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Son birka¢ yildir manyetik materyallerde temel manyetik 6zelliklerin
incelenmesine olanak sagladigl ve yeni uygulama alanlart buldugu icin nano boyuttaki
materyallerin hazirlanmas1 ve karakterizasyonu oldukc¢a c¢ok ilgi cekmektedir. Genel
formu MFe,O4 (M=+2 degerlikli metal iyonu) seklinde olan nanokristal spinel ferritler
olduk¢a ilging manyetik ve elektriksel ozelliklerinden dolay1 bilimsel ve teknolojik
uygulamalar agisindan biiyiik 6neme sahiptir.

Genel olarak ferrit adiyla isimlendirilen bu manyetik materyaller i¢in bir ¢ok
hazirlama metodu gelistirilmistir. Bunlardan hydrothermal yontem, farkli materyallerin
yam1 sira Ozellikle manyetik nanokristallerin  {iretiminde ve 06zelliklerinin
gelistirilmesinde en basarili yontemlerin basinda gelir. Bu nedenle bu calismada
NiFe,04 nanopargaciklarin sentezinde bu yontem kullanilmistir. Boylece yiiksek saflikta
ve homojenlikte nanoparcaciklar elde edilmistir.

Bu tez caligmasinda iiretilen NiFe,O4 nanoparcaciklart 1073K, 1173K, 1273K,
1373K ve 1473K ‘lik sicakliklarda 3 saat boyunca 1s1l isleme tabi tutulmustur. Isil islem



sonrasinda yapisal ve manyetik 6zellikleri incelenmistir. Yapisal zellikleri IR, XRD,
FESEM, EDX, DTA, TGA ve DSC analizleri ile incelenmistir. Manyetik 6zelliklerinin
belirlenmesi i¢in VSM(Vibrating Sample Magnetometer) sistemi kullanilmistir.
NiFe;O4 nanopargaciklar1 parcacik boyutu 10-11 nm aralifinda homojen bir sekilde
sentezlenmistir. Yapisal incelemeler nanoparcaciklarin safsizlik icermedigini agikca
gostermistir. Isil islemden sonra nanopargaciklarin boyutu yaklagik 85 nm ‘ye kadar
cikmistir. Doyum manyetizasyonu ve grain biiyiikliigiiniin artan 1s1l iglem sicaklig ile
artifn gozlenmistir. Diger yandan koersivite degerlerinin artan 1s1l islem sicakligiyla
azaldigr gozlenmistir. Isil islem sicakliginin manyetik ozellikler iizerindeki etkisi,

katyon dagilim ve lattice parametreleri temel alinarak tartisilmistir.

ANAHTAR KELIMELER : Ferrit, Ferrimanyetizma, Hydrothermal Yo6ntem,
Nanopargacik, Soft Manyetik Materyal
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Over the past several years, the preparation and characterization of nanoscale
magnetic materials have attracted much attention as the materials in this size range
would allow investigating the fundamental aspects of magnetic-ordering phenomena in
magnetic materials with reduced dimensions and could also lead to new potential
applications. Nanocrystalline spinel ferrites with the general formula MFe;O4
(M=Divalent metal ion) are very important magnetic materials because of their
interesting magnetic and electrical properties.

Various preparing methods are developed for this kind of materials named
ferrite. Hydrothermal method is one of the most successful one for preparing of various
materials and especially in preparing of magnetic nanocrystalline and developing their
properties. Therefore in this study hydrothermal method was used to produce
nanoparticles.

In this study, the produced NiFe,O4 nanoparticles were annealed at 1073K,
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1173K, 1273K, 1373K and 1473K for 3 hours. For structural properties IR, XRD,
FESEM, EDX, DTA, TGA and DSC analysis were performed and for the magnetic
properties VSM(Vibrating Sample Magnetometer) system was used. The NiFe,O4
nanoparticles was synthesized homogeneously and it was found that the size of particles
is about 10-11 nm. The structural investigations clearly indicated that produces
nanoparticles has no impurities. After annealing, the size of nanoparticles was increased
up to about 85 nm. It was observed that the saturation magnetization and grain size
increase with increasing annealing temperature. On the other hand the coercivity values
decreases with increasing annealing temperature. The effects of annealing temperature
on the magnetic properties were discussed on the basis of the cation distribution

variation and lattice parameters.

ANAHTAR KELIMELER: Ferrites, Ferrimagnetism, Hydrothermal Process,

Nanoparticles, Soft Magnetic Materials
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1. Giris

1.1. Amacg
Bu tez calismasinda; nano boyutlu NiFe,Oy spinel ferritin hydrothermal metot
kullanilarak sentezlenmesi, nano boyutlu, toz halinde ve homojen bir dagilima sahip
parcaciklar elde edilmesi beklenen NiFe,O spinel ferritin yapisal ve manyetik
ozelliklerinin incelenmesi ile birlikte bu numunelerin peletlenerek, dnceden belirlenen
sartlarda 1s1 islem uygulanmasi hedeflenmistir. Uygulanacak 1s1l islemlerin NiFe,O4
materyalinin yapisal ve manyetik Ozellikleri tizerine etkisinin incelenmesi ve bu

ozelliklerin gelistirilmesi amaglanmstir.

1.2. Literatiir

Manyetik oksitlerin tarihi (ferritler), M.O. demiri ¢eken taslarm kesfi ile
basladi. Kiiciik Asya ‘nin Magnesia Bolgesinde, bu taslardan bol miktarda
bulunmaktadir. Bu nedenle bu minarelere magnetit(Fe;O4) ad1 verilmistir[ 1-4].

Bilinen manyetik materyallerin ilk tiirii, Fe,Os(hematit) maden cevherinin
olusturdugu miknatis taginin bir tiiriidiir. Bunun, milattan 6nce yaklagik 800 ‘lii caglarda
eski Yunan medeniyetleri zamaninda bulunduguna inanilir. Miknatislarin, 19.yy * da
Cinliler tarafindan pusulalarda kullanmildig1 da bilinmektedir[1-4]. Manyetizma ile ilgili
ilk calisma,1600 yilinda basilan “De Magnete” kitab1 ile W. Gilbert’ e aittir. Kendi
zamaninda miknatis tasinin manyetik Ozelliklerini tamimlamistir[1-4]. Bu bulus,
manyetizmanin uygulamalarinin baglamasinda ki ilk adim olmustur. Bu tanimlamalarin
yapilmasindan daha iki yiizy1l gegmeden ¢ok biiyiik gelismeler basladi. Bu gelismelere
Andre Marie Ampere, Wilhelm Eduard Weber, Michael Faraday, Pierre Curie ve James
Cleck Maxwell ‘de calismalariyla biiyiik katkilarda bulunmuslardir[1-4].

Manyetik seramikler veya spinel ferritler, manyetik materyallerin olusturdugu
gurubun icinde Onemli bir yer edinmistir[2,18]. Son birka¢ yildir, nano boyuttaki
manyetik materyallerin hazirlanmas1 ve karakterizasyonu boyutun kiiciilmesine bagh
olarak degisen manyetik Ozellikleri agisindan teknolojik anlamda yeni uygulama
alanlart agilmasma 1s1k tutmaktadir[2,5-7]. Bunlardan NiFe,O4 gibi spinel ferritler
gosterdikleri ilging fiziksel, kimyasal davramislar1 ve manyetik 6zellikleri nedeni ile
bir¢ok kullanim alanina sahiptir. Bu tip ferritler cogu manyetik metallere ve alasimlara

benzemezler, bunlar alternatif akim uygulamalarinda ve radyo frekansi alaninda diisiik



eddy akimi kaybi1 gosterirler[1,2,8,9]. Bu yiizden, spinel ferritler kayit basliklarinda,
cesitli transformatorlerin materyal ¢ekirdeklerinde, indiiktorlerde ve televizyon saptirict
iinitelerinde, manyetik sogutma sistemlerinde, mikrodalga endiistrisinde, manyetik
depolama ve ses bandi kayit teknolojisi gibi ¢ok cesitli uygulamalara
sahiptirler[1,2,5,10-12].

Nano boyuttaki manyetik yapilar kristal boyutlarinin kiiciilmesi ile, kendilerine
has ilgi ¢ekici ozellikler gostererek elektronik, opto-elektronik, manyetik depolama ve
biyomedikal gibi uygulama alanlarinin gelismesinde oldukga biiyilk bir potansiyel
olusturmaktadir[10,11,13-26,54]. Bu uygulamalar, temel olarak nanokristal spinel
ferritlerin fiziksel, yapisal ve kimyasal 6zeliklerine baghdir. Bu faydalarindan dolayi,
ozellikleri ¢ok iyi tamimlanmis manyetik nanoparcaciklarin iiretimine biiylik bir
gereksinim vardir[10]. Nano boyuttaki manyetik parcaciklar kendilerinin bulk yapidaki
hallerinden daha farkli 6zellikler gosterirler[6-8,18,22,26-34]. Biiyiiklik ve yiizey
etkileri, nano manyetik parcaciklarin manyetik 6zelliklerinin belirlenmesinde oldukca
baskindir. Nano pargaciklarin gostermis olduklart manyetik ozellikleri ile sekilleri,
yiizey yapilari ve kompozisyonlar1 arasindaki iligki hala tam olarak acik degildir[10].
Bunun en temel nedenlerinden biri, yapisal ozellikleri ¢ok iyi bilinen manyetik nano
parcaciklarin mevcudiyeti ile ilgilidir [23,35]. Nano kristal NiFe,O4 spineli ¢ok genis
kullanim alanlarina sahip olmasindan dolayr olduk¢a c¢ok tercih edilen bir
materyaldir[5,10,16-18,22,23,32].

Nanokristal spinel ferritlerin yapisal ve manyetik ozellikleri, spinel ferritlerin
sentezlenme sekli ile yakindan ilgilidir. Sentezlenen nano yapilarin belirtilen bu
ozellikleri yapidaki kusurlar, homojenlik ve saflik derecesi gibi degiskenlere baglh
olarak degisiklik gostereceginden, secilecek iiretim metodu biiyikk Onem

tasimaktadir[39,51,52].

1.3. Temel Manyetik Parametreler

Bu boliimde, spinel ferrimanyetik materyallerin sahip olduklari manyetik

ozelliklerin teknolojik ve bilimsel ¢aligmalardaki Onemlerine agiklik getirecek ve

anlagilir kilacak bazi temel manyetik parametreler verilecektir.



1.3.1. Manyetizasyon (M)

Manyetizasyon ya da manyetizasyonun biiyiikliigli, birim kiitledeki toplam
manyetik moment olarak tanimlanir ve gram basimma emu veya emu/g birimleri ile

tanimlanir.
1.3.2. Manyetik Alinganhk(Susceptibility)

Manyetik simiflandirmada bir materyalin yerini belirten parametre o materyalin
manyetik alinganligidir. Bu nedenle manyetik alinganlik, materyallerin en 6nemli
manyetik 6zelligidir ve materyaller alinganliklarina gore karakterize edilirler.

Cogu materyalde materyalin manyetizasyonu ile uygulanan alan arasinda bir

oran vardir. Eger uygulanan manyetik alan cok ¢ok biiyiik degilse bu oran,
M = yH 1.1

seklinde ifade edilir. Burada %, materyalin manyetik alinganlig1 olarak tanimlanir ve

boyutsuzdur.

M-H egrileri tizerinde, ) her yerde sabit bir degere sahip degildir. Bu yilizden

diferansiyel alinganlik,

_an

= 1.2
d dH

egrinin gradyenti ile verilir. ilk alinganlik (Initial susceptibility), %, H=0 civarindaki

alinganlhiktir ve

Xo :(dﬂJ 1.3
dH H—0

ile ifade edilir.



1.3.3. Manyetizasyon Egrileri

Manyetik alan altinda bir ferrimanyetik materyalin davranisi, onun teknolojik
ve biyomedikal uygulamalar1 agisindan biiyiilk Onem tasir. Her manyetik materyal,
manyetik alan altinda farkli parametrelerle ifade edilen kendine 06zgii davranislar
gosterir. Manyetizasyonun(M) veya manyetik indiiksiyonun(B), uygulanan manyetik
alana kars1 cizilen grafigine manyetizasyon egrileri denir. Genel bir manyetizasyon
egrisi Sekil 1.1 ve Sekil 1.2 ‘de verilmektedir. Sekil 1.1 *de ki M-H egrisi lizerinde, M;
doyum manyetizasyonu, M, artik(remenant) manyetizasyonu, H, koersiviteyi, Sekil 1.2

"de ki Uy ise anizotropi alanin1 gostermektedir.

A

v

Sekil 1.1. Soft bir materyalin her iki yonde alinan manyetizasyon, M-H egrisi.

Uk

» H

0

Sekil 1.2. Soft bir materyalin tek yonde alinan manyetizasyon, M-H egrisi.



Burada H; remenant alan1 ve Hy anizotropi alanim1 gostermektedir. Doyumda
tiim manyetik momentler uygulanan alan dogrultusunda yonelirler ve alanda daha fazla
artis manyetizasyon degerini degistirmez. Manyetik alan malzemeyi doyumdan sifira
dogru azalttiginda geriye kalan manyetizasyon, remenant manyetizasyon (M;) ve bu

degere karsilik gelen alanda remenant alan olarak ifade edilir.

1.3.4. Doyum Manyetizasyonu (M)

Manyetik alan altindaki numunenin tiim manyetik momentlerinin uygulanan
alan yoniinde yonelmesine karsilik gelen manyetizasyon degeri olarak tanimlanabilir.
Sekil 1.1 ve Sekil 1.2 ’de H manyetik alan1 altinda numunenin manyetizasyonunun
degisimi, doyum manyetizasyonu olarak tanimlanan degere kadar artar ve bu degerin
iizerinde manyetik alan artirilsa bile manyetizasyon degismez, sabit bir biiyiikliik

olarak kalir.

1.3.5. Artik(Remenant) Manyetizasyon (M,)

Herhangi bir manyetik alanin yoklugunda numunenin sahip oldugu
manyetizasyon degeridir. M-H egrileri iizerinde Sekil 1.1 den de goriilecegi iizere,
numune manyetize olmus bir durumdayken, uygulanan manyetik alan sifira

indirildiginde geriye kalan manyetizasyon degeridir.

1.3.6. Koersif Alan ya da Koersivite (H,)

M-H egrileri iizerinde, numuneyi manyetik olarak doyuma ulasmis durumdan
sifir manyetize olmus duruma gotiirmek i¢in ters yonde uygulanan alanin biiyiikligi
olarak tamimlanir ve Sekil 1.1 ‘de OD uzakhigiyla gosterilmistir. Koersivite, manyetik
bir materyalin soft ya da hard manyetik Ozellikler gdstermesinin en temel ayirici

parametresidir. Fakat tek basina koersivite kesin bir sinirlama getirememektedir.



1.3.7. Anizotropi Enerjisi (Uy)
Manyetizasyonu uygulanan alan yoniinde dondiirmek i¢in birim hacim basina
gerekli olan enerji olarak tanimlanir. M-H egrileri iizerinde anizotropi enerjisi, Sekil

1.2 de tarali alanla gosterilmistir. Bu alan materyaldeki bolgesel anizotropilerin

toplaminin ortalamasini temsil etmektedir. Anizotropi enerjisi;
M,‘
U, =y, | HiM 1.4
0

ile verilir.



2. FERRITLER

2.1. Giris

Bu bolimde ferritlerin genel kristal yapilann ve manyetik 6zellikleri
aciklanacaktir. Ferritlerin manyetik 6zelliklerini belirlemede en 6nemli faktorlerden biri
ferritlerin kristal yapilarnidir. Feritlerin kristal yapilarina spinel adi verilir[1,2].
Ferritlerin sahip olduklar spinel yap, tiirleri ve bu tiirlerin kristal yapilar ayrintilariyla
tartisilacaktir. Feritlerin gostermis olduklarmt manyetik 6zellik olan ferrimanyetizma,
temel ferrit yapr olan Fe;O4 spineli iizerinde bazi hesaplamalarla tartisilacak ve
ferritlerin gostermis olduklarn ferrimanyetik 6zelligin sebepleri anlatilacaktir. Bununla
beraber nano boyutlu NiFe;O4 spinelinin nano boyutta gostermis oldugu manyetik

ozellik, yapisindaki katyon dagilimina gore incelenecektir.

2.2. Spinel Ferrit Manyetik Nano Parcaciklar

Ferritler gostermis olduklar1 yapisal ve manyetik Ozelliklerden dolay bazi alt
guruplarda incelenirler. Ferritler kristal yapilarina gore iki ana guruba ayrilirlar. Bunlar;
Kiibik Ferritler ve Hegzagonal Feritlerdir[1,2]. Bu tamimlamalar kiibik ferritlerin kiibik
kristal yapiya, hegzagonal ferritlerin ise hegzagonal kristal yapiya sahip olmalarindan
ileri gelmektedir. Bu kisimda spinel ferritlerin kiibik kristal yapilar tizerinde durulmus
ve sekillerle pekistirilerek agiklanmaya calisilmistir. Ferritler, yapilarindaki katyon
dagilimlarina goére normal spinel, ters(invers) spinel ve karisik(mixed) spinel yapilar
olmak iizere li¢ gurupta toplanirlar[1,2,61]. Karisik spinel yap1 biinyesinde hem normal

hem de ters spinel yapiy1 barindirdigindan burada tartisilmayacaktir.

2.3. Spinel Ferrit Yapilar ve Kristal Geometrileri

Nanokristal yapida hazirlanmis olan NiFe,O4 spineli kiibik yapida oldugundan
burada sadece spinel ferritlerin kiibik kristal yapilarin 6zellikleri tizerinde durulmustur.
NiFe,O4 spineli, A yapida art1 ii¢ degerlikli (trivalent) metal iyonlar1 ve B yapida hem
art1 iic degerlikli hem de art1 iki degerlikli (divalent) metal iyonlariyla, ters spinel
yapiya sahiptir[1,2,22,32,43,50,53].



2.3.1. Kiibik Ferritlerin Kristal Yapilari

Ferritlerin genel gosterimi AB,O4 seklindedir. Burada A tetrahedral yapiyi, B ise
oktahedral yapiy1 temsil etmektedir. Ferritlerin kristal yapilart MgAl,O3 spinel
mineraliyle  yakindan  iligkili  oldugundan = MFe,Os  denklemi ile de
gosterilirler[1,32,39,62,63]. Burada M, +2 degerlikli metal iyonunu temsil etmektedir.
Normal veya ters durum kristal yapidaki +2 degerlikli ve +3 degerlikli metal iyonlarinin
A ve B yapilan arasindaki dagilimlarina baglidir. Bu baglhilik d-delta parametresiyle

belirlenir. Yapinin bu tiiriindeki iyon dagilimi;

(D,_sT;)"[DsT, 517 O, 2.1

denklemi ile verilirfav]. D, divalent(+2 degerlikli) metal iyonlarin1 T, trivalent(+3
degerlikli) metal iyonlarin1 gostermektedir. Burada parantez igindeki terim A yapiyi,
yani tetrahedral yapidaki metal iyonlarimin tiirlerini ve dagilimlarini, koseli parantezli
terim ise B yapiy1, yani oktahedral yapidaki metal iyonlarinin tiirlerini ve dagilimlarini
gostermektedir[1,2,24,63]. § tersleme(inversiyon) parametresi olarak adlandirilir ve bu
parametre yapimin normal, ters veya karisik spinel yapida olup olmadigi hakkinda bilgi
verir. 0, 0 ile 1 araliginda herhangi bir deger alabilir[1,2,24,63]. & min bu degerleri,
iiriinii elde ederken kullanilan yonteme, 1s1l islem yaparken numunenin, sogutma/isitma
hizlarma mekanizmasi gibi sebeplere baglidir. & nin alacagi 0 ve 1 degerleri igin

yapinin tiiriinii belirleyecek olursak;

0=0 igin;

(D,_,T)*[D,T,,1°0, =(D)*[T,1° 0, 22

Denklem 2.2 incelenecek olursa, A yapida sadece art1 iki degerlikli metal iyonlari, B

yapida ise sadece art1 ii¢ degerlikli metal iyonlar1 yer almaktadir. Bu durum normal

spinel durumdur.



0=1 igin;

(Dl—lTl)A[D1T2_1]BO4 = (T)A[DT]BO4 2.3

Denklem 2.3 incelenecek olursa, A yapida sadece +3 degerlikli metal iyonlari, B yapida
ise hem +2 degerlikli hem de +3 degerlikli metal iyonlar1 yer almaktadir. Bu durum ters
spinel durumdur[1,2].

Ferritlerin spinel yapiya sahip olduklar bilinir ve bazen ferrospineller olarak da
adlandirilirlar. Ciinkii Kristal yapi, her bir birim hiicrede 8 molekiil ya da toplam
8x7=56 iyon icerdiginden komplekstir. Yiizey merkezli kiibik diizlemde en biiyiik
oksijen iyonlari(yarigap1 yaklagik 1.3 A°) birbirine olduk¢a yakin olacak sekilde bir
araya gelmislerdir ve en kiiciik metal iyonlari(yarigap: yaklasik 0.7 ile 0.8 A° arasinda
degisir) oksijenler arsindaki bosluklar1 doldururlar. Bu bosluklar; oksijen iyonlari
tarafindan isgal edilmis koselerin bir tetrahedronun merkezinde bulunmasinda dolay1
tetrahedral veya A-yap1 olarak, oksijen iyonlar1 tarafindan c¢evrelenen nokta bir
oktahedraldir ve bu noktanin bir oktahedronun merkezinde bulunmasindan dolay1
oktahedral veya B-yap1 olarak adlandirilmak suretiyle iki bosluktan olusmaktadir.

Bundan dolay1 A ve B noktalarinin kristalografik cevreleri stiphesiz birbirinden
farklidir. Her bir birim hiicre oldukc¢a fazla iyon igerdiginden biitiin hiicrenin ¢izimi ¢ok
aciklayict olmayabilir.

Kiibik yapinin birim hiicresinin uzunlugu “a” olarak isimlendirilirse, 8 parcaya
ayrilmis olan a geometrik ayritini bir birim hiicre olarak diisiinebiliriz. 8 ’e boliinmiis
kiiptin golgeli cizilen 4 tanesi aym birim hacme ve icerige sahiptir ve dolayisiyla
golgelenmis diger 4 tanesi de ayn1 hacim ve igerige sahiptir.

Tetrahedral yapimin biri sag 8 ’de 1 ’lik kiipiin i¢inde bulunur ve diger
tetrahedral yapilar belli oktanin koselerindedir. 4 oktahedral nokta sol oktanda bulunur.
Birisi, Sekil 2.1 ’de, 6 oksijen iyonuna kesikli cizgilerle baglanmis sekilde
resmedilmistir. Diiz c¢izgilerle baglanmis olarak gosterilen geri kalan oktahedral
noktalar asag1 ve geri oktanlara bitisiktir. Oksijen iyonlar1 biitiin oktanlarda ayni yolla

(tetrahedral olacak sekilde) diizenlenir.



_

Sekil 2.1. Kiibik bir ferritin genel kristal yapisi[1,2].

Yapida bulunan biitiin noktalar metal iyonlarinca tamamen doldurulmaz.
Yalnizca A yapisinin 8 ’de biri ve B yapisinin yaris1 isgal edilmistir. Spinel minarelerde
Mg2+ iyonlar1 A yapisinda ve Al iyonlar1 ise B yapisindadir. Bazi ferritler A yapisinda
M**(A*) ve B yapisinda Fe** iyonlari ile tamamen bu yapiya sahiptirler ki bu yapiya
sahip olan ferritlere normal spinel ferritler denir[1,2]. Ancak pek cok ferrit B yapisinda
divalent(+2 degerlikli iyon) iyonlar bulunan ters spinel yapiya sahiptirler ve trivalent(+3
degerlikli iyon) iyonlar A ve B yapilan arasinda esit bir sekilde boliisiilmiistiir. +2
degerlikli ve +3 degerlikli iyonlar B yapilarina genellikle gelisigiizel bir sekilde
yerlesirler. Demir, Nikel ve Kobalt ferritleri ters spinel yapiya sahiptirler[1,2,43,49] ve
hepsi ferrimanyetiktir. Sekil 2.2, kiibik spinel bir yapinin 6rnek birim hiicresini ifade

etmektedir.

0~
+3 degerlikli katyon

e 0 ()

+2 degerlikli katyon

Sekil 2.2. Kiibik spinel bir yapinin 6rnek birim hiicresinin sematik gosterimi[48].
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Normal ve ters yapilar ferritlerin gostermis olduklar1 6nemli yapisal durumlardir.
Magnon ferrit miikkemmel bir seklide olmasa da hemen hemen normal spineldir. Benzer
olarak magnezyum ferrit tamamen ters degildir. Mg2+ iyonunun 0.9 ’luk bir kesri B
yapisindadir ve 0.1 ‘lik kesri A yapisindadir.

Normal ve ters spinel yapinin kristal tizerinde ki gosterimleri Sekil 2.3.a ve Sekil
2.3.b ‘de verilmistir. d tersleme parametresinin alacagi sifir degeri i¢in denklem 2.2 ye
gore normal spinel durumda, A yapisinda sadece +2 degerlikli metal iyonlari, B

yapisinda ise sadece +3 degerlikli metal iyonlar1 yer almaktadir.

A B
............................ tn . ......................... :
o ¢ = ¢
@ +3 degerlikli katyon [
® +2 degerlikli katyon = F ] S— it
a
(a)

A B

/ - =
-0 = N .
® +3 degerlikli katyon = ® :
® +2 degerlikli katyon ~

(b)

Sekil 2.3 (a): Normal spinel yap1 ve yapilara gore katyon dagilimlarini[48], (b): Ters

spinel yap1 ve yapilara gore katyon dagilimlarim gostermektedir[48].
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2.4. AB,O4 Bir Ferrit Yapmin Birim Hiicresindeki Metal iyonlarlmn Diizenlenimi

Tetrahedral ve oktahedral yapiya yerlesen metal katyonlarinin sayilar farklilik
gostermektedir. Buna sebep tersleme parametresidir. Asagidaki cizelgede normal ve ters

yapiya yerlesen katyon sayilari verilmektedir.

Cizelge 2.1. Tatrahedral ve Oktahedral yapilardaki mevcut iyon sayilari, normal ve ters

spinel yapilardaki katyon sayilari.

e Mevcut iyon Normal .
Yap Tiirii Sayist Atom Sayisi Spinel Ters Spinel
Tetrahedral (A 64 3 3 B2 g A3
Yap1)
Oktahedral (B 3 8 A"
Yapr) 32 16 16 A 3 B2+

Oktahedral B yapida. 4 tane +2 degerlikli metal iyonu bulunmaktadir. Bu metal
iyonlarindan her biri bir oktahedral yapinin merkez atomunu olusturacak ve oksijen
iyonlarinca ¢evrelenecek sekilde yapiya yerlesir. Kiibik kristal yapida B yapidan 4 adet
bulunmaktadir. Buradan yola ¢ikarak bir B yapida 4 oktahedral, dolayisiyla 4 B yap1
icin toplam 16 oktahedral yapr meydana gelmis olacaktir. Cizelge 2.1 ’de de bu agikca
goriilmektedir.

Tetrahedral yap1 (A), bir merkez atomdan olusan ve onu ¢evreleyen anyonlardan
olusur. Diger tetrahedral yapilar, kristal yapinin koselerinde yer alan katyonlar1 merkez
atom olarak alan anyonlarin ¢evreledigi yapilardir. Buradaki anyonlar iist, arka ve
caprazdaki yapilarin anyonlar ile bir tetrahedral yap1 olusturur. Bu tetrahedral yapilar
merkezde 1 tane, her A yapinin merkezinde bulunan 4 tane katyon merkezli tetrahedral
yap1 ve koselerinde bulunan toplam 12 katyondan olusur. Bu 12 katyonun kristal yapiya
katkis1 12x(1/4) = 3 katyon olmaktadir. Dolayisiyla tetrahedral yap1 bir kristal i¢indeki
(3+1)+4 = 8 tetrahedral yap1 meydana getirir. Sekil 2.4, tetrahedral yapidaki katyonlarin

tim kiibik hiicredeki konumlarin1 vermektedir.
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Sekil 2.4. Kiibik yapidaki tetrahedral yapiy1 olusturan katyonlarin dagilimi.

2.5. Karakteristik Manyetik Ozellikler

Ferrimanyetizmay1 daha iyi kavrayabilmek icin diger manyetik o6zelliklerin
tanimlanmasinda fayda vardir. Bu seklide karsilastirma yapilmakla birlikte benzerlikler
ve farkliliklar g6z Oniinde tutularak ferrimanyetizmanin digerlerinden neden ayrildigini
anlayabiliriz. Temel manyetik karakterizasyonlardan ferromanyetizma,
antiferromanyetizma ve ferrimanyetizma gibi manyetik ozellikler gosteren sirasiyla
ferromanyetik, antiferromanyetik ve ferrimanyetik materyallerin genel davranislar

asagidaki gibidir.

2.5.1. Ferromanyetik Materyallerin Tipik Ozellikleri

Cok yiiksek alinganlik gostermekle birlikte, manyetizasyon, H(manyetik alan)
ile oldukca biiyiikk bir seklide artmaktadir. T., Curie sicakliginin iizerinde ise

paramanyetik 6zellik gostermektedir.

2.5.2. Antiferromanyetik Materyallerin Tipik Ozellikleri

Benzer olarak ferromanyetiklerde oldugu gibi kritik bir sicakligin iizerinde bir

gecis gosterirler ki bu sicaklik Ty, Neél sicakligr olarak adlandirilan gegis sicakligidir.
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Alinganliklar kiigiik, fakat sicaklikla ferromanyetiklerden oldukga farkli bir degisim

gosterirler.

2.5.3. Ferrimanyetik Materyallerin Tipik Ozellikleri

Ferromanyetiklere oldukca benzer bir manyetizasyona sahiptirler. Ancak bu
ozellik, manyetizasyonun kiiciik olmasindan dolay:1 ferromanyetiklerden ayr tutulurlar.

Yine ferromanyetikler gibi Curie sicakliginin tizerinde paramanyetik 6zellik gosterirler.

2.6. Ferrimanyetizma

Ferrimanyetik materyaller tipki ferromanyetikler gibi oda sicakliginda
kendiliginden 6nemli bir miknatislanma gosterirler. Bu yiizden endiistriyel bir neme
sahiptirler. Yine ferromanyetikler gibi kendi kendilerine doymus bolgelere sahiptirler ve
manyetik alinganlik ve histeristik 6zellik gibi manyetik 6zelliklere sahiptirler. Sekil 2.5
‘de ferrimanyetik bir materyalin yapisindaki katyonlarin manyetik spin yonelimleri

gosterilmektedir.

T:1:1
T.1:1

Sekil 2.5. Ferrimanyetik bir materyalin yapisindaki katyonlarin manyetik spin

yonelimleri[6].

2.6.1. Spinel Ferrit Manyetik Nano Parcaciklarm Manyetik Ozellikleri

Bu kisimda en temel ferrimanyetik Fe;O4 ve NiFe,O4 maddelerin manyetik

ozellikleri baz1 hesaplamalarla tartigilacaktir.
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2.7. Fe30y’ iin Ferrimanyetik Yapisi

Ferrimanyetiklerin bilinen en eski 6rnegi, kimyasal diizeninde Fe™* ve Fe’
bulunan Fe;0; ferritidir. Oncelikle Fe;Oy4 ferritinin elektron dagilimlar1 ve atomlarin
manyetik 0zelliklere olan katkilarini incelenmistir. Buna gore; oksijen iyonunun
elektron dagilimi asagidaki sekilde verilebilir. S, spin manyetik momentini gostermek
tizere; S=0 pp’ dir. Dolayisiyla oksijen iyonlarindan manyetizasyona bir katki

gelmemektedir.

Sekil 2.6. Oksijen iyonunun elektron konfigiirasyonu.

Ayni islemleri demir atomu i¢in yapilacak olursa; en distaki kabuk 3d’ dir ve
spinleri yukar1 5 ve spinleri asag1 5 tane elektron igerdigi goriiliir. Ik 5 ¢” maksimum
momente sahip olacak sekilde spinleri yukar1 olacak seklide yerlesirler. Altinci elektron,
disarlama ilkesi geregi spini asagi olacak seklide konumunu alir. 3d kabugunda 6
elektronu olan bir iyon olan Fe** y1 ele alalim. Burada S= 5-1 = 4 pg ‘lik bir spin

manyetik momentine sahip olacaktir.

e« 152252 2p° 3¢?

Sekil 2.7. Demir iyonunlariin elektron konfigiirasyonu.
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Fe** sifir orbital momentli ve 5/2 spin momentine sahip bir durumdadir. Fe®* ‘nin
manyetik momenti S; ve Fe** ‘nin manyetik momenti S, olursa, S; “in degeri 2 ve S,
‘nin degeri ise 5/2 olur. Fe;04’ iin manyetik momenti ise S;+ S, = 9/2 olur.

Diger taraftan Fe®*, sifirdan farkli bir orbital momentli ve 4/2 spin momentine
sahip bir durumdadir. Bundan dolay1 Fe** iyonlar1 4 pg ‘lik ve Fe®* iyonlar1 5 pg “lik bir
momente sahiptirler. Fe’* ve Fe™* iyonlar1 ferromanyetik bir seklide ciftlenmis olsalardh,
formiil basina Bohr manyetonunun degeri (2x5)+4 = 14 olurdu. Alternatif olarak, eger
spinler antiferromanyetik olarak ciftlenmis olsalardi, Bohr manyetonunun degeri (2x5)-
4 = 6 olurdu. Oysaki gozlenen deger ~4.1 ‘dir(her birim formiil i¢in). Bu deger her iki
yaklasiminda dogru olmadigii  gostermektedir. Olgillen deger Fe®* iyonlarimin

spinlerinin paralel olacak seklide ¢iftlendigini gdstermektedir.

Tetrahedral A-Yapisi
8Fe’*
VVVVVYVYYVYY
AAAAAAAAL
Oktahedral B-Yapisi
8Fe’*

Sekil 2.8. Fe;0y4 ferritin de oktahedral ve tetrahedral yapilardaki iyon dagilimlari.

Sekil 2.8 Oktahedral yapidaki 2+ ve 3+ degerlikli katyonlar1 paralel, bunlarinda
tetrahedral yapidaki 3+ degerlikli katyonlara antiparalel oldugunu gostermektedir. Buna
gore net manyetik momente katki 2+ degerlikli katyondan gelecektir. Teorik olarak

birim hiicre bagina net manyetik moment 4 pgp iken deneysel olarak bu deger 4.1 pp ‘dir.
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2.8. NiFe,0; ‘iin Manyetik Ozelligi

NiFe,0y, 2 up lik manyetik momente sahip +2 degerlikli bir tane nikel iyonu ve
her birinin manyetik momenti 5 pg olan iki tane +3 degerlikli demir iyonu igerir.
Ferromanyetiklerde oldugu gibi, manyetik momentler birbirlerine paralel olacak sekilde
yonelmis olsalardi toplam manyetik moment 2 pg +5 pg +5 pp = 12 pg olurdu. Diger
taraftan 0°C’ de olgiilen doyum manyetizasyonu o, = 2.3 pp ‘dir[1]. Teorik olarak ise
+3 degerlikli metal iyonlar1 antiparalel yoneldiklerinden net manyetik moment 2 pg +5
us -5 pp = 2 pp olmaktadir[22]. Bu gbze ¢arpan fark gosteriyor ki iyonik momentlerin
biri digerine paralel olamaz. Ters spinel NiFe,O, materyali (Fe’*)[Ni**Fe**]0* seklinde
gosterilir. Burada parantez tetrahedral yapiyi, koseli parantez ise oktahedral yapiyi
temsil etmektedir[1,2,22,39,53].

B yapisindaki Ni** iyonlar1 ve A ve B yapilart arasindaki boliinmiis Fe**
iyonlariyla yapi terstir[5,22,32,53]. Bununla beraber Fe** iyonlarinin momentleri iptal
edilir ve net moment sadece manyetik moment 2 pg olan nikel iyonunundur.

Bunun genellestirecek olursak, +2 degerlikli metal iyonlarinin katkilandigi
Fe;0, ferritine manyetik moment yalnizca, herhangi bir +2 degerlikli metal iyonunun
manyetik momentinden gelir ve doyum manyetizasyonunu, bu manyetik momentten

gelen katki saglar.
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3. DENEYSEL METODLAR

3.1. Giris

Nano boyutta materyal sentezleme tiirleri, materyalin yapisal ve manyetik
ozelliklerini incelemede 6nemli adimlardan ilkidir. Kullanilacak yontem, sentezlenecek
materyalin tiiriine gore de degisiklik gostermektedir. Bu yoOntemler arasinda; sol-
gel[34,55,56,58-60] yontemi, puls laser depozisyon, high-energy ball milling[44] ve
hydrothermal[12,32,57-60] yontemdir. Genel olarak ferritler, cikis bilesikleri olarak;
metal oksit veya karbonat igceren cozeltilerin stokiometrik oranlarda karigimi ile elde
edilirler[5]. Kullanilacak yontemle birlikte ¢ikis bilesikleri, kompozisyon kontroli,
homojen dagilim, oksit tozlarinin reaksiyona girebilmeleri gibi énemli parametreler,
nano boyutlu materyalin istenilen standartlarda elde edilmesi agisindan biiyiilk 6nem
tasimaktadir[5].

Bu boliimde, tezin kapsami icerisinde yer alan numunelerin hazirlanma
yontemlerinin kisa agiklamalar ile birlikte bu tezde yer alan hydrothermal yontem ile
nano boyutta numune hazirlama yontemlerine iliskin detaylar verilecektir. Devaminda
ise, lretilen numunelerin yapisal manyetik ve manyetik o6zelliklerini belirlemek
amaciyla kullanilmis olan Ol¢iim sistemleri ve metotlart hakkinda bilgiler yer
almaktadir. Elde edilen NiFe,O4 nanopargaciklart peletlenerek, bilimsel uygulamalari
acisindan onceden belirlenmis sicakliklarda 1s1l isleme tabi tutulmustur.

Orneklerin, istenilen sartlar altinda ve ozelliklerde iiretiminin saglanip
saglanamadiginin belirlenmesi, yapida yer alan baska safsizlik fazlarinin, o numunelerle
yapilacak manyetik ol¢iimler icin biiylik onem tagimaktadir. Bu nedenle malzemelerin
yapisal  karakterizasyonunun  belirlenmesi amaciyla  X-isinlarn  kirmmin
difraktometresi(XRD) kullanilacaktir. Ayrica toz numunenin pargacik boyutu, yiizey
goriintiisii, pargacik dagilimi gibi yonteme baglh yapisal ozellikleri; Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) yardimiyla, peletlenerek 1s1l igleme tabi tutulan numuneler ise Alan
Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu (FESEM) yardimiyla incelenecektir. Elde
edilen malzemedeki elementlerin yapiya homojen dagilip dagilmadiklar1 ise FESEM’e
baghh EDX (Enerji Dispersif Analiz Spektrometresi) yardimiyla calisilacaktir. Ayrica
NiFe,O4 numunesinin degisik formlardaki fazlar1 arasindaki doniisiim XRD ‘nin yani
sira DTA, TGA ve DSC sistemleri ile de tanimlanmaya calisilacaktir. Numunelerin

yapisal analizinde kullanilan bir diger yontem (Infrared) sogurma 6l¢iimleri yontemidir.
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Yapilacak IR olgiimleri yardimiyla numunelerin yapisindaki safsizliklarin belirlenmesi
ile birlikte molekiil yapisinin aydinlatilmasina ve titresim bandlarimin belirlenmesine
calisilacaktir.

Boylelikle iiretilen her numunenin Oncelikle yapisal durumu belirlenmeye
calisilacak, ardindan manyetik davranisi incelenecektir. Manyetik karakterizasyon
Olciimleri, malzemedeki tane boyutu géze alindiginda yiiksek hassasiyette 2K-300 K
caligsma sicaklik araligina sahip, + 7 Tesla araliginda manyetik alan uygulayabilen VSM
(Vibrating Sample Magnetometer) sistemi kullanilarak yapilacaktir. VSM ile elde
edilecek M-H(histeresis) egrileri manyetik histeresis dongiisii disinda malzeme
karakterizasyonu ac¢isindan kaydetme uygulamalart igin gerekli olan kalict

manyetizasyon ve koersif alan degerlerini tespit etmede kullanilacaktir.

3.2. Hydrothermal Yontem Kullanarak NiFe,O4 Spinel Ferritinin Uretimi

Hydrothermal yontem, yliksek kristalize ve yiiksek saflik i¢in 6zellikle tercih
edilmis olup, 6zel bir yontemdir[5]. Cozeltinin pH dengesi, NaOH ¢ozeltisi kullanilarak
saglanarak calisildi. Bu durum hydrothermal yonteminde kimyasal materyallerin sivi
icinde molekiiler bazda ¢6ziinmesinin bir sonucudur. Bu yontem sol-gel yonteminde
oldugu gibi, uzun numune hazirlama siiresi ve secilen stokiometrik oranlara ulagmanin
zorlugu gibi baz1 dezavantajlan icermemektedir. Hydrothermal yontem ile iiretilecek
olan NiFe,O4 manyetik nanopargaciklar1 icin, yiiksek saflikta nikel klorit(nickel
chloride, NiCl,) ve demir klorit(ferric chloride, FeCl;) kimyasallar1 kullanildi. Cozelti
yapisinin yogunlugunu ve gozeneklerin boyutunu belirleyen énemli etkenler; ¢ézeltinin
mol orani, ortamin pH s1, kullanilan alkoliin derisimi, 1s1l islem sicaklifi ve siiresidir.
NiFe,O4 kompozitlerinin hazirlanmasinda Fe/Ni oranmin da takip edilmesi
gerekmektedir. Buna baglh olarak, baslangicta nikel ve demir kloriiriin sulu ¢ozeltisi
kullanilarak NiFe,O4 kompoziti hydrothermal metotla hazirlandi. Tim 6rnekler
hydrothermal yontemi kullanilarak elde edildi ve daha sonra incelenecek ozellige gore
toz olarak veya pelet haline getirildi.

Oncelikle 0.07 molar demir kloriir, FeCls.6H,O, 0.05 molar nikel kloriir,
NiCl,.4 H,O ve sodyum hidroksit ¢ozeltileri hazirlandi. Kullanilan materyallerle ilgili

bilgiler Cizelge 3.1 ‘de verilmistir.
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Cizelge 3.1.

Nano boyutlu spinel ferrit yapilar tiretmek i¢in kullanilmis olan ¢ikis

bilesikleri.
Molekiiler Agirhig Saglayic
Cikis Bilesigi Formiilii Safhig (%)
(g/mol) Firma
Demir Kloriir | NiCl,..4 H,O 9%99.999 129.62 Merck
Nikel Kloriir | FeCl;.6H,0O 9%99.999 270.33 Merck

Bu c¢ozeltilerden sirasiyla 28 ml demir klorit, 20 ml nikel klorit alinarak teflon
kap icerisine teflon kap da autoclave icerisine konuldu. Autoclave, paslanmaz celikten
yapilmis olup yiiksek basinca dayanikli, safsizlik igcerebilecek madde giris ve ¢ikisini
Onleyerek saf iiriin elde etmeyi saglayan bir alettir. Hazirlanan 1 molar ‘lik sodyum
hidroksit(NaOH), pH 10 oluncaya kadar teflon kap icindeki c¢ozeltiye damlatildi.
Autoclave icine miknatis konularak manyetik karistirma islemi uygulandi. Bu islem
cOzeltinin homojenligini artirmak icin yapildi. Autoclave kapagi kapatilarak kum
banyosuna konuldu. Kum banyosuna konularak 413K ’de yaklasik 12 saat 1s1l isleme
tabi tutuldu. Kum banyosu, uygulanan isimin homojen sekilde yayilmasi icindir.

Autoclave i¢inde meydana gelecek tepkime asagidaki gibidir;

NiCl, -4H,0 +2FeCl, -6H,0 +8NaOH — NiFe,0, +4H,0+8NaCl

12 saatlik 151l islemin sonunda numune oda sicakligina sogumaya birakildi. Soguyan
numune alinarak bir seri yikama ve filtreleme islemlerine tabi tutuldu. Yikama islemi
i¢in distile edilmis su ve saf alkolle yikandi. Her yikama sonunda numuneye filtreleme
islemi uygulanarak siiziilmesi ve atiklardan ayristirilmasi saglandi. Elde edilen numune
yaklagik 333K ’de 12 saat 1sitilarak kurutulmaya birakildi. Bu islemler sonunda
NiFe,0O4 spineli bulk olarak elde edildi. NiFe,O4 materyali, ¢ozelti icindeyken toz
seklinde goriinmekte ancak kurutma isleminden sonra bu oOzelligini yitirmektedir.
NiFe,O4 spineli manyetik bir malzeme oldugundan dolay1 bu yontemle toz numune elde
etmenin miimkiin olmadigr goézlendi. Bulk NiFe,O,s spineli agat havam igerisinde

ogiitiilerek toz haline getirildi. Sekil 3.1.a ve Sekil 3.1.b hydrothermal yo6ntem
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kullanilarak nano boyutlu NiFe,O4 spinelinin elde edilmesini sematik olarak

anlatilmaktadir.

FeCl;.6H,O NiCl,.4H,0

1.basamak
—— NaOH
\f \ Autoclave
2.basamak /
3.basamak
i — I_

P
=

N 5.basamak
——— *

Kum banyosu <=;.
=712 saat

LN

4.basamak

Sekil 3.1.a. Hydrothermal yontem kullanilarak nano NiFe,O,4 sentezlenmesinde ¢ozelti
hazirlama ve 1s1l islem basamaklari.

3 1.alkol ve su ile yikama
N

-
I
~

2 filtreleme

sonug;
NiFe,04 nano toz

3.kurutma

Sekil 3.1.b. Hydrothermal yontem kullanilarak nano NiFe,O, sentezlenmesinde yikama,

filtreleme ve kurutma basamaklari.



3.3. Peletleme ve Isil islemler

Hazirlanan tiim numuneler, Sekil 4.2 ‘de sematik gosterimi verilen Proterm
marka tiip firin kullanilarak 1s1l isleme tabi tutulmustur.

Isil iglem icin kullanilan tiip firin, bir ana ve iki yan 1sitict olmak {izere ii¢
1siticiya ve bunlarn kontrol eden birimlere(zone) sahiptir. Her 1siticinin kontrol paneli
ayrt ayri kontrol edilebilmekte ve boylelikle 1sitict i¢inde istenilen sicaklik homojenligi
kontrol edilebilmektedir. Sekil 3.2 ’de nano boyutlu spinel ferritler numunelerin 1s1l

islemi i¢in kullanilan tiip firin sisteminin sematik gosterimi verilmistir.

Sekil 3.2. Nano boyutlu spinel ferritler numunelerin 1s1l islemi i¢in kullanilan tiip firin

sisteminin sematik gosterimi.

Bulk halinde elde edilen numune agat havam icerisinde yaklasik 1 saat
ogiitiillerek toz haline getirildi. Ogiitiilme islemi sonrasinda numuneden 0.4 gram
alinarak Sekil 3.3 (a)’ da resmi bulunan pelet sistemi kullanilarak, Sekil 3.3 (b) de
gosterilen basing aletinde, 5 ton basing altinda 15 dakika ve ardinda 10 ton basing altina
30 dakika tutuldu. Numunelerin, 30 dakikalik bu siireden kisa olan basin¢ uygulama
islemlerinde, ideal peletlere ulasilamadigi goriildii. Bu islemler her numune icin ayri

ayr tekrarlandi. Islemler sonunda 13 mm capinda elde edilen peletler sirasiyla 1073K,
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1173K, 1273K, 1373K ve 1473K ‘lik sicakliklarda 3’ er saat 1s1l isleme tabi tutuldu. Isil
isleme tabi tutulan numuneler, tekrar &giitiilerek yine ayni sicakliklarda 1’ er saat 1s1l
islem uygulandi. Tiim numuneler i¢in 3°C/dakika 1sitma ve sogutma hizlar1 kullanildi.
Islem basamaklarinda goriilen tekrarlar (6giitme-peletleme-1s1l islem) daha iyi bir
kristallesme elde etmek amaciyla uygulanmistir. Bu islemler sonrasinda numuneler X-

1sinlart 6l¢iimiim i¢in yeterli miktarlarda alinarak yeniden ogiitiildii.

(@) (b)

Sekil 3.3. (a)Numune hazirlama i¢in kullanilan peletleme sistemi,(b) maksimum 15 ton

kapasiteli presleme sistemi.

3.4. X-Ismlar1 Kirmum Olciimleri

Kristal malzemelerdeki farkli kristal yapilar(fazlar) ve kristal yapinin
parametrelerinin tespiti i¢in X-1s1n1 kirinimi yontemi kullamilmaktadir. Bu ydntem
temelde Bragg yansimasina dayanmaktadir. Sistemde iiretilip ornek {izerine gdnderilen
X-1sinlari, 6rnekte kirmmima ugrayarak sacilir. Bu sagilan veya yansiyan ismlar bir
detektor tarafindan algilanarak bilgisayara aktarilir ve bir yazilim yardimiyla yansiyan
1sinin siddetinin 20 degerine kars1 grafigi olusturulur. X-isinlart kirinim oOlciimleri,
A=1.5405 dalga boylu CuKa 1smmim1 kullanilarak bilgisayar kontrollii Rigaku RadB-
DMAX II toz difraktometresi ile gerceklestirilmistir. Kullanilan bu sistem, 20 =1-170°
lik a¢1 degerleri arasinda 0.001° adimlarla siirekli veya kesikli ol¢iim yapabilme

kapasitesindedir.
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Hydrothermal yontemi kullanilarak iiretilen nano boyutlu spinel ferrit yapidaki
tim numunelerin X-1s1inlart kirinim 6l¢timleri, 26 = 20°-90° aralifinda ve sabit tarama

hizinda(2 derece/dakika) siirekli tarama yontemi kullanilarak elde edildi.

3.5. SEM, FESEM ve EDX Olciimleri

Hydrothermal yontem kullanilarak iiretilen numunelerden sadece ilk olarak elde
edilen ve herhangi 6zel bir 1s1l isleme tabi tutulmayan numunenin yapisal analizlerinde
ve parcacik biiyiikliiklerinin belirlenmesinde Taramali Elektron Mikroskobu, “Scanning
Electron Microscopy(SEM)” kullanilmistir. SEM, bir elektron tabancasindan yiiksek
potansiyel altinda firlatilarak hizlandinlmis elektronlarin incelenecek malzemeye
carptirtlarak yansimasi ve yansiyan elektronlarin tespit edilmesi prensibine gore
calismaktadir. Bu yansiyan elektronlar kullanilarak malzeme yiizeyinin topografik
yapisi elde edilebilmektedir.

Deneysel c¢alismada iiretilen bu polikristal numunenin nano yapisal
durumlarinin analizlerinde yiiksek ¢oziiniirliige sahip Leo Evo-40xVP model taramal
elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir.

Hydrothermal yontem kullanilarak iiretilen ve 1s1l isleme tabi tutulmus diger
numunelerin yapisal analizlerinde ve pargacik biiyiikliiklerinin belirlenmesinde ise
kullanilan bir diger alet “Field Emission Scanning Electron Microscopy" (FESEM)’
dur. Toz numunelerin yapisal 6zelliklerinde SEM o6l¢iimlerinden sonug alinamamistir.
Numuneler manyetik oldugundan, ancak alan emisyonlu FESEM sistemi ile goriintii
almabilmistir. FESEM, bir elektron tabancasindan yiiksek potansiyel altinda firlatilarak
hizlandirilmig elektronlarin incelenecek malzemeye carptirilarak yansimasi ve yansiyan
elektronlarin tespit edilmesi prensibine gore ¢alismaktadir. Bu yansiyan elektronlar
kullanilarak malzeme yiizeyinin topografik yapisi elde edilebilmektedir.

Deneysel ¢alismada iiretilen Jeol JSM-7000 model "Field Emission Scanning
Electron Microscopy" (FESEM) kullanilmistir. Alan emisyon katodu, FESEM ‘de ki,
demetlerin ¢apinin daha fazla kiiciilmesini saglamaktadir. Miimkiin oldugunca yiiksek
elektron enerjisinde ¢ok daha kiiciik capta elektron demetleri iiretmekte ve boylece
numuneye zarar vermeden ve de yiik birikimi olmadan yiiksek ¢Oziiniirlitk
saglamaktadir. Ornek iizerindeki yiik birikimi ihmal edilecek kadar az oldugundan 1.5

nm ‘ye kadar goriintii elde etmek miimkiin. Ayrica iletkenligi saglamak icin kaplama
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yapmak cok da gerekli degildir. Manyetik 6zellik tasiyan materyaller elektronlarla ¢ok
kolay etkileseceginden FESEM, SEM ‘den ¢ok daha etkili bir yontemdir.

EDX sistemi ile yapisal veri analizi, FESEM sisteminin bir pargasi olarak
bulunan Rontech Xflash dedektorii yardimiyla elde edilmistir. Temel olarak EDX
sistemi, elektron mikroskobundan numune yiizeyine gonderilen -elektronlarin,
numunenin atomlariyla etkilesmesi sonucu olusan farkli dalga boylarindaki X-
1sinlarinin  tespiti  prensibine gore islemektedir. Elektronlarin numune yiizeyine
gonderilerek olusturulan X-1s1inlan etkilestigi atomun cinsine bagh olarak farkli dalga
boyundadir ve farkli acgilarda sagilmaktadir. Bu X-isinlar, dedektor tarafindan
yakalanarak bir yazilim(software) tarafindan islenir. Boylelikle numune yiizeyinde
secilen bolgelerin veya nokta analiziyle bir noktamin igerisindeki farkli fazlar
belirlenebilir. Ayrica yapidaki element konsantrasyonunun dagilimi, renkli haritalama

yontemiyle ve % atomik dagilim degerleriyle belirlenebilmektedir.

3.6. Manyetik Olciimler

Uretilen polikristal nano boyutlu spinel ferrit yapidaki pelet numunelerin
manyetik o6zellikleri, Cryogenic marka Q-3398 model bir Vibrating Sample
Magnetometer(VSM) sistemi kullanilarak olgiilmiistiir. Ol¢iimlerde kullanilan sistem
2K-300 K sicaklik araliginda ve + 7 Tesla ik manyetik alan degisimi altinda ol¢iim
yapabilme kapasitesindedir. Sistemin sicaklik kontrolii kapali cevrime sahip sivi helyum
ile saglanmakta ve manyetik alan bipolar(¢ift kutuplu) giic kaynag ile beslenen
siiperiletken selenoid tarafindan iiretilmektedir. Sekil 3.4’ de ise kullamilan VSM
sisteminin fotografi goriilmektedir. Sekil 3.5° de VSM sistemimin temel calisma

mantig1 sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 3.4. VSM (Vibrating Sample Magnetometer) sisteminin fotografi.

Bir VSM sistemi temel olarak siiperiletken selenoid titresen numune ve
toplayici(pick-up) bobinler ile sinyali analiz eden kisimdan olusmaktadir. VSM sistemi,
manyetik alan altinda numunenin titrestirilmesi ve bdylelikle numunenin manyetik
ozelliklerine bagl olarak referans bobinlerine gore toplayici bobinlerde olusan sinyalin
analizi prensibine gore caligmaktadir. Manyetik indiiksiyon ilkesine gore toplayici
bobinlerde olusan sinyalin(voltajin) biiyiikliigli, numunenin manyetizasyonuyla

iliskilidir. Olusan sinyalin biiyukliigii,

V()= deﬁ (D
dt

esitligindeki aki degisiminin bir sonucudur. Toplayici bobinlerdeki bu sinyal ¢ok kiiciik
bir degerde oldugundan, sinyali giiriiltiilerden ayirmak ve analiz etmek oldukga
karmasik siiregler icerir. Bundan dolayi ¢ok kiiciik sinyali diger sinyallerden ayirmak ve

analiz edebilmek icin, elektronik, fizik ve mekanik bakis agisina sahip multi-disipliner
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cihazlarin kullanilmasi zorunludur. Sistemde bu karmasik problem, lock-in yiikseltec

kullanilarak ¢oziilmektedir.

w -
Titrestirici
< Motor
- -
y |
Titresim
Yonii | — Titresen
- Cubuk
Siiperiletken
Bobin
Termogift
Toplayict w
Bobinler i I‘ .

=N
.TAE} : Numune Tutucu

Manyetik Sicaklik Kontrol
Alanm Yonii Birimi

Sekil 3.5. VSM (Vibrating Sample Magnetometer) sisteminin sematik gosterimi.

27



3.7. Infrared (IR) Sogurma Olciimleri

Molekiil yapisinin aydinlatilmasinda en ¢ok spektroskopi yontemi kullanilir.
Genel olarak molekiillerin titresim gecisleri 14000 cm” -20 cm” dalga sayis1 araligina
diiser. Uygulama bolgesi ise genel olarak 4000 ecm™ - 400 cm™ arasindaki bolge olup
infrared spektroskopi ile incelenir. Titresim spektrumlari, titresen enerji diizeylerinin
degismesiyle olusurlar. infrared bolgede bir titresim bandmin gozlenebilmesi igin
molekiiliin titresimi sirasinda elektriksel dipol momentinin degismesi gerekir. infrared
bolgede yapilan olgiimlerde kullanilan diizenek, cift 1sinli infrared spektrofotometresi ve
fourier transfamasyan spektrofotometresidir(FT-IR). Infrared spektrofotometresinde 151k
kaynag1 genellikle kizil kor haline 1sitilan seramik maddedir. Detektor ise 1s1ya duyarli
olan bir madde olup genellikle bir termometredir. Referans 151n ile 6rnekten gecen 151n
arasindaki sogurma farki termoelementte alternatif akima doniiserek kaydediciye
gonderilir. Molekiillerin infrared spektrumlar1 analiz edilerek onlarin simetrisi, donme
ve titresim enerji seviyeleri ile bag 6zellikleri hakkinda bilgi edinilebilir.

Hazirlanan numunelerin ifrared (IR) sogurma oOl¢iimleri, oda sicakliginda ve

1 1

lem™ aywrma giiciinde 350-6000 cm™ dalgaboyu araliginda olciim yapabilme
kapasitesine sahip, bilgisayar kontrolli BOMEM MB 100 model Fourier Transform
Infrared Spektrometresinde 2 cm’ ayirma giiclinde yapilmistir. Tiim Ol¢iimlerde
referans olarak minimum parcgacik boyutuna sahip Potasyum Bromiir (KBr) kullanildi.
Infrared Olciimii yapilacak numune oOncelikle Olciime hazir hale getirilmelidir.
Uretilen numuneler, pelet formunda oldugundan kii¢iik parcacik boyutuna ulasana
kadar, iyice Ogiitiilmiis ve uygun miktarlarda alinan numune ile KBr (0.396 g KBr ve
0.004g numune) homojen bir karisim olusturacak sekilde karistirildi. Bu iglemden sonra
KBr 1n yiiksek nem tucucu 6zelliginden dolay1 karisim yaklagik 373 K ‘lik etiiv de bir
siire bekletilerek, ardindan karisim 5 tonda 5 dakika ve 10 tonda 10 dakika basing
altinda tutularak pelet formuna getirildi. Bu hazirlik asamasindan sonra numune-KBr

karisimi pelet, infrared 6lciim sistemine yerlestirilerek 400-4000 cm™ dalgaboyu

araliginda sogurma spektrumlari elde edildi.
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3.8. DTA-TGA-DSC Olciimleri

Termal analiz, bir ornege ait fiziksel ve kimyalsal ozelliklerin sicakligin bir
fonksiyonu olarak ol¢iildiigii teknik yontemleri ifade eder. Termal analiz cihazlarinin
Olciim temeli, analiz edilecek madde iizerine sicakliin (1s1itma veya sogutma seklinde)
belirli bir program altinda verilmesi, verilen sicakliga bagh olarak madde iizerindeki
degisimlerin belli tayin sistemleri ile Sl¢iilmesi ve sicakliga kars1 bu degisimin grafige
gecirilmesidir

Maddeler 1sitildiklarinda veya sogutulduklarinda cesitli degisimlere maruz
kalirlar. Bu degisimler maddenin hal degisimleri, maddenin entalpisindeki degisimler,
yapidaki ucucu bilesenlerin belli sicakliklarda yapidan uzaklagmasindan dolayr agirlik
kayiplari, belli sicakliklarda ortamdaki gazlar ile etkilesip reaksiyon vermeleri ve bu
nedenle olan agirthk artislari, bazi  sicakliklarda maddenin  boyutlarindaki
degisim(genisleme, biiziilme vb.), yine sicakliga bagli olarak maddenin elektriksel
direncindeki degismeler. Bu degismeler madde isitilirken farkli cihazlar tarfindan

oOlciiliir. DTA, TGA ve DSC bu 6l¢iim yontemlerindendir.

3.8.1. DTA (Diferansiyel Termal Analiz)

DTA, Diferansiyel termal analiz ile, 6rnekte olsan 1s1 alisverisi 6lciiliir. Ornek ile
temel olarak inert olan bir referans maddesi arasindaki sicaklik farki, her iki maddeye
de ayni sicaklik programi uygulanarak olciiliir. Termal egri, sicaklik farkinin iki
maddeden birinin sicakligin fonksiyonu olarak cizilmesi ile elde edilir. Ornek ile

referans maddesi arasinda sicaklik farki asagidaki durumlarda s6z konusudur:

1) Ornekte belirli sicaklikta bir kimyasal tepkime varsa,
2) Bir faz degisimi s6z konusu ise,
3) Madde bozuluyorsa,

4) Maddeden ¢6zgen veya kiiciik bir molekiil 1s1 ile uzaklasiyorsa.

Bu gibi durumlarda AH pozitif ise endotermik tepkime, eger AH negatif ise
ekzotermik tepkime s6z konusudur. DTA sadece kiitle degisimi iceren tepkimelerle
sinirh degil, 1s1nin absorblandigi veya verildigi her tepkimede kullanilabilir. Endotermik

olaylara 6rnek erime, buharlasma, siiblimlesme, absorbsiyon sayilabilir. Absorbsiyon
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genellikle ekzotermik bir degismedir, buna karsilik kristal faz degisimleri ve kimyasal
tepkimeler ekzotermik veya endotermik olabilir.

DTA egrileri hem nitel hemde nicel analize uygundur. Piklerin hagni sicaklikta
gozlendigi ve sekli, ornegin bilesiminin tayininde kullanilir. Pikin alani ise tepkime 1s1s1
ve madde miktar1 ile dogru orantilidir. Orant1 katsayisi, firin ilk sicakligi, 1sitma hizi
Ornegin tanecik boyutu gibi deneysel parametrelerden etkilenir. Bu nedenle ornek
analizden Once yiiksek sicakliklara isitilmayacaksa altimina, ¢ok yiiksek sicakliklara
1sitilacaksa platin kaplar kullanilir. Ornek ve referans aym miktarda tartiir ve

analizlenir.

3.8.2. TGA (Termogravimetrik Analiz)

TGA, Termogravimetrik analiz ile, ornegin agirihigindaki degisme hiz1 Slgiiliir.
Sicaklik artigina karsilik ornegin kiitlesindeki degisim ol¢iiliir. Sonucta bir sicaklik-
kiitle egrisi veya sicaklik - %kiitle kayb1 egrisi elde edilir. Bu sicaklik-kiitle egrilerine
termogram adi verilir. Kiitle degisiminin oldugu herhangi bir olay termogravimetri ile

incelenebilir. Genel olarak kiitle degisiminin nedenleri;

1) Su, etanol gibi ugucu bir bilesenin maddenin yapisindan uzaklasmasi,
2) Maddenin belirli bir sicaklikta ayrigmasi,

3) Maddenin belirli bir sicaklikta ortam gazlari ile reaksiyonu,

4) Maddenin yiiksek sicaklikta bozulmasi,

5) Polimerik matrikste ¢oziiciiniin ortamdan uzaklagmasi vb.

Termogravimetrik analiz cihazlari bes ana kisimdan olusur. Bunlar; terazi,
1sitma cihazi, sicaklik 6l¢iim ve kontrol birimi, kiitle ve sicaklik degisimlerini kaydeden
sistem ve atmosfer kontrol diizenegidir. Termogravimetrik analizde madde 1sitilirken
ornegin kiitlesi de bir mikro terazi ile siirekli Olciiliir. Bu islem her hangi bir 6zel
atmosfer(azot, argon vb.) kosulunda da yapilabilir. Cihazlar genellikle 1473 K ‘e kadar
1sitma yapabilir. Termogravimetrik analiz ¢ok uzun zamanlar aldig1 ve genis bir sicaklik
araligin1 kapsadig i¢in, termogravimetrik cihazlarin titresimlere karsi direngli ve cevre
sartlarindaki oynamalarin etkilerini en aza indirebilecek sekilde dizayn edilmelidir.

Termogravimetre ile belesiklerdeki suyun belirlenmesi, aktivasyon enerjisi Ol¢iimii,
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metallerin oksidasyonu ve maddelerin bozulma sicakliklar1 gibi 6zelliklerde

incelenebilmektedir.

3.8.3. DSC (Diferansiyel Taramah Kalorimetre)

DSC, diferansiyel taramali kalorimetre ile kalorimetrik ol¢iim yapilir. Bu
yontemde Ornek ile referans maddesi sicaklik programi uygularken Ornekte veya
referansta bir degisiklik olmasi durumunda O6rnege veya referansa disaridan sicaklik
eklenerek her iki maddenin de ayn1 sicaklikta kalmasi saglanir. DSC egrileri bu eklenen
1sinin sicakliga karsi cizilmesi ile elde edilir. Bu egride olusan piklerin altinda kalan
alan, tepkimede absorblanan veya agiga cikan 1s1 ile dogru orantilidir. Pik yiiksekligi ise
tepkime hiz1 ile dogru orantilidir. DSC yalniz entalpi degisiminin oldugu olaylara karsi
degil aym1 zamanda Ornek ile referansin 1s1 kapasiteleri asarindaki farka karsi da ¢ok
duyarlidir. Ornek referansin 1s1 kapasitesi arasindaki fark taban c¢izgisinin yer
degistirmesi seklinde goriilecektir. DTA egrilerini etkileyen faktorler (1sitma hizi, 1s1
iletkenligi, 6rnek boyutlar1 ve miktar1 vb.) DSC egrileri lizerinde ¢ok az etki gosterirler.
Boylece DSC ‘de daha hassas ve daha net sonuglar elde edilir. DCS ‘de bir madde i¢in
camsi gecig, kristallesme, erime, oksitlenme, bozulma vb. olaylarin tamamini
gorebiliriz. Ayrica bir maddenin safliginin belirlenmesi gibi 6zel analizler de rahatlikla
yapilabilir.

Bu yontemde ornek ile referans maddesi, birbirlerinden yalitilmis ayr kaplara
yerlestirilir. Isiticilar ormek ile referans hiicrelerine miimkiin oldugu kadar yakin
konulmustur. Termogift, bir sicaklik farki gosterdiginde, soguk olan tarafa sicaklik farki
esitleninceye kadar 1s1 eklenir. Sicakliklar esit tutabilmek icin uygulanan 1sitma hizi,
orek sicakliginin fonksiyonu olarak kaydedilir. Diferansiyel termogramin y ekseni
mcal/s birimi ile verilir. DSC ile erime noktasi ve erime enerjisi, kristalizasyon gibi

Olctimler yapilabilmektedir.
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4. YAPISAL VE MANYETIK OZELLIiKLER

4.1. Yapisal Ozellikler

Bu kisimda; 1s1l islem uygulanmamis toz NiFe,O4 numunesinin ve farkl
sicakliklarda 1s1l islem uygulanmis olan NiFe,O4 numunelerinin yapisal analizleri
yapilmigtir. Bu analizlerden basta DTA, TGA ve DSC analizleri olma iizere, yapisal
karakterizasyonunun belirlenmesi amaciyla X-isinlar1 difraktometresi, parcacik boyutu,
ylizey goriintiisii, parcacik dagilimi gibi yonteme bagh yapisal ozellikleri SEM ve
FESEM analizleriyle, malzemedeki elementlerin yapiya homojen dagilip dagilmadiklar
EDX analizleri ile, NiFe,Os numunesinin degisik formlardaki fazlar1 arasindaki

doniisiimler ise DTA, TGA ve DSC sistemleri ile tanmimlanmaya caligilmistir.

4.1.1. DTA-TGA-DSC Olciim sonuclar: ve Tartisilmasi

Materyallerin diferansiyel termal analiz ve termogravimetrik analiz sonuglari
incelendiginde agagidaki sonuglar elde edilmistir.

Sekil 4.1 ‘de NiFe,O4 toz numunesinin DSC egrisi yer almaktadir. Sekil 4.2 ‘de
ise NiFe;O, toz numunesinin TGA ve DTA egrileri, karsilastirilmak {izere iist st
cizilmistir. Cams1 ve erime sicakliklari, malzemenin kimyasal 6zelliginin yam sira,
dagilimina, yapisal oOzelliklerine ve hazirlama kosullarina bagli olarak farkliklar
gostermektedir. Bu nedenle, malzemenin tanimlanmasi icin diferansiyel taramal
kalorimetri (DSC), diferansiyel termal analiz (DTA) ve termogravimetrik analiz (TGA)
lerin es zamanlarda yapilmas1 yapinin net olarak aydinlatilmasinda gereklidir. Ornegin
termal analizleri incelendiginde, TGA analizlerinde %13.95 lik kiitle kayb1 448-514 K
sicakliklarn arasinda gozlenmektedir. 588 K’ de maksimuma ulagan genis ekzotermik
DTA piki ve aym sicaklikta gozlenen DSC termogrami histeresis noktasit olarak
belirlenmistir. 1073K ’e kadar gézlenen yayvan pik bu noktaya kadar yapida termal
tepkimelerin olugmadigim gostermektedir. Bu sicakligin iizerinde herhangi bir sinyal
alinmamaktadir. 588 K’ de gozlenen endotermik pikin kiitle kaybindan olusmadigi
anlagilmaktadir, bu pik yapida meydana gelebilecek fiziksel degisimlerden
kaynaklanmaktadir. Ancak erime piki olmadig1 anlagilmaktadir, 6rnegin karakteristik

yapisi diisiiniildiigiinde bu gecisin histeresis oldugu netlik kazanmaktadir.
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Sekil 4.1. NiFe,O4 toz numunesinin DSC egrisi.
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Sekil 4.2. NiFe,O4 toz numunesinin TGA ve DTA egrileri.
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4.1.2. IR Olciimleri ve Tartisiimasi

Hazirlanan numunelerin ifrared (IR) sogurma ol¢timleri, NiFe,O, ‘lin elde edilme
sicakliginda bulunan toz numune(413 K) ve 1073 K, 1173 K, 1273 K, 1373 K, 1473 K
‘lik sicakliklarda 1s11 islem uygulanmis Ornekler, KBr kullanilarak hazirlanmig
numunelerinde gerceklestirilmistir. IR sogurma dl¢iimlerinin, ferritlerin formlar i¢in bir
kanit niteliginde oldugu rapor edilmistir[35]. Numunelerin IR sonuglart Sekil 4.3 *de
verilmigtir. Daha onceki ¢alismalarda[19,32,36,37], IR egrilerini absorbsiyon guruplari
olarak 4000-1000 cm™ ve 1000-400 cm™ seklinde iki farkli sekilde incelemek, titresim
piklerinin daha net goriilmesi ve numuneye ait fazlarin belirlenmesi agisindan
Onemlidir.

Yapidaki iki temel metal-oksijen baglar1 ~412 cm™ ve ~605 cm™ civarindaki
titresimlerdir. IR spektrumu 6l¢iimlerinde genel olarak ~604 cm’ titresimlerinin Fe,Oy4
gurubuna ait oldugu rapor edilmistir[16,38]. Bu deger NiFe,O4 toz numunesi i¢in ~605
cm” olarak tespit edilmis ve Sekil 4.3 ‘de verilmistir. Fe,Os gurubuna ait olan bu pik
151l islem uygulanmis diger numunelerde toz numuneye gore farklilik gdstermektedir.
Isil islem sicakliginin artmasiyla bu pik sola dogru kaymaktadir. Yani pikin degeri
artmaktadir. Olgiimlerde; 1s1l islem uygulanmis numunelere ait olan ~605 cm’ titresim
piki; bu numunelerin hem kristalize olmus NiFe,O4 6rnegine ait oldugunu, hem de
tetrahedral yapidaki Fe-O gerilmesini ifade etmektedir[10,32,39,40,41]. 409 cm’! ve
412 cm?  civan titresimler, 1iyi kristallesmis NiFe,O4 ‘lin  {retildigini
belirtmektedir[16,19,38]. Genislemis bicimdeki ~412 cm™ titresiminin ¢ok giiclii bir
absorbsiyon gostermesi NiFe,O4 fazindaki karakteristik Ni-O gerilmesi ile ifade
edilmektedir[10,19,36]. Isil islem uygulanmamis NiFe,Os numunesinde bu Ni-O
titresim piki ~412 cm™ “dir. Isil islem uygulanmus olan diger numunelerde ise bu pik
degeri ~420 cm™ "e kadar bir kayma gostermektedir. Pik degerlerinin bu sekilde kayma
gostermesi, bag uzunlugunun genislemesinden ileri gelmektedir[42]. IR egrilerinde
gbzlenen bag uzunlugunun artmasina bagh olarak piklerde meydana gelen kayma; 1s1
islem sicaklig1 arttikca artmaktadir. Yani bu kayma, 1s1l islemin bir sonucudur. X-
1sinlart spektrumlarindan hesaplanan lattice parametrelerinde meydana gelen degisim bu
diisiinceyi dogrulamaktadir. Ayrica, dedekte edilen bu piklerin, sicaklifin artmasiyla
daralmasi ve siddetinin artmasi, NiFe,O,4 faz1 igerisinde biiyiik parcaciklarin olustugunu

gostermektedir[39]. Sekil 4.4 *de NiFe,O4 Ornegine ait 400-4000 cm’ arasi FT-IR
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egrilerini gostermektedir. IR Olclimleri sonucunda, kristalize olmus NiFe,O, fazindan

baska herhangi bir safsizlik fazi icermedigi sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.3. Toz(413K), 1073 K, 1173 K, 1273 K, 1373 K ve 1473 K ‘lik sicakliklarda 1s1l

islem uygulanmis NiFe;O4 6rneklerinin 400-1000 cm™ aras1 IR egrileri.
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Sekil 4.4. Toz(413K), 1073 K, 1173 K, 1273 K, 1373 K ve 1473 K’ lik sicakliklarda 1s1l
islem uygulanmis NiFe,O, 6rneklerinin 400-4000 cm™ aras1 IR egrileri.
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NiFe,O4 numunesine ait toz numunenin ve 1s1l islem uygulanmis numunelerin 1s1l
islem sicakligia bagl olarak; Fe-O bag uzunlugu ve lattice parametreleri Sekil 4.5 ‘de
verilmistir. Isil iglem sicakliginin artmasina paralel olarak Fe-O baglarinda genisleme
meydana gelirken ve lattice parametrelerinde de biiyiime gozlenmistir. Fe-O baginda
meydana gelen genisleme, lattice parametrelerinde de genislemeye neden olmakta,
dolayistyla baglardaki uzamanin ve lattice parametrelerindeki biiylimenin birbiriyle

ilgili oldugu ve bu ilginin orantili olarak degistigi belirlenmistir.

612.0 : : : :
Fe-O bag uzunlugu (a.u.) o - 8.336
1 —@— Lattice Parametresi \ r
9 - 8.334
610.5 1 L
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- 3 §-
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= 3 L 8.328 B
- 8.326 =
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/" - 8.324
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- 8.322
606.0 : , , . .
1000 1200 1400 1600

T(K)
Sekil 4.5. Isil islem uygulanmis NiFe,O, numunelerinin 1sil islem sicakligina bagh

olarak; Fe-O bag uzunlugu ve lattice parametreleri.

4.1.3. X-Ismnlar1 Kirmim Olciimleri ve Tartisslmasi

NiFe,O4 toz numunesi(413K) ve 1073 K, 1173 K, 1273 K, 1373 K ve 1473 K ‘lik
sicakliklarda 1s1l islem uygulanmis NiFe,O4 Ornekleri toz haline getirilmek suretiyle, X-
isinlart - kirmmim - Slgiimleri, 20=20°-90° aralifinda ve sabit tarama hizinda
(2 derece/dakika) siirekli tarama yontemi kullamilarak elde edilmistir. Elde edilen X-
1sinlan spektrumlar Sekil 4.6 *de verilmistir. Sekil 4.6 ’e gore elde edilen numunelerin

dedekte edilen biitiin piklerden ozellikle birbirine bagli 20 = 35.7°, 43.4° ve 63.0°
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piklerinin ¢ok acik bir seklide ters spinel yapiya sahip NiFe,O4 numunesine ait oldugu,
NiFe,O4 standart verisi(JCPDS:10-0325) ile dogrulanmaktadir. Bu uyumun yam sira X-
1sinlart spektrumlarinda NiFe,O4 numunesine ait piklerden baska piklere rastlanmamasi
numunelerin herhangi bir safsizlik icermedigi belirtmektedir. Sekil 4.6 ’da 1s1l islem
sicakliginin artmasiyla pik siddetlerinde keskinlesme ve daralma goriilmektedir. En
diisiik, ilk 1s1l islem sicakligr olan 1073K ’de bu belirtiler gdzlenmeye baslanmis ve
sicakliklarin artmasiyla daha da belirgin hale gelmistir. Piklerdeki keskinlesme ve
daralmalarin yapidaki kristallesmenin bir sonucu oldugunu[32], buradan yola ¢ikarak,

151l islem sicakliginin artmasiyla kristallesmenin arttigini soylemek miimkiindiir.

1473 K

1373 K

= (220)
% (311)
(222)
L (400)
(422)
L (511)
= (440)
(

=5

- 1273 K

= A ~ A\ A A

2

2

M- 1173 K
g 1073 K
7] )\ \ toz
20 30 40 50 60 70 .g()

26(")
Sekil 4.6. Toz(413 K), 1073 K, 1173 K, 1273 K, 1373 K ve 1473 K ‘lik sicakliklarda

11l islem uygulanmis NiFe,O4 6rneginin X-Isinlar1 spektrumlari.

Ortalama grain biiyiikliigii, toz numune ve farkl sicakliklarda 1s1l isleme tabi
tutulan numuneler i¢in, en yogun pikin (311) genisleme etkisinden, Scherrer formiilii

kullanilarak hesaplanmistir[16,43]. Ssherrer esitligi;

p=224 4.1

~ Bcos6
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seklinde verilmektedir. Burada D, grain biiyiikliigii, A, X-1sininin dalga boyu(1.54 A°®), 6
Bragg acis1 ve B da yan yiikseklikteki pik genigligini ifade etmektedir. Hesaplama
sonuclarina gore; grain biyiikliigii ~23,4 nm ile ~85,2 nm aras1 degismektedir. Isil
islem sicakligina bagli hesaplanan grain biiyiikliikkleri Cizelge 4.1 ’de verilmistir.
Cizelge 4.1 151l islem sicakliginin artmasinin NiFe,O, ters spinel ferritinin grainlerinin
biiylimesine neden oldugunu gostermektedir. Bu hesaplamalar neticesinde hydrothermal
yontemle sentezlenen NiFe,O4 numunesinin nano boyutta oldugunu, 1s1l islem
sicakliginin artmasi ile grain boyutlarmin biiyiidiigiinii, ancak yapinin halen nano
boyutunu korudugu goézlenmektedir. Sekil 4.7 ‘de ise grain biiyiikliikleri grafiksel

olarak verilmistir.

Cizelge 4.1. Toz numune ve farkli sicakliklarda 1s1l isleme tabi tutulan NiFe;O4
numunelerinin Scherrer formiilii kullanilarak hesaplanan grain biiyiikliikleri.
Isil Islem Sicaklign (K) Toz(413) | 1073 1173 1273 1373 1473
Grain Biiyiikliigii (nm) 23,4 41,2 49,7 62,9 73,4 85,2

90

/
70—_ /

% /

50 9

Grain Biiytikliigii (nm)

40 °
30

20+

300 | 4%0 | 6(I)O | 7%0 | 9(I)O | 10|50 | 12|00 | 13|50 | 15|00
Sicaklik (K)
Sekil 4.7. Toz numune (413K) ve 1073K, 1173K, 1273K, 1373K, 1473K ‘lik

sicakliklarda 1s1l islem uygulanmis NiFe,Os numunelerinin grain biiyiikliiklerinin 1s1l

islem sicakligina bagh olarak degisimi.
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Cizelge 4.2 ‘de toz NiFe,O4 numunesinin ve 1s1l isleme tabi tutulmus NiFe,O4
numunelerinin lattice parametreleri(a,b,c) verilmistir. NiFe,O4 kiibik kristal yapiya
sahip oldugundan a,b,c biiyiikliikleri birbirine esit olmaktadir. Sekil 4.8 ‘de NiFe,Oy

numunesinin sicakliga bagl olarak ¢izilmis lattice parametreleri egrisi yer almaktadir.

Cizelge 4.2. Isil isleme tabi tutulmus NiFe,O4 numunelerinin lattice(a,b,c)

parametreleri.

Isil Islem Sicakligi (K) 1073 1173 1273 1373 1473

LatticeParametreleri (°A)

(a=b=c)

8,3230 | 8,3244 | 8,3278 | 8,3357 | 8,3338

8.336
8.334 ] \
8.332 ]
8.330
8.328 o

8.326

8.324 - /

Lattice Parametresi("A)

8.322

T T T T T T T T T 1
1000 1100 1200 1300 1400 1500

Sicaklik(K)

Sekil 4.8. Isil igleme tabi tutulmus NiFe,O4 numunelerinin lattice parametrelerinin

sicakliga bagl degisim egrisi.

Spinel kristal yapidaki ferritlerde katyon dagilimimi X-Isinlar1 spektrumlar ile
hesaplamak miimkiindiir[44]. Farkli sicakliklarda 1sil isleme tabi tutulan ters spinel
yapidaki nanokristal NiFe,O4 ’e ait X-Isinlart spektrumlarindan gézlenebilen (220) ve
(222) yansimalarindan, 1(220) yansimas1 spinel yapida tetrahedral(A) yapiya yerlesen
katyonlarin yogunlugunu, I(222) yansimasi ise spinel yapida oktahedral(B) yapiya
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yerlesen katyonlarin yogunlugunu vermektedir. Bu oranin degismesi yapinin 1s1l islem
sonrasinda nanokristal NiFe,O4 ters spineldeki katyon yogunlugunun nasil degistigi
belirlenebilir. Sekil 4.9, bu yogunluk dagiliminin nasil oldugunu gdsteren egriyi
icermektedir. Buna gore 1s1l islem sicakligimin fonksiyonu olarak katyonlarin, B yapidan
A yapiya gectigi gozlemlenmektedir. Bu gecis 1s1l islemin yapida kusurlara neden

oldugunu agiklamaktadir.

4.5+
4.0
35
3.0—- Qo

2.5 °

I[(ZZ())/I(ZZZ)]

2.0+

1.5

1 @
1.0+

! T ! T ! T ! T ! T !
400 600 800 1000 1200 1400
T(K)

Sekil 4.9. Nanokristal NiFe,O4 ‘iin, A ve B yapilardaki katyon yogunlugunun 1(220)/
1(222) sicakliga baglh degisimini gostermektedir.

4.1.4. SEM, FESEM ve EDX Resimleri

Hydrothermal yontem kullanilarak iiretilen numunelerden sadece ilk olarak elde
edilen ve herhangi 6zel bir 1s1l isleme tabi tutulmayan toz NiFe,O, numunesinin yapisal
analizlerinde ve parcacik biyiikliiklerinin belirlenmesinde, Taramali Elektron
Mikroskobu(SEM) kullanilmistir. SEM kullanilarak resimler, 40.000 biiyiitme yapilarak
elde edilmistir. Bu numune toz halinde oldugundan grainler kiiresel ve bir yigin
olusturacak sekilde goriinmekte ve grain biiyiikliikleri zorlukla saptanabilmektedir.

Sekil 4.10.a bu numuneye ait resimler verilmistir. Hydrothermal yontem kullanilarak
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iretilen ve farkli sicakliklarda 1s1l isleme tabi tutulmus numunelerin yapisal
analizlerinde ve parcacik biiyiikliiklerinin belirlenmesinde kullanilan bir diger yontem
"Field Emission Scanning Electron Microscopy" (FESEM) ‘dir. FESEM resimleri
50.000 ve 75.000 biiyiitme yapilarak numunelerin pelet formlar {izerinden alinmistir.
1073K ve 1173K ‘de 1s1l islem uygulanmis numunelerin FESEM fotograflarinda
grainler kiiresel, sinirlar1 ise belirgin bir sekilde goriinmektedir. 1273K, 1373K ve 1473
K ‘de 1s1l islem uygulanmis nano boyutlu NiFe,O4 numunelerde ise kristallesmenin
basladig1 ve grain yapilarinda meydana gelen biiyiime net bir sekilde goriilmektedir.
1073K ve 1173K ‘lik sicaklik degerlerinde 1s1l isleme tabi tutulmus numunelerin
grainleri homojen bir sekilde dagilmisken, 1273K, 1373K ve 1473 K ‘de 1s1l islem
uygulanmis nano boyutlu NiFe;Os numunelerde ise grain boyutlart homojen sekilde
dagilmamstir. Sekil 4.10.b, c, d, e, f ‘de 151l islem uygulanmis pelet halindeki NiFe,O4
numunesine ait FESEM resimleri verilmistir. FESEM resimlerinde goézlenen yiizey
morfolojisine gore hydrothermal yontemin, nano boyutlu NiFe;O4 numunesinin
sentezlenmesinde kullanilacak iyi bir yontem oldugunu sdylemek miimkiindiir. Cizelge
4.3 ‘de 1s1l islem uygulanmis NiFe;O4 numunelerinin FESEM resimlerine dayanilarak

tespit edilmis grain biiyiikliikleri verilmistir.
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Mag = 40.00 KX Signal A = SE1 Date :13 Mar 2006

WD= 8mm EHT = 25.00 kv LEd)

ey . ,
100nm Mag = 40.00 K X Signal A = SE1 Date :13 Mar 2006

|_| WD= 8mm EHT = 25.00 kv ]_.Ed)

Sekil 4.10.a. Toz (413K) NiFe,;04 numunesinin SEM resimleri.
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. Q_
100kY X50,000 100nm WD G60mm

SEI 100kY  X7/5,000 100nm WD 6.0mm

Sekil 4. 10.b. 1073 K ‘de 1s1l isleme tabi tutulmus NiFe,O4 numunesinin FESEM resimleri.
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SEI 10.0kV }(?5,000 100nm WD 6.0mm

Sekil 4.10.c. 1173 K ‘de 1s1l isleme tabi tutulmus NiFe,O4 numunesinin FESEM resimleri.
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® Lt o
SEI 100nm WD 6.0mm

SEI 100KV X75000 100nm WD G.0mm

Sekil 4.10.d. 1273 K ‘de 1s1l isleme tabi tutulmus NiFe,O4 numunesinin FESEM resimleri.
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SEI 100k }(75_;000 100nm WD 6.0mm

Sekil 4.10.e. 1373 K ‘de 1s1l isleme tabi tutulmus NiFe,O4 numunesinin FESEM resimleri.
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10.0kV X50,000 100nm WD 6.0mm

100kY X75000 100nm WD 6.0mm

Sekil 4.10.f. 1473 K ‘de 1s1l isleme tabi tutulmus NiFe,O4 numunesinin FESEM resimleri.
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Cizelge 4.3 ‘de toz(413K) NiFe;Os numunesi ve 1sil islem uygulanmis
numunelerin FESEM resimlerine dayanilarak tespit edilmis ortalama grain biiytikliikleri
verilmistir. Cizelge 4.3 ‘e gore 1s1l islem sicakligi arttikca grain biiyiikliiklerinin arttig
goriilmiistiir. Yiiksek sicaklik 1s1l islemlerde grainlerde homojen bir biiylime olmadigi
gozlenmistir. Ornegin 1073K ’de 1s1l islem uygulanmis numunenin grain biiyiikliigii
yaklasik 25-30 nm aras1 degisirken 10 nm’ den kiigiik pargaciklarda bulunmaktadir.
Grain biiytikliikleri homojen olarak dagilmaktadir. Fakat yiiksek sicakliklar icin,
ornegin 1473K ’de 1s1l islem uygulanmis numune 150-200 nm biiyiikliiklii parcaciklara
sahipken ~250 nm ile ~30 nm arasinda degisen biiyiikliiklerde grainler bulunmaktadir.

FESEM resimlerinde de goriildiigii gibi 1s1l islem sicakligi arttikca grainler bitytimiistiir.

Cizelge 4.3. Toz(413K) NiFe;O4 numunesi ve 1s1l islem uygulanmis numunelerin

FESEM resimlerine dayanilarak tespit edilmis ortalama grain biiyiikliikleri.

Numune Boyut (nm) Aciklama
Toz(413K) NIF6204 13+2 5 nm ‘den kii¢iik parcaciklar yogun
numunesi
1073K “de Nll.:e204 28,5 t4 10 nm ‘den kii¢iik parcaciklar yogun
numunesi
1173K “de Nll.:e204 38,21+5,8 20 nm ‘den kii¢iik parcaciklar yogun
numunesi
1273K “de Nll.:e204 53,47 £5,5 30 nm ‘den kii¢iik parcaciklar var
numunesi
1373K ‘de NiFe,04 30 nm ‘den kii¢iik parcaciklar yogun
. 75,85 £6,68 ‘ o
numunesi 100 nm ‘den biiyiik parcaciklar var
1473K ‘de NiFe,0O4 50 nm ‘den kii¢iik parcaciklar yogun
. 120,1+25,12 . s
numunesi 250 nm ‘den biiyiik parcaciklar var

Sekil 4.11 ‘da Isil islem uygulanmis ve uygulanmamis numunelerin FESEM
resimlerinden yola ¢ikilarak hesaplanmig ortalama grain biiyiikliiklerinin 1s1l islem
sicakliginin fonksiyonu olarak verilmistir. Grafige gore numunelerin grain biiyiikliikleri
1s1l iglem sicaklhigi ile artmaktadir. X-1sinlarn spektrumundan hesaplanan grain
biiyiikliikleri ile FESEM resimlerinden hesaplanan grain biiyiikliikleri arasinda fark
vardir. Grain biiyiikliiklerinin, FESEM resimlerinden hesaplanan degerleri ile X-1ginlart
spektrumlarindan hesaplanan degerlerden daha biiyiik oldugu tespit edilmistir. Ancak

grain biiytikliiklerinin 1s1] islem sicakliginin fonksiyonu olarak ifade edildiginde; 1s1l
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islem sicakligia bagl olarak grain biiyiikliigliniin degisim oraninin hemen hemen ayni

oldugu belirlenmistir.

120 9
100 —
80
60 —

o _—

20 : : : : : : : : |
1100 1200 1300 1400 1500

Sicaklik (K)

Grain Biiyiikliigii (nm)

Sekil 4.11. Isil islem uygulanmis ve uygulanmamis numunelerin FESEM
resimlerinden yola ¢ikilarak hesaplanmis ortalama grain biiyiikliiklerinin 1s1l islem

sicakligina bagh olarak degisimi.

EDX resimleri 1s1l isleme tabi tutulmus her numune icin ayr ayr alinmis ve
Sekil 4.12.a ,b ,c ,d ,e .f de yer alan grafiklerde verilmistir. Ayrica yapidaki element
konsantrasyonunun dagilimi, % atomik dagilim degerleriyle birlikte resmedilmistir.
EDX resimlerine gore; yapida Al, Si, CI, vb. gibi elementlerin yer aldig1
gozlenmektedir. Ancak X-isinlari kirinim ve IR spektrumlarinda, bu tiir safsizliklar
gozlenmemistir. EDX analizlerinde bu tiir safsizliklarin yer almasinin, oksijen

elementinin saptanmasinda meydana gelen hatalardan kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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Sekil 12.a. Toz(413K) NiF,04 numunesinin EDX resmi.

Sekil 12.b. 1073 K ‘de 1s1l isleme tabi tutulmus NiF,O4 numunesinin EDX resmi.
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Sekil 12.c. 1173 K “de 1s1l isleme tabi tutulmus NiF,O4 numunesinin EDX resmi.

Sekil 12.d. 1273 K ‘de 1s1l isleme tabi tutulmus NiF;O4 numunesinin EDX resmi.
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Sekil 12.e. 1373 K ‘de 1s1l isleme tabi tutulmus NiF,O4 numunesinin EDX resmi.

Sekil 12.f. 1473 K ‘de 1s1l isleme tabi tutulmus NiF,O4 numunesinin EDX resmi.
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4.2. Manyetik Ozellikler

4.2.1. Manyetik Ol¢iim Sonuclar ve Tartisiimasi

NiFe,;O4 numunesi, toz olarak elde edilirken uygulanan 413K ‘lik 1s1l islemden
baska, 1073K, 1173K, 1273K, 1373K, 1473K ‘deki sicakliklarda 1s1l islem uygulanmis
pelet halindeki numuneler manyetik 6lciimler icin hazir hale getirilmistir. Numunelerin
manyetik Ol¢ciimleri VSM(Vibrating Sample Magnetometer) cihaz1 kullanilarak
alimmistir. Numunelerin; 5K, 50K, 100K, 150K, 200K, 250K ve 300K °‘lik ol¢tiim
sicakliklarinda M-H egrileri alinmistir. Bu M-H 7T ‘lik manyetik alanlar altinda
alinmistir. Sekil 4.13.a, b, ¢, d, e, f sekillerinde her numunenin farkli ol¢iim
sicakliklarda alinmis histeresis egrileri yer almaktadir. Sekil 4.14 ‘in a ve b sekillerinde
yer alan grafikler ise 1s1 islem uygulanmis NiFe,O4 numunelerine ait sirasiyla 300K ve
5K ‘lik sicakliklarda alinan histeresis(M-H) egrileri verilmistir. Bu egriler karsilastirma
amaciyla iist iiste ¢izilmis sekilde verilmistir.

Sekil 4.13, NiFe;O4 toz numunenin histeresis egrilerini icermektedir. Oda
sicakliginda Olciilen histeresis e gore manyetizasyonun 1T manyetik alandaki degeri
14.85 emu/g ‘dir. Bu deger NiFe,O4 nano boyutlu numunesi kendisinin bulk formundan
daha kiiciik manyetizasyon gosterir ki bu deger oda sicakliginda 50 emu/g olarak rapor
edilmistir[45,46,63].

Sekil 4.13.a ‘da goriildiigii gibi, 1s1l islem gormemis olan toz NiFe,O4
numunesine ait histeresis egrileri heniiz doyum manyetizasyon degerine ulasmamustir.
Sekil 4.14 ‘de farkli sicakliklarda 1s1l isleme tabi tutulmus numunelerin 5K ‘de ve oda
sicakliginda (300K) alinan histeresis egrileri verilmistir. Degisik sicakliklarda 1s1l islem
uygulanmis numunelerin M-H egrileri 1s11 islem sicakligi arttikca degisiklik

gostermektedir.
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M(emu/g)

(a)

(b)

Sekil 4.13.a. (a) NiFe,O4 toz (413K) numunesinin 5K, 100K, 200K ve 300K ‘lik 6l¢tim

sicakliklarinda alinan histeresis(M-H) egrileri.

(b) M-H egrilerinin diisiik alan bolgesi.

40

—u— 50K

100K
150K
200K
250K
300K

60+
40 204
204
R e
=
E 0 £ 0
) 2
= =
204
04 204
-60 T
8 6 4 2 0 2 4 6 8
H(D
-40
-0.08
(a)

006 -004 002 0.00 0.02 0.04

H(T)

(b)

T
0.06

1
0.08

Sekil 4.13.b. (a) 1073K ‘de 1s1l islem uygulanmis NiFe,O4 6rneginin 5K, 50K, 100K,

150K, 200K, 250K ve 300K ‘lik 6l¢iim sicakliklarinda alinan histeresis(M-H) egrileri.

(b) M-H egrilerinin diisiik alan bolgesi.
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Sekil 4.13.c. (a)1173K ‘de 1s1l islem uygulanmig NiFe,O,4 6rneginin 5K, 50K, 100K,
150K, 200K, 250K ve 300K ‘lik 6l¢iim sicakliklarinda alinan histeresis(M-H) egrileri.
(b) M-H egrilerinin diisiik alan bolgesi.

M(emu/g)

M(emu/g)

(a)

Sekil 4.13.d. (a)1273K ‘de 1s1l igslem uygulanmis NiFe,O4 6rneginin 5K, 50K, 100K,
150K, 200K, 250K ve 300K ‘lik 6l¢iim sicakliklarinda alinan histeresis(M-H) egrileri.
(b) M-H egrilerinin diisiik alan bolgesi.
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Sekil 4.13.e. (a)1373K ‘de 151l islem uygulanmis NiFe,O,4 6rneginin 5K, 50K, 100K,
150K, 200K, 250K ve 300K ‘lik 6l¢iim sicakliklarinda alinan histeresis(M-H) egrileri.
(b) M-H egrilerinin diisiik alan bolgesi.
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Sekil 4.13.f. (a)1473K ‘de 1s1l islem uygulanmig NiFe,O, 6rneginin 5K, 50K, 100K,
150K, 200K, 250K ve 300K ‘lik 6l¢iim sicakliklarinda alinan histeresis(M-H) egrileri.
(b) M-H egrilerinin diisiik alan bolgesi.
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Sekil 4.14.a ‘nin (a) seklinde farkli sicakliklarda 1sil isleme tabi tutulmusg
NiFe,O4 numunesinin oda sicakliginda (300K) alinan histeresis(M-H) egrileri, (b) ‘de
ise bu M-H egrilerinin diisiik alan bolgesi gosterilmektedir. Sekil 4.14.b ‘nin (a)
seklinde farkli sicakliklarda 1sil isleme tabi tutulmus NiFe,Os numunesinin 5K’ de
alman histeresis (M-H) egrileri, (b) ‘de ise bu M-H egrilerinin diisiik alan bolgesi
gosterilmektedir. Egrilere goére oda sicakliginda M-H olctimleri alinan NiFe,O4
numunelerinin koersivite alanlarinin SK alinan olgiimlere gore daha kiigiik oldugu
grafiklerin (b) seceneklerinde (M-H egrilerinin diisikk alan bolgesi) acikca
goriilmektedir.

Sekil 4.14.a ve Sekil 4.14.b grafiklerine gore SK ‘de ki manyetizasyon degeri
300K ‘de ki manyetizasyon degerinden cok daha biiyiiktiir. Toz NiFe,O4 numunesi her
iki Ol¢iim sicakliklarinda da doyuma gitmemis ancak koersivite degerleri, oda
sicakliginda daha diisiik olmaktadir. Buradan yola ¢ikarak 1sil islemin numuneyi
manyetik olarak doyuma gotiirdiigiinii, numunenin manyetizasyonunun biiyiimesine yol
actigin1  sdyleyebiliriz.Ayrica 1s1l islemin artmasi koersiviteyi de etkilemis ve
koersivitenin iidsmesine neden olmustur. Yani 1s1l islem NiFe,O4 numunesinin daha soft

manyetik 6zellik kazanmasina neden olmustur.
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Sekil 4.14.a. (a) Farkli sicakliklarda 1s1l isleme tabi tutulmus NiFe,O4 numunesinin oda
sicakliginda (300K) alinan histeresis(M-H) egrileri.
(b) M-H egrilerinin diisiik alan bolgesi.
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Sekil 4.14.b. (a) Farkl1 sicakliklarda 1s1l isleme tabi tutulmus NiFe,O4 numunesinin 5K

alinan histeresis(M-H) egrileri.

(b) M-H egrilerinin diisiik alan bolgesi.
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Sekil 4.15 ¢ de 1473K ‘de 1s1l islem uygulanmig NiFe,O4 numunesinin 2mT
manyetik alan altinda alinan manyetizasyon-sicaklik(M-T) egrisi ile ayn1 numuneye ait
5K ‘de alinan manyetizasyon-manyetik alan(M-H) egrisi yer almaktadir. M-H egrisinde
7T ‘hk alanin uygulandigr bolgede, anizotropi alaninin bu alan degerden biiyiik
olmasindan dolay1[47] egrinin kapanmadigi gozlenmistir. M-H egrisinde 7T ‘lik
manyetik alanda manyetizasyon yaklasik 60.08 emu/g oldugu goriilmiistiir.

Koersivite H. = ( Hey — Hc.)/2 formiiliinden yola cikilarak hesaplanmistir. Burada
Hey M-H  egrilerinde manyetizasyonun sifir  oldugu pozitif degeri, H.. ise

manyetizasyonun sifir oldugu negatif bolgeyi gdstermektedir.

7 —-— 1473K
24_' 60 4 S
22 4 50 1
g 40
20 4 E
2h
=) 30
g 18
L
2 20 T T T T T T T
16 - 0 1 2 3 4 5 6 7
H(T)
14 S
—o— 1473 K
12 T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
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Sekil 4.15. Mavi renkte gosterilmis egride 1473K ° de 1s1l islem uygulanmig NiFe,O4
numunesinin 2mT manyetik alan altinda alinan M-T egrisi yer almaktadir. Kirmizi
renkte gosterilen egri ise ayn1 sicaklikta 1s1l islem uygulanmis NiFe,O4 numunesinin 5K

‘de alinmig M-H egrisinin pozitif manyetik alan bolesi verilmistir.
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Sekil. 4.16 ‘da toz ve 1s1l isleme tabi tutulmus NiFe,O4 numunelerinin M-H

egrilerinden hesaplanan koersivite degerlerinin, M-H egrilerinin alindig1 sicakliklara

gore degisimini ifade etmektedir.

0.040 + —Q@—  toz
7 9 1073 K
0.035 + 1173 K
] —Q— 1273 K
0.030 1373 K
. o
0.025 - \ 1473 K
= .
% 0.020
b E o— o
= 0.015-
] o\o\
0.010 °\° °
0.005 — T—— o S °
1 o —
0.000 e
T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
T(K)

Sekil. 4.16. Toz ve 1s1l islem uygulanmig NiFe,O4 numunelerinin degisik Ol¢iim

sicakliklart icin hesaplanan koersivite degerlerinin, M-H egrilerinin Ol¢iimlerinin

alindig1 sicakliklara gore degisimi.
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Sekil 4.17 Isil islem uygulanmig NiFe;O4 numunelerinin koersivite degerlerinin
151l iglem sicakligina bagh degisimini gostermektedir. Genel olarak 1s1l islem
sicakliginin artmasi koersivitenin diismesine neden olmaktadir. Ayrica bu grafikten

0da(300K) sicakliginda hesaplanan koersivite degerinin SK ‘de hesaplanan koersivite

degerinden kiiciik oldugu goriilmektedir.

0.030

—m— 5K

S —0— 50K

100 K
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] T 200 K
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Sekil 4.17. Degisik sicakliklarda 1s1l islem uygulanmis NiFe,O4 numunelerinin farkh

Olciim sicakliklarinda hesaplanan koersivite degerlerinin 1s1l islem sicakligina bagl

degisimi.
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Sekil 4.18 ‘de, Isil islem uygulanmis NiFe,O4 numunelerinin farkli 6l¢tim
sicakliklart icin hesaplanan koersivitelerinin grain biiyiikliigiiniin fonksiyonu olarak
cizilmis egrileri yer almaktadir. Her egri farkli ol¢iim sicakliklarinda 6l¢iilmiis M-H
egrilerinden hesaplanmis koersivite degerlerine karsilik gelmektedir. Isil islem gormiis
numunelerin 1s1l iglem sicaklik degerlerine gore; 1s1l islem sicaklign arttikca grainler
biiylimektedir. Koersivite degerleri ise grain biiylikliigli arttikca kiiciilmektedir. Bu
grafige gore 1s1l islem sicakliginin artmasi koersivitenin kii¢iilmesine neden oldugudur.
Ayrica M-H egrilerinin alindig1 6lciim sicaklign degistikge koersivite de degismektedir.
Grafige gore oda sicakliginda aliman M-H egrisinden hesaplanan koersivite degeri SK

‘de hesaplanan koersivite degerinden yaklasik bes kat daha kiigtiktiir.
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Sekil 4.18. Isil islem uygulanmis NiFe;O4 numunelerinin farkli 6l¢iim sicakliklart igin

hesaplanan koersivitelerinin grain biiyiikliigiiniin fonksiyonu olarak gosterimi.



Sekil 4.19’de 1s1l islem uygulanmis NiFe,Os numunelerinin farkli 6l¢tim
sicakliklart i¢in, hesaplanan koersivite degerlerinin belirlenen manyetizasyon
biiyiikliiklerinin fonksiyonu olarak cizilmistir. Her egri ayrn ayrn incelendiginde
koersivite ve manyetizasyon, manyetizasyon ol¢iimiiniin yapildig: sicakliga bagh olarak
degismektedir. Her manyetizasyon Ol¢iim sicakligi icin; manyetizasyon ile 1s1l islem
sicakligr ters orantili olarak degistigi goriilmektedir. Diisikk Ol¢iim sicakliklarinda,
omegin 5K ‘de koersivitenin manyetizasyonla degisimi, yiiksek sicakliklarda 6rnegin

300K ‘e gore daha biiyiiktiir. Manyetizasyonun degeri kiiciilditkkce koersivite de

kiigiilmektedir.
1073 K

—m—5K

—0— 50K .
0.010 A 100K P
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Sekil 4.19. Isil islem uygulanmis NiFe,O4 numunelerinin farkli 6l¢iim sicakliklari igin
belirlenen manyetizasyon degerlerinin M-H egrilerinden hesaplanan koersivite

degerlerinin fonksiyonu olarak gosterimi.
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Sekil 4.20 ‘de 1s1l islem uygulanmis NiFe,O, numunelerinin 7T manyetik alan
degerinde, farkli 6l¢clim sicakliklar icin hesaplamis manyetizasyon degerlerinin dl¢iim
sicakligina bagl olarak degisimi verilmistir. Grafige gore diisiik 6lciim sicakliklarinda
manyetizasyon degeri daha yiiksektir. Manyetizasyon 06l¢iim sicakligr ile ters orantili ve
lineer olarak degismektedir. Ayrica 1s1l islem sicakliginin artmasiyla manyetizasyonun

arttig1 goriilmektedir.

644 71 Manyetik Alandaki Manyetizasyon —m— 1473K
62 - —e—1373K
- 1273K
60 4 . —v—1173K
1 T —e—1073K
58 \
- \.

56

54
52 iv\\ v\_
50 P = v\\:

\4

4

M(emu/qg)

48 -

{
A/
/

46
] *
44 I T I T I T I T I T I T I 1
0 50 100 150 200 250 300
T(K)

Sekil 4.20. Isil islem uygulanmis NiFe,O4 numunelerinin 7T manyetik alan degerinde,
farkli 6l¢tim sicakliklar i¢in hesaplamis manyetizasyon degerlerinin dl¢iim sicakligina

bagh olarak degisimi.
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Sekil 4.21 ‘de 1s1l islem uygulanmis NiFe,O4 numunelerinin 0.5T manyetik alan
degerinde, farkli 6l¢cliim sicakliklar icin hesaplamis manyetizasyon degerlerinin dl¢iim
sicakligina bagl olarak degisimi verilmistir. Grafige gore diisiik olciim sicakliklarinda
manyetizasyon degeri daha yiiksektir. Manyetizasyon 06l¢iim sicakligr ile ters orantili ve

lineer olarak degismektedir.
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Sekil 4.21. Isil islem uygulanmis NiFe,O4 numunelerinin 0.5T manyetik alan degerinde,
farkl1 6l¢iim sicakliklari i¢cin hesaplamis manyetizasyon degerlerinin Sl¢iim sicakligina

bagh olarak degisimi.
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5. SONUC VE YORUM

Bu tez caligmasinda NiFe,O, nanoparcaciklar sentezlenmis, sentezlenen bu
malzemenin yapisal ve manyetik Ozellikleri iizerinde 1s1l islemin etkisi incelenmistir.
Sentezlenme yontemi olarak hydrothermal metot kullanilmistir. Bu metot ile elde edilen
nano boyutlu NiFe, Oy, ferrit nanoparcaciklar1 nanokristal yapiy1 olusturmak ve miimkiin
oldugunca homojen bir yap1 dagilimi elde etmek i¢in pelet formuna getirilmistir.
Bundan sonra 1073K, 1173K, 1273K, 1373K ve 1473K ‘lik sicakliklarda once 3 ‘er saat
ve ardindan 1 ‘er saatlik 1s1l islemlere tabi tutulmustur. Numunelerin hazirlanma
islemleri tamamlandiktan sonra yapisal analizler icin DTA, TGA, DSC, FT-IR, XRD ve
FESEM ol¢iimleri, numunelerin manyetik 6zelliklerinin incelenmesi icin ise M-H ve M-
T ol¢iimleri alinmstir.

Hydrothermal  yontem  kullamilarak  NiFe,O4 nano  pargaciklarinin
sentezlenmesiyle, yapisal ve manyetik ozellikleri acisindan ©nemli sonuglar elde
edilmistir. Hydrothermal yontemin, yliksek saflikta ve homojenlikte nano materyal
sentezlenmesinde kullanilacak iistiin niteliklere sahip bir numune sentezlenme yontemi
oldugu sonucuna varilmistir. Bu yontemle, pH degerini uygun degerlerde tutarak
numunenin safligl, elde edilme sicakligmin biiyilikliigiinii ayarlayarak da, parcacik
boyutunu kontrol etmek miimkiindiir. Bu yontemle NiFe,O4 fazlan takip edilmis ve
nano boyutta, homojen dagilimli NiFe,O4 nanopargaciklar elde edilmistir.

Toz numune ve 1073K, 1173K, 1273K, 1373K ve 1473K °‘lik sicakliklarda 1s1l
islem gdrmiis numunelerin IR 6lciimleri sonuglarina gére ~412cm™ ve ~605cm™ ‘de
gozlenen pikler sirasiyla karakteristik Ni-O ve Fe-O bandlarm ifade ettigi
belirlenmistir. Bu pikler ayn1 zamanda sentezlenen numunenin fazinin NiFe,O4
numunesine ait oldugunu gostermektedir. Isil islem sicakliginin  artmasinin,
numunelerin Fe-O bandlarinda genislemeye neden oldugu tespit edilmistir. Ayni
zamanda Fe-O bandindaki bu genislemenin lattice parametrelerindeki degisim ile de
orantilt oldugu yapilan hesaplamalarla tespit edilmistir. IR egrilerinde dedekte edilen
standart NiFe,O4 faz1 pikleri disinda safsizlik iceren herhangi bir pike rastlanmamustir.

XRD olgiimleri, toz numune ve 1073K, 1173K, 1273K, 1373K ve 1473K ‘lik
sicakliklarda 1s1l islem g&rmils numunelerin herhangi bir safsizlik i¢ermedigini ve
standart NiFe,O4 numunesiyle tamamen uyum igerisinde oldugunu gostermektedir. Isil
islem gdérmils numunelerde, 1sil islem sicakliginin biiyiikliigiine bagl olarak piklerde

daralma ve keskinlesme tespit edilmistir. Piklerdeki bu daralma ve keskinlesme,
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NiFe,O, spinel ferritinin 1sil islem sonrasinda kristallesmeye basladigint ve bu
kristallesmenin 1s11 islem sicakliginin bilyiikliigii ile dogru orantili oldugu tespit
edilmistir.

Toz numunenin ve degisik sicakliklarda 1s1l islem g&rmiis numunelerin yiizey
morfolojisi SEM ve FESEM resimleri ile tespit edilmistir. Buna gore toz numune ve
1073K, 1173K ve 1273K ‘lik sicaklik degerlerinde 1sil islem gormiis NiFe,O4
numunelerinin nano boyutlarda oldugu, biitiin grainlerin kiiresel simetriye sahip
olduklar1 ve homojen bir dagilim gosterdikleri gézlemlenmistir. 1273K ‘lik sicaklik
degeri ve {iistiindeki sicaklik degerleri igin kristallesmenin basladigi ve homojenligin
bozuldugu gozlenmistir. Bu sicakliklarda grainlerin biiyiik bir ¢cogunlugu kristallesmis.
Ancak kristallesmemis ve halen kiiresel boyutlarini koruyan grainlerinde mevcut oldugu
goriilmektedir.

Isil islem goérmils numunelerde 1s1 islem sicakliginin biiytikliigiine bagli olarak
ferrimanyetik ozellik gosterdigi tespit edilmistir. Isil islem sicakliginin artmasi ile
manyetizasyon degerinin biiylidiigli gozlenmistir. Diigiik sicaklik(5K) ve yiiksek
sicaklik(300K) histeresis olciimleri sonuglarina gore; SK ‘deki manyetizasyon degerinin
300K ‘deki manyetizasyon degerinden daha biiyiikk oldugu ve bu sonucun biitiin
numunelerde aym1 oldugu tespit edilmistir. Histeresis egrilerinden yola c¢ikarak
hesaplanan koersivite degerlerinin tiim numuneler icin diisitk sicakliktan yiiksek
sicakliga dogru azalma gosterdigi belirlenmistir. Tim numunelerin soft manyetik
ozellik gosterdigi ve 1s1l islem ile bu softmanyetik 6zelligin arttigi gozlenmistir. Isil
islem gormiis numunelerde de 1sil islem sicakliginin artmasiyla koersivitenin diistiigii
sonucuna varilmistir.

Sonug olarak; X-Isinlar1 kirmmimi, IR Olgiimleri ve FESEM (Field Emission
Scanning Electron Microscope) sistemleriyle, olusan NiFe,O4 fazlan takip edilmis ve
uygun boyutta, homojen dagilimli NiFe,O4 nanoparcaciklar elde edildigi gozlenmis,
tiim numunelerin karakteristik manyetik 6zellikleri gosterdigi, 1s1l islemin bu 6zellikleri

izerine olumlu etkisi oldugu tespit edilmistir.
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