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Fe304/Fe0/CoNikompozit malzemesi iki asamali proses kullanilarak
tiretilmigstir. Birinci asamada, oksit prekiirsérti (6nciil malzeme) islak
sentez esasl Pechini yéntemi kullanilarak diisiik sicaklikta tiretilmistir.
Ikinci agsamada prekiirsér malzemesi 500, 600, 700 veya 800 °C’ye
hidrojen gazi altinda isitilarak indirgenmistir ve metal/oksit kompozit
malzemesi elde edilmistir. Farkh sicakliklarda iiretilen malzemelerin
yapisal, morfolojik ve manyetik ézellikleri X-isin1 kirinimi, tarama
elektron mikroskobu ve titresen drnek manyetometresi kullanilarak
incelenmistir. 600 °C’den 700 °Cye geciste manyetik ozelliklerde ani
degisiklikler gézlenmigstir. Doygunluk miknatislanmast iki katina
ctkarken, koersif kuvvet yartya inmistir. Bu degisiklikler manyetik CoNi
fazin amorf bir yapidan kristal bir yapiya gegisiyle ve Fe30s fazin
pargactk boyutunun yaklagsik olarak iki katina artmasiyla aciklanmistir.

Anahtar Kelimeler: Yumusak manyetik kompozit, Hidrojen
indirgeme, Pechini

Abstract

Fes04/Fe0/CoNi composite materials were produced using a two-step
process. In the first step, oxide precursor was produced at low
temperature by wet-synthesis based Pechini method. In the second step,
the precursor was heated to 500, 600, 700 or 800 °C under reducing
hydrogen gas and metal/oxide composite material was obtained. The
structural, morphological and magnetic properties of materials
produced at different temperatures were investigated using X-ray
diffraction, scanning electron microscope and vibrating sample
magnetometer. Sudden changes in magnetic properties were observed
during transition from 600 °C to 700 °C. The saturation magnetization
doubled while coercive force was halved. These changes were explained
with the crystallization of magnetic CoNi phase from an amorphous
state and nearly doubling of particle size of Fe304phase.

Keywords: Soft magnetic composite, Hydrogen reduction, Pechini

1 Giris

Metal/oksit kompozit malzemeler elektriksel ve manyetik
ozellikleri sayesinde bilimsel anlamda ilging teknolojik olarak
da ¢ok 6nemli bir malzeme grubunu olusturmaktadir. Kullanim
alanlar1 arasinda elektrokimyasal enerji depolama [1]-[3],
katalizorler [4]-[6], manyetik sogutma [7] ve sogurma [8]
gosterilebilir. Elektrokimyasal uygulamalarda oksit malzeme
Li*, H* veya 02 gibi iyonlar ileterek 6zgiil kapasiteye katki
saglarken metalik malzeme yiiksek elektron iletkenligi
sayesinde elektrokimyasal aktiviteyi artirmaktadir. Manyetik
uygulamalarda ise benzer bir gorev paylasimindan
bahsedilebilir. Yumusak manyetik kompozitlerde (YMK),
manyetik metal veya alasim malzemesi daha yiiksek
miknatislanmaya ve manyetik gecirgenlige sahipken manyetik
oksit malzemesi diisiik elektrik iletkenligi sayesinde manyetik
ve dielektrik kayiplar1 azaltmaktadir.

Yumusak manyetik oksitler arasinda ferrit (Fe304) esash
malzemeler yiiksek doygunluk miknatislanmasi, diisiik elektrik
iletkenligi ve wucuz maliyeti nedenleriyle biiyik ilgi
gormektedir. Tek fazli veya metal/ferritkompozit yapil
malzemelerin manyetik o6zellikleri sentez kosullarina ve
kimyasal bilesime goére biiyiik degisiklikler gdostermektedir.
Ornegin, FeSi/MnZnFe204kompozit malzemenin manyetik
ozelliklerinin ferrit miktariyla degistigi gozlenmistir [9].
FeO/Fe304kompozit malzemelerin manyetik 6zelliklerinin
parcacik boyutuna, FeO miktarina ve iki faz arasindaki yapiya
bagh oldugu belirtilmistir [10]. Co1xNixFe204+ malzemesinde
doygunluk miknatislanmanin ve gegirgenligin artan nikel

miktariyla azaldig: tespit edilmistir [11]. Hidrotermal yontem
kullanilarak elde edilen nano yapili CozFeAl alasimlari
doygunluk miktanislanmanin sentez sicaklig ile arttig1 rapor
edilmistir [12]. Bu nedenle, sentez kosullarinin dogru
ayarlanmasi ve kontrol edilmesi son derece 6nemlidir.

Metal/oksit kompozit malzeme liretmek icin ¢ok sayida yontem
mevcuttur. Bu yontemler arasinda dékim [13], segici korozyon
[14], kimyasal indirgenme [15], elektrokaplama [16] ve yiiksek
enerjili dévme [17] islemlerinden bahsedilebilir. Bu makalede
demir, kobalt ve nikel igeren oksit prekiirsér malzemeleri 6nce
Pechini yontemi kullanilarak sentezlenmis sonrasinda ytiksek
sicakliklarda hidrojen gazi kullanilarak indirgenmis ve
Fe304/Fe0/CoNi YMK malzemeleri iiretilmistir. Indirgenme
sicakliginin kompozit malzemenin faz yapisina ve manyetik
ozelliklerine etkisi incelenmistir.

2 Materyal ve metot

Fe304/FeO/CoNi kompozit malzemeleri iki asamada
sentezlenmistir. Birinci asamada demir nitrat, kobalt nitrat ve
nikel nitrat tuzlar1 (Alfa Aesar,>%99) 1:1:1 mol oranlarinda
tartilip asgari miktarda aritilmis su igerisinde c¢oziindiiler.
ikinci bir cam beher kapta sitrik asit 120 °C'de 1sitic1 ve
karistirici tabla iizerinde etilen glikol icerisinde ¢oziinmiigtiir.
Daha sonra, nitrat ¢ozeltisi damla damla ikinci kaba
aktarilmistir.  Tamami  aktarildiktan  sonra  Kkarisim
esterifikasyon isleminin gerceklesmesi igin 150 °C'ye
1sitilmustir. islem sonunda katilasan toz numune 500 °C’de tiip
firin  icerisinde havada yakilmistir. Boylelikle organik
malzemelerin tamaminin yanmasi saglanmistir ve metal oksit
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prekiirsér sentezlenmistir. Ikinci asamada prekiirsér malzeme
4 esit parcaya boliinmiistiir. Malzemeler %5 hidrojen iceren
argon gazi karisimi altinda 500, 600, 700 veya 800 °C’ye
1sitilmistir ve 1 sa. sabit sicaklikta birakilmistir. Malzemeler oda
sicakligina firinin dogal soguma hizinda sogutulmustur.

Kompozit malzemelerin pargacik boyutlar1 tarama elektron
mikroskobu (SEM, FEI-Quanta 200 FEG) kullanilarak
gozlemlenmistir. Ayni inite kullanilarak Enerji Dagilim
Spektroskopi (EDS) element analizi gercgeklestirilmistir.
Malzemeler icerisindeki kristal fazli yapilar PanalyticalX'pert
Multi-Purpose X-1sin1  kirmnimi cihazi  kullanilarak tespit
edilmistir. Bragg-Brentano geometrisi (Cu K« radiation, A=
0.15418 nm) kullanilmistir ve 260=15-70° aralif1 taranmistir.
Malzemelerin manyetik histeresis egrileri oda sicakliginda -2
ve 2 Tesla araliginda titresen érnek manyetometresi (VSM)
kullanilarak elde edilmistir. Tanecik boyutlar1 Schrerrer
denklemi kullanilarak hesaplanmistir.

09-1

- B - Cos6 1)

Burada, 1 (1.5405 A) X-ism1 dalgaboyu, f maksimum yari
genislik (FWHM) aqisi, 6 Bragg acist ve D ortalama tanecik
biytkligidur.

3 Sonuglar

Farkli sicakliklara 1sitilan malzemelerin X-1s1m1  kirinim
desenleri Sekil 1'de verilmistir.
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Sekil 1: Farkl sicakliklarda sentezlenen metal/oksit
malzemelerin X-151n1 kirinimi desenleri. Semboller (x), (*) ve
(+) sirasiyla Fes304, FeO ve CoNi fazlarina ait pikleri temsil
etmektedir.

Desenleri iki gruba ayirarak incelemek uygun goriilebilir;
500 ve 600 °Cde sentezlenenler ile 700 ve 800 °C'de
sentezlenenler. {lk grupta iki kristal faz gozlemlenmistir. Bunlar
spinel yapili kiibik Fd-3m gruba ait Fe304 (PDF No: 98-002-
8664) ve kaya tuzu yapili kiibik FeO fazlaridir. Fe304 fazina ait
piklerin daha yiiksek yogunlukta olduklar1 goériilmektedir. X-
1sin1 kirmimi verisinden anlasilamayacak olsa da FeO fazin
Fe304 ylizeylerin tlzerini kaplamis oldugu varsayilabilir. Bu
varsayim 1s1l islemin yapildigi ortamin indirgeyici ozellikte
olmasina dayanmaktadir. Yani indirgeyici gazla temas halinde
olan ytizeyler FeO olustururken altindaki yapilar Fe304 olarak
kalmaktadir. Ote yandan, kobalt ve nikel elementlerine ait
herhangi bir faz goriilmemektedir. Bu gézlemden kobalt ve
nikel elementlerin amorf bir yapida olduklar ileri siiriilebilir.
Isil islem sicakligi 700 °C’ye ¢ikartildiginda ise desende ani
degisimler gorilmektedir. Bunlardan en belirgini CoNi (PDF
No: 98-010-8308) fazina ait (111) ve (002) piklerin ortaya
¢ikmalaridir. Diger bir degisiklik ise Fe304 ve FeO fazlarin daha

keskin ve dar hal almalaridir. Scherrer denklemi kullanilarak
Fe304 fazin tanecik boyutlari séyle hesaplanmistir; 500 ve
600 °Cde sentezlenenler 30 nm 700 ve 800 °Cde
sentezlenenler 48 nm. Bunun nedenleri artan sicaklikla kristal
yapilardaki hatalarin azalmasi ve atomlarin hareketliliginin
artmasidir. Ortaya ¢ikan bu Fe3s04/Fe0/CoNi kompozit yapinin
aynist 800 °C’ye 1sitilan malzemede de goriilmektedir. Sonug
olarak diyebiliriz ki indirgeyici hidrojen gaz1 altinda ytiksek
sicakliklara 1sitildiginda demir elementi Fe304 ve FeO olarak,
kobalt ve nikel ise metallik durumda var olmaktadir. Bunu
aciklamak i¢in Ellingham diyagramina bakmak faydal
olacaktir.

Ellingham diyagramina gére 500-800 °C araliginda 2 ve 3 No.lu
tepkimeler 4 No.u tepkimenin yukarisinda yer almaktadir.
Termodinamik kurallara gore bu durum hidrojen gazin NiO ve
CoO fazlari sirasiyla nikel ve kobalt metallere indirgeyebilecegi
anlami tasimaktadir. Benzer ama ters sekilde 5 No.lu tepkime
4 No.lu tepkimenin asagisinda kaldigi i¢cin demir oksit hidrojen
gazi kullanilarak metalik duruma indirgenememektedir. Biitiin
bunlar X-1s1n1 kirimimi verileri ile tutarhdir.

2Ni + 0, = 2Ni0 2)
2Co + 0, = 2C00 (3)
2H, + 0, = 2H,0 4)
2Fe + 0, = 2Fe0 (5)

Farkli sicakliklarda lretilen kompozit malzemelerin mikro
yapilar1 tarama elektron mikroskobu ile incelenmistir. Ayni
biiytikliikteki alanlardan ¢ekilmis fotograflar Sekil 2’'de
gosterilmektedir. Her resimde koyu renkle géziiken bolgeler
demir oksit malzemeye acik renkli bolgeler ise kobalt ve nikel
elementleri iceren malzemeye aittir (Ek A). Resimler arasinda
goze carpan en biiylik fark, 500 ve 600 °C’de goriinen agik
kesimler yaygin ve amorf bir yap1 gibi goriiniirken, 700 ve
800 °C’deki ayni kesimler daha toparlak ve kristallesmis bir hal
almistir. X-1s51m1 kirimimi  desenleri disliniildiigiinde, CoNi
kristal parcaciklarin olusumu tarama elektron mikroskobu ile
takip edilebilmektedir.

Sekil 2: Farkli sicakliklarda sentezlenen
Fe304/Fe0/CoNikompozit malzemelerin tarama elektron
mikroskobu kullanilarak ¢ekilmis fotograflari.

Pargaciklar icerisindeki demir, kobalt ve nikel metallerin
atomik yiizdelerinin istenen seviyede olup olmadigini tespit
etmek icin EDS analizi gerceklestirilmistir. Bu analizden elde
edilen desen Ek B’de sunulmustur. U¢ metalin atomik oranlari
soyle hesaplanmistir; Fe/Co/Ni=0.35/0.36/0.29. Bu sonuglar
sentez dncesinde hedeflenen rakamlarla uyum igerisindedir.
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Sentezlenen malzemelerin 25 °C’deki manyetik histeresis
egrileri titresen Ornek manyetometresi  kullamilarak
Ol¢lilmiistiir ve sonuclar Sekil 3’te verilmektedir.

60

M (emu/g)

Manyetik alan (T)

Sekil 3: Farkli sicakliklarda sentezlenen
Fe304/Fe0/CoNikompozit malzemelerin manyetik histeresis
egrileri.

Oncelikle biitiin malzemelerin ferri veya ferromagnetic 6zellik
Osterdiklerini belirtmek gerekmektedir. X-1s1m1  kirinimi
sonuclarina benzer bir degisim burada da gézlenmektedir. 500
ve 600 °C’de sentezlenen malzemelerin egrileri birbirine
yakinken ayni seyi 700 ve 800 °C’dekiler icin sdylemek
miimkiindiir.  Histeresis  egrilerinden  ¢ikarillan  bazi

parametreler Tablo 1’de 6zetlenmistir.

Tablo 1: Farkli sicakliklarda sentezlenen malzemelerin
histeresis egrilerinden elde edilen bazi manyetik 6zellikleri.

Sentez Sicaklig1 Doygunluk Kalict Koersif
(°C) Miknatislanmas1 ~ Miknatislanma Kuvvet
(emu/g) (emu/g) (Oe)
500 22 85 875
600 26 11 980
700 53 14 415
800 57 12 265

Doygunluk miknatislanmas1 (emu/g) sentez sicakligiyla
artmaktadir. Bunun iki temel nedenleri olarak kompozit
malzemeler igerisindeki fazlarin kristal yapisinin iyilesmesi ve
tanecik boyutlarinin biiylimesi olarak gosterilebilir. Ancak, 600
ve 700 °C'de iiretilen malzemeler arasindaki biiylik farki
(26 emu/g vs. 53 emu/g) bunlarla agiklamak i¢in pek yeterli
olmayacaktir. Bu ani artisa kristal yapili CoNi fazin olusumu en
yliksek olasilikli neden olarak gésterilebilir. Gergekten de CoNi
alasimlar1 ferromagnetic o6zellik gostermektedir [18]. Elde
edilen maksimum doygunluk miknatislanma degeri (57 emu/g)
literatiirde benzer malzemelerden elde edilen degerlerin biraz
altindadir [18]-[20]. Bunun temel nedeni olarak burada
sentezlenen malzemelerdeki taneciklerin herhangi bir yonde
anizotropi gostermemeleri ile agiklanabilir. Malzemelerin
histeresis egrilerinden ¢ikarilabilecek diger bir sonug ise
koersif kuvvetin 500 ve 600 °C’de sentezlenen malzemelerde
daha yiiksek olmasidir. Bu davranisin malzemelerin pargacik
yapilari ile baglantili oldugu belirtilmistir [21]. Bu agiklamaya
gore, manyetik parcaciklarin iizerinde bulunan ve manyetik
olmayan yapilar domen hareketliligini engelleyip koersiviteyi
artirabilmektedir. Tarama elektron mikroskobu
fotograflarinda da net bir sekilde gorildiigii gibi manyetik
Fe30s fazin manyetik olmayan amorf CoNi pargaciklar
tarafindan c¢evrildigi diisiintildiigiinde, 500 ve 600 °C'de
sentezlenen malzemelerin daha yiiksek koersif kuvvete sahip
olmalari béyle aciklanabilir. ikinci bir agiklamaya gére, koersif
kuvvet pargacik boyutuyla ters orantilidir. Yiiksek sicakliklarda

(700 ve 800 °C’de) sentezlenen malzemelerin kristal boyutlar1
daha biiytlik oldugundan koersif kuvvetleri azalmaktadir [22].

Fe304/Fe0/CoNi kompozit malzemeleri indirgeyici hidrojen
gazl kullanilarak 500, 600, 700 ve 800 °C’'de sentezlenmistir.
Toz malzemelerin kimyasal, fiziksel ve manyetik 6zellikleri X-
1511 kirinimi, tarama elektron mikroskobu ve titresimli 6rnek
manyetometresi  kullanilarak incelenmistir. Incelemeler
sonunda, 500 ve 600 °C’deki malzemeler ile 700 ve 800 °C’deki
malzemelerin kendi aralarinda benzer ozellikler gosterdigi
tespit edilmistir. Isil islem sicaklignt 600 °C’den 700 °C’ye
cikartildiginda tanecik boyutlarinda ani bir artis ve CoNi fazin
amorf bir yapidan kristal bir yapiya dondiigii gézlenmistir. Bu
degisimler manyetik sonuglar1 agiklamada kullanilmistir.
Manyetik histeresis egrilerinden tiim malzemelerin yumusak
ferromanyetik 6zellik gosterdigi sonucu ¢ikarilmistir.
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Ek A

Nokta 1 Fe

Nokta 2

Ek A1: iki farkli noktadan alinan SEM-EDS analiz spektralari
(4-10 keV araliginda). Koyu renkli bolgeler demir zengin
(kobalt ve nikel fakir) agik renkli bolgeler ise demir fakir

(kobalt ve nikel zengin).

Ek B

— Atomic § by Element
Filename oK FeK CoR NiK

genspc. spc 21.14 27.83 28.18 22,75

Ek B1: 800 °C’de sentezlenen Fe304/Fe0/CoNi kompozit
malzemenin SEM-EDS analiz spektrasi. Sentez asamasinda
prekiirsér malzeme 4 esit par¢aya boliindiigii icin Fe/Co/Ni
oranlari diger 3 malzemede de benzerdir.

EkC

Ek C1: 800 °C’de sentezlenen malzemenin miknatislanmasi.
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