 ve Sekil 4.23’te Fe304

orneginin farkl sicakliklardaki histerezis egrileri verilmistir.
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Sekil 4.24: Coo.15Fe2.8504 0rneginin M-H ve M-T grafikleri
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Sekil 4.25: Coo.25Fe2.7504 60rneginin M-H ve M-T grafikleri
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Sekil 4.27: Co1.00Fe2.0004 6rneginin M-H ve M-T grafikleri
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Sekil 4.28: Co1s0Fe15004 6rneginin M-H ve M-T grafikleri
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Sekil 4.29: Coz.00Fe1.0004 6rneginin M-H ve M-T grafikleri

Sekil 4.24 - Sekil 4.29 araligindaki grafikler incelendiginde 0 < x < 3.00

degerleri icin tersine cevrilebilir histerezis dongiileri elde edildigi gorulmiustiir.

Egrilerden elde edilen Artik manyetizma (Mr) degerleri, zorlayici alan (Hc) ve doyum

miknatislanmasi degerleri (Ms) Tablo 4.3'te 5 K, Tablo 4.4’te 20 K ve Tablo 4.5’te

300 K olacak sekilde verilmistir.

Tablo 4.3: Sentezlenen drneklerin 5 K sicaklikta 6l¢iilen Br, He ve Ms degerleri

) 5K
Ornek
Br (emu/g) Hc (Oe) Ms (emu/g)

Fe304 35,42 0.05x 10* 90,67
Fe2.85C00.1504 6,35 1.46 x 10* 9,58
Fe2.75C00.2504 16,33 1.61x10* 21,34
Fe250C00.5004 37,05 1.13x 10* 45,13
Fe2.00C01.0004 51,84 1.60 x 10* 61,39
Fe150C01.5004 31,07 1.50 x 10* 39,36
Fe1.00C02.0004 24,63 1.37 x 10* 36,32
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Tablo 4.4: Sentezlenen 6rneklerin 20 K sicaklikta 6l¢tilen Br, He ve Ms degerleri

) 20K
Ornek
Br (emu/g) Hc (Oe) Ms (emu/g)

Fe304 33,18 0.05 x 10* 89,33
Fe2.85C00.1504 6,04 13.50 x 10* 9,22
Fe2.75C002504 16,03 1.51x 10* 20,98
Fe2.50C005004 36,54 1.08 x 10* 44,85
Fe2.00C01.0004 49,52 1.52 x 10* 60,39
Fe150C01.5004 30,03 1.44x10* 38,68
Fe1.00C02.0004 23,32 1.29 x 10* 35,93

Tablo 4.5: Sentezlenen 6rneklerin 300 K sicaklikta 6l¢iilen Br, Hec ve Ms degerleri

) 300K
Ornek
Br (emu/g) Hc (Oe) Ms (emu/g)
Fe304 20,44 0.01x 10* 91,82
Fe285C00.1504 1,805 0.07 x 10* 8,03
Fe2.75C00.2504 4,42 0.06 x 10* 18,35
Fe250C005004 12,96 0.06 x 10* 38,35
Fe2.00C01.0004 22,26 0.06 x 10* 57,24
Fe150C01.5004 7,28 0.03x 10* 34,94
Fe1.00C02.0004 2,95 0.02 x 10* 29,37

Bilesimde Fe*? katyon oraninin azaltilip yerine Co*3 oraninin arttirilmasi My
degerinin, buna baglh olarak da Hcdegerinin arttigini géostermektedir. Ayni zamanda
Co*3 oraninin artmasinin Ms degerlerinde azalmaya yol a¢tig1 da gézlemlenmistir.
Manyetik etkilesim, tetrahedral (A) ve oktahedral (B) bolgeleri arasindaki stiper

degisim etkilesimi (superexchange interaction) ile aciklanabildiginden, toplam net
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manyetik moment her iki tarafin manyetik momentleri arasindaki farka esdeger
olacaktir. M=Mg-Ma olarak hesaplandiginda manyetik momenti 4uB olan Fe*2 'nin
yerine manyetik momenti 3uB olan Co*? ile yer degistirmesi, tim Ornekler i¢in
gozlemlenebilecegi gibi, Co*?2 miktarinin artmasiyla i¢ miknatislanmada bir azalma
meydana geldigi gorilmistiir. Bu durum, miknatislanma egrileri incelendiginde,
miknatislanma degerindeki duisuis olarak ortaya ¢ikmistir.

Kobalt, hekzagonal ve Ferromanyetik sistemler icerisinde spin-yoriinge etkilesmesi
yiksek bir element olmasi nedeni ile kobalt konsantrasyonundaki artis Hc
degerinde belirgin bir artisa neden olmaktadir. Sekil 4.28’de goriildiigi tizere, Co
konsantarsyonu x=1.5 olan érnegin M-H egrisinde 5 K de ¢ok diisiik seviyede bir
manyetik alan altindayken miknatislanmasinda adim degisimi goézlenmektedir.
Parcagiklarin  birbiri icine yeterince iyi yayllamamasi pargacik-parcagik

etkilesmesine neden olur.

4.5 Empedans Spektroskopisi Analiz Sonuclari

4.5.1 Kompleks Dielektrik Fonksiyonunun Frekansa Bagh incelenmesi

Dielektrik sabiti, elektriksel kutuplanma ile malzeme icindeki elektrik alaninin
azalmasi hakkinda bilgi veren bir parametredir. Radyo frekansi bélgesindeki
kutuplanmalar temelde uzay yiki polarizasyonu ve yonelme polarizasyonundan
kaynaklanmaktadir. Frekansa bagl dielektrik sabiti, €’ reel ve €” sanal kisimlarindan
olusan kompleks bir fonksiyondur. Burada dielektrik fonksiyonunun reel kismi
malzemenin kutuplanmasi ve enerji depolama kabiliyeti hakkinda bilgi verirken,
fonksiyonun sanal kismi ise malzemede goriilen enerji kaybi1 hakkinda bilgi

vermektedir.
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Sekil 4.30: Sentezlenen 6rneklerin € - frekans egrileri

Sekil 4.30’da Fe3-xCoxO4 orneklerinin dielektrik sabitinin reel kisminin (¢’)
frekansa baglh degisimi goriilmektedir. Grafiklerde € degerlerinin diisiik frekansta
ylksek deger gosterirken, artan frekansla hizla azaldig1 gorildi. Yiiksek
frekanslarda ise, frekansa bagh degisim azaldi ve yaklasik olarak frekanstan
bagimsiz bir hale geldigi gorildii. Frekansa bagh bu degisim, ferritlerin bilinen
homojen olmayan yapilarina bagh olarak [227], Koop teorisi ile uyumlu olan ve
Maxwell- Wagner ara polarizasyonu ile aciklanabilen normal bir dielektrik malzeme
davranisidir. Buna gore ferritler, zayif iletkenlige sahip tanecik sinirlariyla ayrilmis
yuksek iletken taneciklerden meydana gelmektedir. Diisiik frekans bolgesinde zayif
iletken tanecik sinirlar1 baskin rol oynarken ytiksek frekans boélgesinde ise iletken
taneciklerin etkin roli artmaktadir. Diisiik frekansta yiik tasiyicilar yiiksek direncli
tanecik sinirlarinda birikerek ara yiizey kutuplanmasina ve bu nedenle yiiksek €’
degerine neden olur. Sekil 4.30’da verilen Fe30s icin kutuplanma octahedral
bolgedeki Fe*2 ve Fe*3 iyonlarn arasindaki elektron sicramalarindan
kaynaklanmaktadir. Frekans arttikca elektron degisimi, degisen alani takip edemez

ve bunun sonucu olarak tanecik sinirlarinda yiik birikimi azaldigindan belirli bir
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frekanstan itibaren polarizasyon azalir. Kobalt iceren Fes.xCoxOs4 parcaciklarin
dielektrik sabitinin reel kisminin (€’) frekansa bagh degisimi de benzer bir ifadeyle
aciklanabilir. Buna gore, yliksek frekans bolgesinde Fe+*2 ve Fe*3 iyonlar1 arasindaki
elektron sigramalari ve Co*2 ve Co*3 iyonlar1 arasindaki bosluk sicramalari frekans
degisimini takip edemez ve tanecik simirlarindaki kutuplanma azalarak, tim
orneklerde € degerinin azalmasina ve aym degere ulastiktan sonra yiiksek

frekanslarda ise frekanstan bagimsiz hale gelmesine neden olur.

Diger taraftan artan x degerine bagl olarak € degisimi, kobalt artisinin yapidaki
etkisinin degisime baghdir. Tetrahedral ve octahedral kisimlar arasindaki katyon
gecisleri inverse spinel yapili kobalt ferritlerin dielektrik sabitinin degisiminde
etkin rol oynar. Kobalt hem tetrahedral hem de octahedral taraflarda bulunabilir.
x=0.15 kobalt degerinde €’ degeri bir miktar artmaktadir, x=0.25 i¢in ise belirgin bir
artis dikkat cekmektedir. x=0.5 i¢in ise yaklasik yine kii¢iik bir artis oldugu
gorilmektedir. Ferritlerde ara yiizey kutuplanmasi, uzay yiik polarizasyonuna ve
lokalize seviyeler arasindaki yiik sigramalarinin degis tokusuna baghdir. Bu
durumdan sorumlu olan octahedral taraftaki Fe+*3 iyonlaridir ve octahedral taraftaki
bu iyon sayilar1 Co*#nin yapiya girmesiyle degiserek, € degerinin de degisimine
neden olur. Buna gore x=0.5 oranina kadar Co*? tetrahedral tarafa gecerek,
octahedral taraftaki Fe+*? ve Fe*3 iyonlar arasindaki elektron sicramasinda artisina
neden olur ve bu durumda € artar. x=1 i¢in ise € degerindeki azalma, katyon
dagiliminda degisime bagh olarak tetrahedral taraftaki Co*? iyonlarinin varligina
atfedilebilir. Ayrica Co304 malzemesindeki Co*? ve Co*3 katyon dagilimi € degerinin
artmasina neden olmaktadir. Co*? iyonunun oktahedral tarafi doldurma egilimi
yliksek olmasina ragmen, her iki tarafta farkli degerlik seviyelerinde (Co*2 ve Co*3)

bulunabilir. Bu degisim €’ degerinde belirgin bir degisime neden olmaktadir.
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Sekil 4.31: Sentezlenen 6rneklerin €” - frekans egrileri

Dielektrik sabitinin sanal kisminin frekansa bagh degisimi Sekil 4.31'de verildi.
Dielektrik sabitinin sanal kismi dielektrik kayip olarak acgiklanir. Degisen elektrik
alanla malzemedeki kutuplanma bagimsiz oldugunda dielektrik kayiplar goriilir. €’
degisimine benzer sekilde €” degeri de artan frekansla hizli olarak azaldigi ve yliksek
frekans bolgesinde frekanstan bagimsiz degisim gosterdigi goriildii. Ornegin x
oranina bagl olarak €” degisimi yaklasik olarak € degisimine benzemektedir. Fe304
ile x=0.15 6rnegi yaklasik ayni degeri gosterirken x=0.25 ve x=0.5 i¢cin bu deger artis
egiliminde; x=1 icin ise azalis egilimindedir. Co304 i¢in €’ degerlerinin ise her

frekans degeri icin Fe304'ten daha yiiksek oldugu gortildd.

4.5.2 Kompleks iletkenlik Fonksiyonunun Frekansa Bagh Incelenmesi

Kompleks iletkenlik fonksiyonunun reel kismi olan AC iletkenligin frekansa bagh
degisimi Sekil 4.32’de verildi. Grafikte frekans arttikca AC iletkenligin arttigi
gorildi ancak, bu degisim iki bolgeden olusmaktadir. Buna gore diisiik frekanslarda
egri yaklasik sabit kalmaktadir. Bu durum bu bélgede DC iletkenligin baskin
olduguna isaret etmektedir. Diger taraftan yliksek frekans bolgesinde ise, dogrusal

bir artis dikkat cekmektedir. iletkenlik mekanizmasinin frekansa bagh degisimi,
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tanecik iletkenligi ile aciklanabilir. Diisiik frekans bolgesinde tanecik sinirlar etkin
rol oynarken yiiksek frekanslarda ise tanecikler rol oynamaktadir. Diisiik
frekanslarda tanecik siirlarinda ytliksek yiik birikimi gorilirken Fet*? ve Fet3
iyonlar1 arasinda ihmal edilebilir elektron sigcramasi goriilmektedir. Yiiksek frekans
bolgesinde ise, frekans artisi ile iyonlar arasindaki elektron sigramalarindaki artig
tanecik iletkenliginde ve boylelikle malzemenin iletkenliginde artmaya neden
olmaktadir. Malzemelerin iletkenligi x degerine gore kiyaslandiginda €' ve ¢”
degerlerinde oldugu gibi en yuksek iletkenlik x=0.5 kobalt degerinde; en disik
deger ise x=1 de gorilldii. Bu azalma yine tetrahedral taraflardan octahedral
taraflara Fe*3 iyon gecisindeki azalmaya bagh olarak elektron si¢cramalarindaki

azalmalar ile a¢iklanir [228].
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Sekil 4.32: Sentezlenen 6rneklerin o, - frekans egrileri

4.5.2 Kompleks Empedans Fonksiyonunun Frekansa Bagh incelenmesi

Sekil 4.33’te kompleks empedans fonksiyonunun reel kisminin (Z’) frekansa bagh
degisimi gorilmektedir. Tim malzemelerde diisiik frekans bdlgesinde Z’' yavas
sekilde azalirken yiiksek frekans bolgesinde hizli bir azalma ve tiim malzemelerde

ayn1 degere ulasmasiyla dikkat ¢ekti. Fe304 drnegine gore kobalt igeren x=0.15,
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x=0.25, ve x=0.50 icin Z’ degerindeki azalma malzemenin direncinin azalmasi ve x=1
oldugunda en ytiksek degeri almasi malzemenin diistik frekans bolgesinde ytliksek
direngli oldugunu isaret eder. Ayrica tiim malzemelerde frekansa bagli azalma

uzay- yuk polarizasyonuna atfedilerek aciklanabilir.
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Sekil 4.33: Sentezlenen 6rneklerin Z’ - frekans egrileri

Malzemelerin frekansa bagh Z” degisimleri Sekil 4.34’te verildi. Buna bagh olarak
Fe304 ve Fe2C004 malzemelerinde artan frekansa bagh olarak belirgin bir azalma
ardindan artma ve yine azalma goruldii. x=0.15 6rneginde frekansa bagh azalma
dikkat cekti. Ote yandan Co304 i¢in diisiik frekanslarda degisim goriilmezken yiiksek
frekanslarda artip tekrar azalma gorildi. x=0.25 ve x=0.5 orneklerinde ise bir
degisim goriilmedi. Egrilerdeki pikler uygulanan elektrik alan ile iyonlar arasi
sicrama yapan elektronlarin frekansi ayni oldugunda ortaya ¢ikmaktadir. Buna
Debye gevseme (relaxation) piki adi verilir ve malzemede goriilen gevsemelere

dikkat cekmektedir.
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Sekil 4.34: Sentezlenen 6rneklerin Z” - frekans egrileri

4.6 Biyouyumluluk Analiz Sonuglari

4.6.1 FexC03-x04 Orneklerinin Hiicre i¢i Canlilik Analiz Sonuglar:

Fe3xCox04 formiiliine gore x=0, 0.15, 0.25, 0.50, 1.00, 1.50, 2.00 ile sentezlenen
ornekler L929 fare fibroblast (saglikli hiicre) ve AGS insan mide kanseri hiicrelerine,
Malzeme/Hiicre oranlar1 100, 250, 500, 1000 ve 2000 pg/mL olacak sekilde
eklendikten sonra hiicre kiltiirlerinin canlilik oranlar1 incelendi. Ayrica hiicre
kiltirlerine Giemsa boyama testleri yapilarak Kobalt Ferrit malzemenin hiicre

icerisinde veya etrafinda nasil dagildigi incelendi.
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Sekil 4.35: Sentezlenen drneklerin farkli konsantrasyonlarda hiicreye

dagilimlarini gésteren mikroskop gortntiileri
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Sekil 4.35’teki gorseller hazirlanan kobalt ferrit 6rneklerin Giemsa boyama
sonuglarini icermektedir. Son satirda bulunan kontrol grubunun goriintiistiine
bakildiginda goriilen pembe noktalar hiicre ¢ekirdekleridir. Hiicre ¢ekirdeklerinin
hemen etrafinda yer alan daha agik renkli daireler ise hiicrelerin sitoplazmalari
olmaktadir. Diger gorseller incelendiginde géze ¢arpan siyah renkli tanecikler ya da
tanecik gruplar1 da hiicre kiiltiiriine eklenen farkli oranlardaki kobalt ferrit
ornekleri gostermektedir. Hiicre kiiltiirlerine eklenen malzemelerin goriintiileri
incelendiginde genel olarak malzeme/hiicre konsantrasyon orani arttik¢a hiicre
cekirdegi etrafinda birikme yaptig1 ve hiicre ¢ekirdeginin etrafini sardig gorildii.

Bu gorintiiler literatir ile uyumlu bir davranis sergilemektedir [229].
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Sekil 4.36: Fe304 6rneginin hiicre i¢i canlilik analizi sonuglar:

Sekil 4.36’da x=0 olan yani kobalt icermeyen 6rnegin farkl hiicre kiiltiirlerine farkl
konsantrasyonlarla eklenmesiyle her iki hiicre tiirt i¢cin de canhlik oranlarinda
azalmanin aksine bir artis oldugu gozlemlendi. Ferrit malzemenin hiicre icerisinde
herhangi bir toksik etkisinin olmadig1 goriildii. Fibroblast hiicrelerinin bulundugu
hiicre kiltiirlerindeki canlilik artis orani %3 ile %49 olarak hesaplanirken, Insan
mide kanseri hiicresi iceren hiicre kiiltlirlerindeki artis miktarlar1 %11 ile %43

arasinda degisiklik gosterdi.
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Sekil 4.37: Fe285C00.1504 6rneginin hiicre i¢i canlilik analizi sonuglar:

Sekil 4.37’de x=0.15 olarak sentezlenen 6rnegin grafiginde fibroblast hiicrelerinin
bulundugu hiicre kiiltiirleri ele alindiginda yalmizca 100 pg/mlL
konsantrasyonundaki hiticre kiltiirtinde %?2’lik bir canlhilik azalmasi, diger hiicre
kiltirlerinin canlilik oranlarinda ise %6 ile %13 arasinda degisen bir canlilik artisi
meydana geldi. Insan mide kanseri hiicresi barindiran hiicre kiiltiirlerinde ise

herhangi bir azalma gozlemlenmezken, %2 ile %8 arasinda bir artis gézlemlendi.
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Sekil 4.38: Fe2.75C00.2504 0rneginin hiicre i¢i canlilik analizi sonuglari

Sekil 4.38’de x=0.25 olarak hazirlanan Kobalt Ferrit 6rneginin hiicre kiiltiirlerindeki
canlilik oranlar incelendiginde fibroblast iceren hiicre kiltiri icin canlilik orani

once azalmis ve ardindan artis gosterdi. 100 pug/mL konsantrasyonda yaklasik %2
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oraninda azalma meydana geldi ancak bu gayet goz ardi edilebilecek bir orandir.
Diger konsantrasyonlarda ise canlilik oranlar1 %6 ile %13 arasinda artis gosterdi.
Insan mide kanseri hiicresinin bulundugu kiiltiirde ise 500 g /mL konsantrasyonda
%1 ve 2000 pg/mL konsantrasyonda %4’lik azalmanin disinda azalma

gozlemlenmedi ve artislar %1 ile %6 arasinda meydana geldi.
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Sekil 4.39: Fe250C005004 6rneginin hiicre i¢i canlilik analizi sonuglar:

Sekil 4.39’da x=0.5 olarak hazirlanan kobalt Ferrit 6rneginin hiicre kiiltiri
icerisindeki toksisite etkisi incelendiginde fibroblast iceren hiicre kiiltiiriiniin
canlilik oraninda negatif bir etkiye sahip olmadig1 ve bazi konsantrasyonlarda %5
ile %10 arasinda artis meydana getirdigi goriildii. Insan mide kanseri hiicrelerinin
bulundugu hiicre konsantrasyonunda ise yalnizca 100 pg/mL konsantrasyonunda
%3 ve 2000 pg/mL konsantrasyonunda %14’liik bir canlilik azalmas1 meydana
geldi. Bu azalma normalden biraz fazla olsa dahi tolerans degeri ylksek bir
azalmadir. insan mide kanseri hiicrelerinin bulundugu diger kiiltiirlerde ise %1 ile

%3 arasinda bir artis meydana geldi.
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Sekil 4.40: Fe2.00C01.0004 6rneginin hiicre i¢i canlilik analizi sonuglari

Sekil 4.40’ta x=1 olarak hazirlanan ve literatiirde siklikla bu x degeri ile sentezlenen
kobalt Ferrit 6rnegin hiicre kiiltiirleri igerisinde herhangi bir toksik etkiye sahip
olmadigl, bununla birlikte fibroblast iceren hiicre kiiltiirlerinin canlilik oranlarinda
konsantrasyon artisiyla dogru orantili olarak %20’ye kadar hatir1 sayilir bir artis
gosterdigi ve insan mide kanseri hiicrelerinin bulundugu kiiltiirlerde ise canlilik

oranlarina %6 ile %17 arasinda pozitif bir katki sagladig: goriildii.
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Sekil 4.41: Fe150C01.5004 6rneginin hiicre i¢i canlilik analizi sonuglar:
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Sekil 4.41’de x=1.5 olarak sentezlenen kobalt Ferrit drneginin toksisite testleri
sonucunda tipki x=1 olarak hazirlanan 6rnek gibi herhangi bir canlilik azaltic1 etki
gorulmedi. Fibroblast bulunan kiiltiirlerde %4 ile %23 arasinda, insan mide kanseri
hiicrelerinin bulundugu kiiltlirlerde ise %14 ile %20 arasinda ytiksek ve istikrarl

denilebilecek diizeyde bir artis gosterdi.
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Sekil 4.42: Fe1.00C02.0004 6rneginin hiicre i¢i canlilik analizi sonuglari

Sekil 4.42’de x=2 olarak sentezlenen kobalt Ferrit malzemenin toksisite sonuclarina
bakildiginda ise tipki x=1 ve x=1.5 degerlerinde sentezlenen 6rnekler gibi herhangi
bir canhlik azaltici etki olusturmadig1 gozlemlendi. Fibroblast bulunan hiicre
kiltiirlerinin canlilik oranlarini %5 ile %20 arasinda, insan mide kanseri bulunan
hiicre kiiltiirlerinin canlilik oranlarini ise %6 ile %20 arasinda, konsantrasyon

arttik¢a canliligl arttiran bir etki olusturdugu gorildd.

Son olarak tiim analizlere genis bir cerceveden bakildiginda x=0, 1, 1.5 ve 2 olarak
sentezlenen orneklerin fibroblast ve insan mide kanseri hiicrelerini barindiran
hiicre kiiltlirlerinde herhangi bir canlilik azaltma etkisinin olmadig1 gézlemlendi.
x=0.15, ve 0.25 oranina gore hazirlanan 6rneklerin eklendigi hiicre kiiltiirlerinde
canlilik orani bakimindan azalma meydana gelse de ihmal edilebilecek kadar kii¢ctik
oldugu kaydedildi. En ytliksek orandaki hiicre kaybi x=0.5 oraninda hazirlanan
ornegin 2000 pg/mL konsantrasyonundaki hiicre kiiltiirinde %14 olarak
gozlemlendi ancak bunun telafi edilebilir bir canlilik kayb1 oldugu literatiirde

bulunmaktadir [230-231].
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4.6.2 FezC004 Orneklerinin Fotodinamik Terapi (PDT) Analiz Sonuglar:

Biyouyumluluk sonuclarinin ikinci kisminda Fe2Co04 malzemenin saf, TPP ile
baglanmis ve MB ile baglanmis nanokompozitleri, MDA-MB231 insan meme kanseri
hiicreleri igeren hiicre kiiltiirlerine mL basina 0, 100, 250, 500, 1000 ve 2500 ug
olacak sekilde eklendi. Hiicre kiiltiirleri herhangi bir 1518a maruz birakilmadan ve
lazer 1s1n1na maruz birakilarak (fotodinamik terapi) hiicre kiiltiirlerinde incelmeler
yapildi. Hiicre kultirleri 6rnegin anti kanser aktivitelerinin tayini ve canlilik
oranlarinin belirlenmesi yani malzemenin toksisite etkisinin gértilmesi gibi iki ayr1
parametrede incelendi. Incelemenin istatistiksel olarak anlaml olmasi agisindan
hesaplanan p degerleri p<0.05 veya daha kiiciik degerlerde olmasi gerekmektedir
[231]. Bu kosullar1 saglayan c¢alismalarda istatistiksel olarak anlamdan
bahsedilebilir. istatistiksel olarak tutarli olan calismalar sans eseri degil, miikerrer

sonuglar veren ¢alismalardir.
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Sekil 4.43: Fe2Co04 6rneginin PDT analiz sonuglari

Sekil 4.43’te Fe2C004, saf bir sekilde hiicreye eklendi. Hiicreler, iizerlerine 151k
diisiiriilmeden ve iizerlerine 151k diisiiriilerek iki farkli sekilde incelendi. Uzerine 151k
diistiriilmeyen hiicrelerin canlilik oranlari, hiicreye eklenen 6rnegin miktarina bagh
olarak degerlendirildi ve canlilik yiizdesi géz énlinde bulunduruldugunda hiicreye
canlilik bakimindan herhangi bir negatif etkisinin olmadig1 ve canllik oraninda
onemli bir azaltma etkisi gostermedigi gozlemlendi. Ornek ilave edilmis hiicre

kiltirleri 1518a maruz birakildiktan sonra incelenen anti kanser aktivitesinde de
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kayda deger bir sonu¢ alinmadi. Saf 6rnegin 151kl ya da 1s1ksiz ortamda anti kanser

etki gdstermedigi belirlendi.
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Sekil 4.44: Fe2Co04-TPP 6rneginin PDT analiz sonuglar:

Sekil 4.44’de canlilik oranlari verilen Fe2Co04 6rnekleri ¢galismanin bu kisminda TPP
ile bagland1 ve hiicre kiiltirlerine eklendi. TPP ile baglanmis 6rnegin 1s1k
diistrilmeden 6nce hiicre canlilik oranlari hesaplandiginda, canlilik oranlarinda
onemli bir artis ya da azalis olmadig1 gozlemlendi. Hucreler 151k etkisine maruz
birakildiginda ise hiicre canliliginda azalmalar meydana geldigi goriildii. Tek yildiz
ile isaretlenen 250, 1000 ve 2000 g /mL konsantrasyonlarinda p degerleri sirasiyla
p<0.0039, p<0,011 ve p<0,0018 olarak hesaplandi. Ortaya cikan bu degerler
hazirlanan bu deney setinde yapilan c¢alismanin istatistiksel olarak da anlamh
veriler sundugunu gosterdi. TPP ile baglanmis olan FeCo204 malzemenin hiicre
kiltirindeki yogunlugu artirildiginda anti kanser etkilerinin de arttig1 gézlemlendi

[231].
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Sekil 4.45: Fe2Co04-MB 6rneginin PDT analiz sonuglari

Calismanin son asamasinda Fe2Co04 yapisina MB eklenerek renklendirildi. Uzerine
151k diistiriilmeyen hiicrelerin canhlik oranlarinin, tipki izerine 1s1k diisiiriilmeyen
diger hiicre kiltiirleri gibi davranis gosterdigi hatta canllik oranlarinda herhangi
bir degisim olmadig1 gozlemlendi. Ancak hiicre kiltirleri 1s1k etkisine maruz
kaldiginda hiicrelerin canlilik oranlarinda yiiksek seviyede bir diisiis meydana geldi.
Tek yildizla isaretlenen 250 g /mL konsantrasyonunun p degeri p<0.0002 iken, iki
yildizla isaretlenen 100, 500, 1000 ve 2000 g /mL konsantrasyonlarinin p degerleri
p<0.0001 olarak hesaplandi ve istatistiksel olarak olduk¢a anlamli bir sonug ortaya
koymustur. MB ile boyanan FeC0204 malzemenin hem {izerinde 151k
distirildiigiinde hem de hiicre kiiltiirii igerisindeki konsantrasyonu artirildiginda

anti kanser etkilerinin de 6nemli dl¢iide arttig1 gozlemlendi.

Tlm deney verilerinin analizinde, saf FeCo20s4, Fe2C004-TPP ve Fe2C004-MB
bilesimlerinin hiicreler lizerindeki anti kanser etkisinin 1s1k diisiirtilmeden 6nce ¢ok
az bir diizeyde oldugu goézlemlendi. Bilesimlerin tzerine 1s1k distriildigiinde,
ozellikle Fe2Co04-MB bilesiminin bulundugu hticrelerde, canlilik oranlarinda 6nemli
derecede diisiis meydana geldigi gozlemlendi ve bu diisiisiin istatistiksel olarak da

anlaml ve siirdiirtlebilir oldugu kaydedildi.
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5

SONUC VE ONERILER

Ferritler ¢ok iyi derecede elektriksel ve manyetik o6zellikler sergilerler.
Ferrimanyetik malzemeler, manyetik alan etkisi altinda kaldiklarinda sifirdan farkl
net manyetik moment biytikliigiine ve bu momentlerin zit yon hizalamasina
sahiptir. Ferrit malzemeye kobalt katkilandirilmasi sonucunda elde edilen kobalt
ferritler (Fes-xCoxO4) ise yapisal ozelliklerinin istenilen kosullara uygun olarak
degistirilebilmesi, kendi siniflarindaki diger malzemelere gore tustiin manyetik ve
dielektrik ozelliklere sahip olmalar1 ve yiiksek fiziksel ve kimyasal kararliliklar:
nedeniyle gelisen teknolojiye katk:i saglayan ve bu sebeple oldukg¢a sik kullanilan

malzemelerden olmuslardir.

Bu ytiksek lisans tezinde Fe3-xCox04 formiiliine gére x=0, 0.15, 0.25, 0.50, 1.00, 1.50,
2.00, 3.00 olmak iizere bir kobalt ferrit serisi incelenmistir. Kobalt ferrit
malzemelerin sentezinde kolay, ucuz ve toksit etkisi az olmas1 bakimindan avantajh
bir yontem olan ortak ¢oktiirme teknigi kullanilmistir. Bu teknik ile Fe3-xCoxO4
formiiliine gore x=0 (Fe304) 6rneginden baslayarak x=3 (Co304) 6rnegine kadar
farkli oranlarda Kobalt igeren ferrit parcaciklarinin yapisal, manyetik, dielektrik ve
biyouyumluluk o6zellikleri arastirilmistir. Arastirmalardan elde edilen sonuglar

asagida yer almaktadir.

XRD analizlerinden elde edilen desenler tiim 6rneklerin fcc kiibik spinel kristal
yapisina ve ortalama 7.5A 6rgii parametresine sahip oldugunu gostermektedir.
Orneklerin parcacik boyutlar1 hesaplandiginda kobalt oraninin artmasiyla parcacik

boyutlarinin azaldig1 gézlemlenmistir.

Orneklerin parcacik morfolojisi ve homojenligini belirlemek icin kullanilan SEM
goriintiileme teknigine gore, yapidaki kobalt miktarinin artmasiyla kdseli pargacik

yapisindan kiiresel yapiya dogru bir degisim dikkat cekmektedir.

Ayrica FTIR analizlerinden 6rneklerin kimyasal yapilarinda ferrit malzemelerin

karakteristik tetrahedral ve oktehedral metal-oksijen gerilme titresimlerine sahip
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baglar igerdikleri dogrulanmistir. Bu sonuglar dogrultusunda tretilen 6rneklerin

yapilar1 hakkinda detayl bilgi edilmistir.

Uretilen 6rneklerin manyetik 6zellikleri, hem sicakliga bagh miknatislanma (ZFC ve
FC olmak tizere iki farkli modda) hem de manyetik alana bagh miknatislanma (5K,
20K, 300K sicakliklar icin) ol¢uimleriyle incelenmistir. Buna gore, yapida kobalt
oraninin artmasi ile Ms degerlerinde dusuis gézlemlenmistir. Bunun nedeni kobaltin
manyetik moment degerinin demirden daha dusiik olmasi ve bu yiizden net
manyetik momentin azalmasidir. 5 K’'de en yiiksek Ms degeri x=0 6rneginde 90,67
emu/g ve en dusuk Ms degeri x=0.15 6rneginde 9,58 emu/g olarak, 20 K'de en
yuksek Ms degeri x=0 orneginde 89,33 emu/g ve en disik Ms degeri x=0.15
orneginde 9,22 emu/g olarak, 300 K’'de en yiiksek Ms degeri x=0 6rneginde 91,82
emu/g ve en disiik Ms degeri x=0.15 6rneginde 8,03 emu/g olarak olctilmiistiir.
Orneklerde kobalt oraninin artmasi malzemelerin anizotropisinde ve Hc
degerlerinde belirgin bir artisa neden olmustur. Ayrica kobalt konsantrasyonunun
artmas1 ZFC-FC grafiklerindeki yarilmalara neden olmus ve boylelikle malzemenin
Ts degerinin gozlemlenmesine sebep olmustur. Bu ¢alismayla 6érneklerin manyetik
ozelliklerindeki degisimlerin belirlenmesine bagh olarak bu malzemelerin basta
veri depolama, manyetik kayit ve MR (Manyetik Rezonans) goriintiileme, hipertermi

ve ila¢ verme gibi cesitli uygulamalarda kullanilabilecegi 6ngorilmektedir.

Orneklerin dielektrik ozellikleri ise, empedans spektroskopisi analizleri ile
incelenmistir. Buna gore oda sicakliginda 10 Hz-10 MHz araliginda 6rneklerin
frekansa bagh kompleks dielektrik, kompleks iletkenlik ve kompleks empedans
Olcimleri alinmistir. Tum o6rnekler icin, kompleks dielektrik fonksiyonunun
frekansa baghh degisimi Koop teorisi ile uyumlu olan ve Maxwell-Wagner ara
polarizasyonu ile agiklanabilen bir davranis gostermektedir. Diistik frekansta ytlik
tasiyicilar: yiiksek direngli tanecik sinirlarinda birikerek ytliksek € degerine neden
olmaktadir. Frekans arttikca elektron degisimi, degisen alani takip edemez, tanecik
sinirlarinda ytk birikimi azalir ve belirli bir frekanstan itibaren € azalir. Dielektrik
kutuplanma o6rnegin ferrit yapisinda octahedral bolgedeki Fe*2 ve Fe*3 iyonlari
arasindaki elektron sigramalarindan kaynaklanmaktadir. Artan kobalt oranina bagh
olarak €' egrilerinin kiyaslanmas1 yapidaki katyon dagiliminin degisimine

atfedilmistir. Orneklerin iletkenlik o6zellikleri incelendiginde ise yiiksek
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frekanslarda AC iletkenligin artti1 disiik frekanslarda ise DC iletkenligin etkili
oldugu goriilmiistiir. Buna baglamda, kobalt oranina bagh olarak ayarlanabilir
parametre degerlerine sahip kobalt ferrit nanoparcaciklarin diisiik frekanslarda
ylksek dielektrik sabiti ve yiiksek frekanslarda ise yiiksek iletkenlik gerektiren

elektronik cihazlarda kullanimlarinin uygun olacag: diisiintiilmektedir.

Sentezlenen Fes-xCox04 6rneklerin biyouyumluluk 6zellik analiz sonuclarina gore, bu
nanopargaciklarin hiicrelerde toksit bir etkisi olmadigi ve hiicre canliliginda anlaml
bir azalmaya neden olmadig1 gorilmiistir. Ayrica Giemsa boyama testleriyle de
ferrit nanopargaciklarin hiicre igindeki varligi ve dagilimi gosterilmistir. Diger
taraftan, Fe2Co0O4 nanoparcaciklar TPP ve MB fotoduyarli maddeler ile ayr1 ayri
baglanarak fotodinamik terapi yontemiyle incelenmistir. Bu yontem ile 1s13a maruz
kalan kanserli hiicrelerde 6zellikle FeCo204-MB parcaciklarinin kanser hiicrelerinde
belirgin bir azalmaya neden oldugu goriilmiistiir. Bu sonuclar kobalt ferrit temelli
nanoparg¢aciklarin kanser tedavisinde ve diger biyomedikal alandaki uygulamalarda

kullanimlar1 bakimindan oldukga elverisli oldugunu géstermektedir.

Tlim bu sonuglar cercevesinde bu tez calismasi, kobalt oranina bagh olarak genis bir
aralikta kobalt ferrit nanoparcaciklart manyetik, dielektrik ve biyouyumluluk 6zellik
bakimindan analiz ederek potansiyel bir¢ok uygulama alanina 1sik tutmasi

bakimindan onem arz etmektedir.
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