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Bu c¢aligmada, Fes;sMNb3Sij3sBy (M=Cu,Pt,Ag,Pd,Mn) amorf alagiminmn
elektrokimyasal, manyetik ve manyetoelastik Ozellikleri iizerine hidrojen
absorplanmasinin etkileri incelenmistir.

Melt spinning teknigi kullanilarak tiretilmis numuneler, 4 cm. uzunlugunda ve 0.25
cm. genisliginde boyutlara sahip olacak sekilde kesilmistir. Hidrojenleme islemi, 0.1
g/lt As,O; (pozitif katalizor) igeren 0.5 M H,SO, ¢ozeltisi i'g:inde 5-40 dakika ve 10-60
mA akim uygulanarak gergeklestirilmistir. Cevirmeli voltamogram egrileri, BAS100B
elektrokimyasal sistem kullanilarak elde edilmistir. Bu elektrokimyasal dlgtimler, {i¢
elektrotlu hiicrede ve Ag/AgCl referans elektrotu kullanilarak yapilmgtir,

475, 525 ve 575°C ’de bir saat siireyle 1s1l igleme tabi tutulan numunelerin yapilari,
X-ginlar1  kinmim  difraktometresi (Rigaku-Radb) kullanilarak incelenmistir ve
hidrojenlemeden sonra amorf numunede yapisal higbir degisiklik gézlenememigtir.
Manyetizasyon egrileri (M-H), LakeShore 480 Fluxmetre kullamilarak 50 Hz. ’lik ac
alan altinda elde edilmigtir. Ayrica, Young modiiliiniin manyetik alana baghhg (AE

etki), titresim reed metodu kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Bu 6l¢limde 2 cm serbest uzunluk



ve ikinci mod kullamlmigtir ve Young modiiliiniin degeri doyumdaki (E) degerine
normalize edilmistir.

Deneysel sonuglar, amorf ferromanyetik alasimlara katkilanan hidrojen atomlarinin
¢ok kararsiz bir durumda oldugunu géstermistir. Bundan dolayi, hidrojenlemenin Fe-
bazli amorf alagimlarin M-H egrilerinin seklini degistirdigi fakat hidrojen kagisiyla
beraber egrilerin seklinin yavag yavas eski durumuna yaklastif1 tespit edilmistir. Buna
ilaveten, Fe73 sCujNb;Sij3,5Bg alagiminda Cu yerine Pt, Mn, Ag ve Pd katkilanmasinin,
hidrojen absorpsiyon 6zellikleri iizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu gézlenmistir.
Sonug olarak, amorf ferromanyetik alasimlardaki hidrojenin, onlarin manyetik ve
manyetoelastik  ozellikleri  {izerinde 6ﬁemli degisiklikler meydana getirdigi

belirlenmisgtir.

ANAHTAR KELIMELER : FINEMET, amorf ferromanyetik alagimlar, nanokristal
alagimlar, hidrojen katkilama, manyetik 6zellikler, manyetoelastik 6zellikler, Young

modiilii,
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In this study, the effect of hydrogen absorption on the electrochemical, magnetic
and magnetoelastic properties of amorphous Fej; sM|NbsSi 3 sBo (M=Cu,Pt,Ag,Pd,Mn)
have been investigated.

The samples produced by the melt spinning method were cut 4cm long and 0.25 cm
width. Hydrogen was charged cathodically for 5-40 minutes with the cathodic current
density of 10-60 mA using 0.5 M H,SO, solution with 0.1 g/lt As,O3 as a poison. The
cyclic polarisation curves were obtained using BAS100B electrochemical system. In the
electrochemical measurement three electrodes were used and the potential values were
reed with respect to a Ag/AgCl reference electrode.

The structure of samples that annealed 475, 525 and 575 °C for 1 hour was
investigated using X-ray diffractometer (Rigaku-Radb) system and no charge in
- amorphous structure before and after hydrogenization was observed. The magnetization
(M-H) curves were measured using LakeShore 480 Fluxmeter at ac (50Hz). The
magnetic field dependence of Young’s modulus (AE effect) was measured by the

vibrating read method. The second mode was excited with a free length of 2 cm. The

jii



Young’s modulus values are normalized to the saturation modulus value (Es).
Experimental results reveal that the hydrogen atoms charged in the amorphous
ferromagnetic alloys are in a very unstable state. It was found that hydrogenization
changes the shape of M-H curves of Fe-based amorphous alloys, but with evolving of
hydrogen, M-H curves regains previous shape gradually. In addition, it was also
observed that the partial substitution of Pt, Mn, Ag, Pd for Cu in Fe;;sCu;Nb3Si;3.sBg
alloys has a great influence in the hydrogen absorption properties. As a result, it was
concluded that hydrogen in amorphous ferromagnetic alloys changes their magnetic and

magnetoelastic properties significantly.

KEYWORDS : FINEMET, amorphous ferromagnetic alloys, nanocrystalline alloys,

hydrogen charging, magnetic properties, magnetoelastic properties, Young’s modulus.
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Oda sicakhginda hidrojenlenmis amorf alagimlarin  zamanin

fonksiyonu olarak pma ve Hc degerlerindeki degisim. (a)

Fes3 3Si3.5B11.2C2 (b) Fe3sNizgMo2SigB 4 (¢) (CogeFesCro)75SiioBis.......
Hidrojenlenmis CogqsFe375Cr675S110B1s alagimunin hidrojen kagisi
sirasinda zamanla (Ag) manyetostriction in daki azalma......................
Fe-Fe atomlar arast uzakhigin bir fonksiyonu olarak Fe atomlarinin
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hidrojenlendikten sonraki durum, (3) 873 K ’de ateslendikten sonraki

Farkli manyetostriction ’a sahip alagimlar igin (M/Ms)y ’mn
hidrojenleme zamaniyla degiimi...........ccocvrererrrerrenrerererenerennnesesnerssene
(a) 2826MB alagimimnin Bitter resimleri, (b) 2605SC alasiminin Bitter

resimleri, (¢) 2705M alagiminin Bitter resimleri. Burada her iig
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1. GIRiS

Giiniimiiz ¢aligmalarinda amorf metal alagimlar gosterdikleri {istin mekanik,
manyetik, elektriksel ve korozyon direnci ozelliklerinden dolay1 ¢esitli endiistriyel
uygulamalara sahiptir [1,2]. Bu tiir malzemelerin diizensiz yapilan, sahip olduklari bu
6zelliklerin anlagilmasinda 6nemli bir faktordiir [3].

Tagidiklart (stlin 6zelliklerden dolay:r amorf ferromanyetik alagimlar pek g¢ok
bilimsel aragtirmanin konusunu olugturmaktadir{1,2,4,5,6,7] ve bu kapsamda yapilan
¢aligmalar 6zellikle; amorf ferromanyetik alagimlarin Gretimi, sahip olduklart mekanik,
manyetik, elektriksel, korozyon o6zelliklerinin belirlenmesi, amorf yapiyr olusturan
elementler ile onlarin yapiya katilma oranlarmnmn {stiin 6zellikler iizerine etkisi ve bu
ozelliklerden dolayr onlarin teknolojik uygulamalart seklinde siralayabilecegimiz
olduk¢a genis bir alanda siirdiiriilmektedir. Amorf yapimin dogasinm ve yapi
igerisindeki atomik etkilegmelerin anlagilmasi, 1s1l iglem yoluyla yapida meydana
getirilen nano boyuttaki degisimlerin (nanokristalciklerin olusumunun) yukarida s6zii
edilen bzellikler Gizerine etkisi de bu alagimlarla ilgili ylirtitilen gahigmalarin 6nemli bir
bolimiinii olusturmaktadir [1,7].

Ayrica, amorf yapiya sahip soft manyetik malzemeler endiistriyel uygulama
alanlaninda 6nem kazandigindan beri, hidrojenlemeyle onlarin manyetik 6zelliklerindeki
degisimleri aragtirmak, amorf yapiyi daha iyi anlayabilmek i¢in pratik oldufu kadar
yararl bir ¢alisma olarak da goriinmektedir. Yani hidrojen amorf metallerdeki yapisal
kangikhgin anlagilmasinda ve incelenmesinde 6nemli bir arastirma konusu olarak
diigiiniilebilir. Bundan dolay1 amorf metalik malzemelerdeki hidrojen iizerine yapilan
caligmalar, bu elementin varlifindan dolay: yapida meydana gelen fiziksel, kimyasal,
mekanik ve manyetik Ozelliklerin  degisiminin  gozlenmesiyle hizlanmigtir
[8,9,10,11,12,13,14,15,16).

Fey3.sMNb;Sij3,5Bs ( M=Cu, Mn, Ag, Pt, Pd ) FINEMET tipi amorf alasimlarin
elektrokimyasal yolla hidrojenlenmesiyle yapinin manyetik ve manyetoelastik
ozelliklerindeki degisimin incelenmesi bu ¢alismamin temelini olusturmaktadir. ilk
boliimde, tezin kapsamu iginde yer alan amorf ferromanyetik alagimlarin sahip olduklan
bazi temel manyetik ve manyetoelastik parametreler verilecektir. Ikinci béliimde, amorf
ferromanyetik malzemelerin iiretimi, sahip olduklar manyetik ve mekaniksel 6zellikler,
teknolojik uygulamalan ve onlarin hidrojenlenmesi ile ilgili daha dénceden yapilmig ve

yaymlanms literatiir bilgileri verilecektir. Uglincii bsliimde, tezin kapsam iginde yer



alan deneysel ¢alismalarin bilgileri bulunmaktadir. Bu béliimde firnlama islemi (1s11
islem metodu), numunelerin hidrojenlemeyle manyetik 6zelliklerinde meydana getirilen
degisimlerin g6zlenebilmesini saglayan manyetizasyon egrilerinin elde edilmesini
saglayan M-H ©ol¢iim sistemi, yine numunelerin manyetoelastik o6zelliklerindeki
degisimi veren ve Young Modiiliiniin manyetik alana baghlhigim belirleyen AE 6lgiim
sistemi, hidrojenleme isleminin gergeklestirildigi iki elektrotlu elektokimyasal
hidrojenleme sistemi ve numunelerin akim-gerilim karakterini belirleyen ii¢ elektotlu
potansiyostat sistemi anlatilacaktir. Dérdiincii ve besinci béliimde, biitiin bu deneysel
sistemler kullamilarak yapilan g¢alismalardan elde edilen veriler sunulacaktir. Son
béliimde ise yapilan galigmalardan elde edilen veriler literatiirde yer alan bilgilerinin

1s1ginda tartigilacaktir.
1.1. Temel Manyetik Parametreler

Bu bdliimde, amorf ferromanyetik malzemelerin sahip olduklari manyetik ve
manyetoelastik  6zelliklerin teknolojik ve bilimsel ¢aligmalardaki Snemlerinin

anlagilabilmesini saglayan bazi temel manyetik ve manyetoelastik parametreler

verilecektir.
1.1.1, Manyetizasyon (M)

Manyetizasyon yada manyetizasyonun biyiikliigii, birim hacimdeki toplam

manyetik moment olarak tammlanir ve birimi m® bagina Am? veya A/m,
7]
M= , 1.1
v (1.1)

olarak ifade edilir.
1.1.2. Manyetik Alinganhk (Susceptibility)

Manyetik simflandirmada bir malzemenin yerini belirten parametre o malzemenin
manyetik alinganhifidir. Bu nedenle manyetik alinganhik, malzemelerin en 6énemli

manyetik dzelligidir ve malzemeler manyetik alinganhklarina gore karakterize edilirler.



Copgu malzemelerde, malzemenin manyetizasyonu ile uygulanan alan arasinda bir

oran vardir. Eger uygulanan manyetik alan ¢ok ¢ok bityiik degilse bu oran,
M=y H (1.2)

seklinde ifade edilir. Burada y , malzemenin bir 6zelligi olan manyetik alinganhk olarak
tammlanir ve boyutsuzdur.
M-H egrileri iizerinde 9y her yerde sabit bir degere sahip degildir. Bu yiizden

differansiyel alinganlik,

dM
= 1.3
d dH (1.3)

egrinin gradyenti ile verilir. Initial susceptibility olarak tanimlanan ilk bastaki alinganhk

(%0), H=~0 civarindaki alinganliktir ve

_(am
P '(dH )M (4

ile ifade edilir.
1.1.3. Manyetizasyon Egrileri

Manyetik alan altindaki bir ferromanyetik malzemenin davranisi, onun teknolojik
uygulamalan agisindan bilyilkk dnem tagir. Her manyetik malzeme, manyetik alan
altinda farkh parametrelerle ifade edilen kendine o6zgli davramglar gosterir.
Manyetizasyonun (M) veya manyetik indiiksiyonun ( B) uygulanan manyetik alana
karg1 gizilen grafiine manyetizasyon egrileri denir. Genel bir manyetizasyon egrisi
Sekil-1.1 ve Sekil-1.2 *de verilmektedir. Sekil-1.1 *deki M-H egrisi iizerinde, M doyum
manyetizasyonu, M, remanent manyetizasyonu, H, coercivity ’yi, Uy, enerji kaybint ve

Sekil-1.2 deki Uy ise anizotropi alanim gostermektedir.



Uy

A

= Y

Sekil 1.1. Soft manyetik bir malzemenin her iki alan y6niinde alinan manyetizasyon
efrisi.

( 11 ) Manyetizasyon Yonelmesi

Uk (11) Iireversible Wall Hareketi

A

(1) Reversible Wall Hareketi

Y

Sekil 1.2. Soft manyetik bir malzemenin tek bir yénde alinan manyetizasyon egrisi.




1.1.4. Doyum Manyetizasyonu (M)

Manyetik alan altindaki numunenin tiim momentlerinin uygulanan alan yéniinde
yonelmesine karsihik gelen manyetizasyon degeri olarak tammlanabilir. Sekil 1.1 ve
Sekil 1.2 *de H manyetik alam altinda numunenin manyetizasyonunun degisimi, doyum
manyetizasyonu olarak tamimlanan degere kadar artar ve bu degerin iistiinde alan ne

kadar arttinlirsa arttirilsin manyetizasyon degismez sabit bir biiyiikliik olarak kalir,
1.1.5. Remanent Manyetizasyon (M,)

Herhangi bir manyetik alanin yoklugunda numunenin sahip oldugu manyetizasyon
degeridir. M-H egrileri lizerinde Sekil 1.1°den de goriilecegi gibi, numune manyetize
olmus bir durumdayken, uygulanan alan sifira dogru gétiiriildiigiinde geriye kalan

manyetizasyon degeridir.

1.1.6. Coercive Alan Yada Coercivity (H,)

M-H egrileri iizerinde, numuneyi manyetik olarak doyuma ulasmig durumdan sifir
manyetize olmus duruma gotiirmek igin ters yonde uygulanan alanin biiyiikliigii alarak
tammlanir ve Sekil 1.1. de OD uzaklhifiyla temsil edilir. Coercivity, manyetik bir
malzemenin soft yada hard manyetik ozellikler gostermesinin en temel ayirci
parametresidir. Fakat tek bagia coercivity kesin bir simirlama getirememektedir. Genel
kabul olarak, H; degeri 400 A/m (5 Oe) ’den daha az olan malzemeler soft, H, degeri
8000 A/m (100 Oe) ’den daha biiyiik olan malzemeler hard olarak tanimlanabilir.

1.1.7. Anizotropi Enerjisi (Uy)

Anizotropi enerjisi, manyetizasyonu uygulanan alan y6niinde déndiirmek igin birim
hacim bagina gerekli olan enerji olarak tanmimlanir. M-H egrileri tizerinde anizotropi
enerjisi, Sekil-1.2 *den de goriilecegi iizere tarali alanla verilir. Bu alan numunedeki

lokal anizotropilerin toplaminin ortalamasini temsil eder ve



M,
UﬁWJMW . (1.5)
0

ile ifade edilir. Anizotropi enerjisi,

i) magnetokristal anizotropi

if) shape anizotropi

iii)  stres anizotropi

iv)  induced anizotropi
seklinde siralanabilen doért gruba aynilabilir.
i) Magnetokristal Anizotropi: Bu anizotropi ¢esidi atomik manyetik momentler
arasindaki spin-yoriinge etkilesmesinden dolayr olugur. Kristal yapida yoriinge-6rgii
¢iftlenimi de vardir. Numuneye dig bir manyetik alan uygulandifinda manyetik alan
elektron spinini uygulanan alan yoniinde déndiirmeye ¢ahisir. Ayrica, elektron yoriingesi
de ydnelme egilimindedir. Fakat elektron orbitleri giiglii bir sekilde ¢iftlenmistir ve alan
yoniinde ddénmeye kars1 direng gosterir. Iste bu giftlenimi yenmek igin gerekli olan
enerjiye kristal anizotropi enerjisi denir.

Manyetizasyon manyetik alan tarafindan dondiiriildiigiinde depo edilen enerji,

U=K,+K(ala’ +ala; +ala}l)+K,(alalal +...) (1.6)

esitligiyle verilir. Burada a, a;, a3 manyetizasyon ile kristal eksenleri arasindaki agimin
kosiniisiinii ifade eder. Ko, K, ve K; ise anizotropi sabitleridir.

Amorf manyetik alagimlarda makroskobik kristal anizotropi yoktur ¢iinkii amorf
alagimlar yalmzca kisa sira erigime (short range order ) sahiptir, Makroskobik skalada
bu lokal anizotropi, ortalamanin altindaysa toplam kristal anizotropisi sifir olur{1].

i) Shape (Sekil) Anizotropi: Bir manyetik alan altinda manyetik kutuplar malzemenin
serbest ylizeyleri tarafindan tretilir, Bundan delayl, numunenin iginde Hy demuanyetize
alan olarak adlandinlan bir manyetik alan olusur. Bu alan, uygulanan alana zit yénde

yb6nelir ve demanyetize alani,

H,=N,M (1.7)



ile verilir. Burada Nyg demanyetize faktériidir ve numunenin gekline baghdir.
Dolayisiyla, numunenin sekli anizotropinin kaynagini olusturur. Numunenin kisa ekseni
boyunca olusan anizotropi, uzun eksen boyunca olusan anizotropiden daha giigliidiir.

iii) Stres anizotropi : Herhangi bir 1s1] islemden gegmemis malzemelerde i¢ stresler
sifir degildir ¢iinkil firetim isleminin bir sonucu olarak malzemenin sogutulmasi iiniform
ozellige sahip degildir. Bu i¢ stresler numunede lokal anizotropiler olusturur fakat 1s1l

islem yoluyla bu anizotropiler azaltilabilir, Stres anizotropi enerjisi,
U e = K, Sin%0 (1.8)

ile verilir. Burada,
K, ==A0; (1.19

dir ve o i¢ stresi, As ise doyum manyetostriction 1 ifade eder [17].

Amorf alasimlarda i¢ streslerden dolay:r olugan anizotropi, 1sil islem yoluyla
azaltilarak bu anizotropi enerjisi oldukea kiigiik bir degere gekilebilir [18].
iv) Induced Anizotropi : Bir numuneye bir akim uygulandifinda, numunenin
cevresinde ve iginde dairesel yonde bir manyetik alan olusur. Bu alan tel seklindeki
malzemelerde sarmal bir anizotropi, serit seklindeki malzemelerde ise enine ¢aprazvari
bir anizotropi olugturur. Amorf alagimlarda akim uygulamak yoluyla numunenin
isitilmasindan dolay1 olusan bu anizotropi ¢ok bilyiikk degildir ve birkag yiiz Jm®

mertebesindedir [19]. Ayrica, numune manyetik alan altinda 1sitilarak da elde edilebilir.
1.1.8. Curie Sicakh

Manyetik malzemelerin sahip olduklart manyetizasyon, sicaklikla degigim gosterir.
Sicaklik arttikca manyetizasyon diiser ve kritik bir sicaklikta manyetizasyon sifir
degerine ulagir. Iste bu kritik sicaklik Curie sicaklign alarak adlandinlir. Bagka bir
deyisle, ferromanyetik bir malzeme Curie sicakliinin iizerinde paramanyetik duruma

geger.



1.2. Temel Manyetoelastik Parametreler
1.2.1. Magnetostriction (A)

Bir malzemenin manyetizasyonu degistiginde, onun seklinde de bir miktar
degisiklik olur. Bazi malzemelerin boyutlarn manyetizasyon yoniinde genislerken,
bazilarinin da boyutlarinda daralma meydana gelir. Magnetostriction olarak adlandirilan
bu o6zellik, manyetik alan altindaki bir malzemenin boyutlarindaki degisiklik olarak
tanimlanabilir. Yukarida ilk sdylenen tiirdeki malzemeler, pozitif magnetostriction ’a
sahiptirler. Demanyetize edilmis bir numune farkli yonlerde manyetize olmus
domainlerden olugtuundan, farkli domainler farkli yonelimlere sahiptir. Numune
manyetize edildiginde domain manyetizasyonlart ve domain yénelimleri uygulanan alan
y6niinde doner. Bundan dolayi, numunenin boyutlarinda degigiklik meydana gelir.

Manyetik malzemelerde iki ¢esit magnetostriction mevcuttur. Bunlar; hacim ve
lineer magnetostriction dir.

Lineer magnetostriction (A), numunenin manyetizasyon durumunun bir
fonksiyonudur ve manyetik doyumda bir maksimuma ulagir. A, manyetik moment
yonelimi ve 90° lik domain wall hareketinin bir sonucudur.

Doyum magnetostriction (As), manyetik olarak doymus durum ile demanyetize
olmus durumlar arasindaki uzunlugun ayrimsal degigikligidir. Amorf alagimlar i¢in
10x10° ile 40x10° arasindadir [20].

Engineering magnetostriction (A¢), alan uygulanmadan 6nce ve sonraki gerilme

farkidir ve

A =%ls(Cos29f ~ Cos*8,) (1.10)

ile verilir, Burada 0y ve 6; manyetik momentlerle uygulanan alan arasindaki ilk ve son
acidur,

1.2.2. AE etki

AE etki, magnetostriction ’dan dolayr Young modiiliiniin (E) manyetik alana

baghiligidir. Young modiilii, stresin gerilmeye orani olarak tanimlanir. AE etki, malzeme



manyetize edildifinde, stresten dolayr meydana gelen yapisal degisikligin ayrintili bir
ozelligidir. Manyetik bir malzemeye stres uygulandifinda iki gesit gerilme meydana
gelir. Birincisi manyetoelastik gerilme (ey) ve digeri mekaniksel elastik gerilme (gs) dir.

Buna gére Young modiilii,

(1.11)

ile verilir.
Doyumdaki bir &rnek igin, manyetik alan yonlinde doénecek hi¢ moment

olmadigindan manyetoelastik gerilme sifirdir ve bdylece Young modiilii,

E, =9 (1.12)
Es

sekline gelir. Esitlik 1.11 ve 1.12 den AE etkinin biiyiikligi,

AE _Es-E &y (1.13)
E

ile ifade edilir. Burada Eg, doyumdaki Young modiiliidiir. Amorf alagimlarda kristal
anizotropinin eksikliginden dolay: AE etki, kristal malzemelere gére daha biiyiiktir,



2. LITERATUR
2.1. Girig

Metallere hidrojen katkilanmasi ve hidrojenin amorf yapt ilizerine olan etkisi
oldukg¢a uzun bir siireden beridir galigilmaktadir ve 6zellikle de hidrojenin yapidaki
korozyon etkisi bu galigmalarin 6nemli bir béliimiinii olusturmaktadir [12,13,21].

Son yillarda yine metalik bir yapiya sahip ferromanyetik ve amorf ferromanyetik
maddeler bir ¢ok uygulama alaninda kullanilmaya baglanmistir [1,2,4,5,6]. Bu nedenle
bu malzemelerde hidrojen katkilanmasinin aragtirilmast 6nem tagimaktadir. Amorf
malzemelerin hidrojenlenmesiyle ilgili ilk ¢alismalar Coey ve arkadaslan tarafindan
[13] Fe bazli amorf ferromanyetik alagimlarin hidrojenlendikten 6nce ve sonra manyetik
histerisis egrilerinin belirlenmesiyle baglamigtir ve bu konudaki ¢aligmalar bugiin birgok
bilim adam tarafindan siirdiiriilmektedir [3,8,9,10,11,14,15,16].

Bu nedenle tezin bu bdéliimiinde, tezin kapsamu iginde yer alan ve g¢aligmanin
merkezini olugturan amorf ferromanyetik malzemeler, onlarin tretimi, sahip olduklar
manyetik ve manyetoelastik 6zellikler ve onlarin teknolojik uygulamalan ile ilgili
literatiirde yer alan bilgiler verilecektir. Daha sonra tezin konusunu olugturan amorf

ferromanyetik alagimlarin hidrojenlenmesiyle ilgili yapilmig ¢alismalar sunulacaktir.
2.2. Amorf Metal Alagimlar

Amorf metal alagimlar uzun erisimli atomik diizene sahip olmayan metal
alasimlardir (Sekil-2.1). Onlara cam veya “non-crystalline” alagimlar da denir. Metalik
camlar, atomlarin uygun enerjiye sahip kristal orgiilerine yerlesmelerine zaman
kalmadan gok hizli bir sekilde sivi fazdan sogutulmasi teknigiyle tiretilen alagimlarin bir
sifidir,

Bu amorf yapiin bir sonucu olarak onlar benzersiz manyetik, mekanik, elektriksel
ve korozyon davramglar1 gosterirler. Son derece serttirler ve yiiksek gerilme giiciine
sahiptirler (4500 MPa ’in {istende). Elektriksel direngleri demir, demir-nikel
alagimlardan iig-dort kez daha biiyiiktiir. Ayrica bazi amorf alagimlar korozyona kars
da son derece direnglidir [1].

Manyetik amorf alagimlar miimkiin iki veya ii¢ teknolojik simfa ayrilabilir. Bunlar;

transition metal-metaloid (TM-M) alasimlar, rare earth — transition metal (RE-TM)
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alagimlan ve transition metal — zirconium veya hafnium alagimlandir. TM-M alagimlan,
genellikle %80 oraninda 3d transition metalleri (gegis metalleri Fe, Ni, Co gibi) ve
%15-20 oraminda da metalloid (M) atomlar ( genellikle P, B, Si, C ) icermektedir.
Metalloidler amorf yapimin kararlilifimi arttiran atomlar olarak davramir ayrica

metalloidler, numunenin erime sicaklifim diisiirmek igin de kullanilmaktadir [1,2,5].

Kristal Amorf Gaz

Sekil 2.1, Kristal, amorf ve gaz yapinin atomik diizenlenigi

2.2.1. Amorf Alasimlarin Uretimi

Eriyik halindeki alagimlarin hizla sogutulmasiyla iiretilen amorf alagimlar, gok
ilging ve karakteristik manyetik, mekaniksel ve -elektriksel 6zellik gosterdigi
anlagtldigindan bu yana pek ¢ok aragtirmacinin ilgisini gekmis ve bu gelismeye paralel
olarak onlarin gerit, tel ve tabakalar halinde iiretimini miimkiin kilan g¢esitli iiretim
teknikleri gelistirilmistir.

Bu diretim teknikleri melt spinning, sputtering, elektrodeposition, kimyasal
deposition ve ince film teknikleridir. Adi gegen bu teknikler arasinda en genel ve yaygin
kullanima sahip olan teknik melt spinning teknigidir. Bu teknikte, belirli oranlarda
malzeme istenilen alagimi elde etmek lizere eriyik kabinda bir araya getirilir. Daha
sonra 1siticilar yardimiyla eriyik haline getirilen alasim uygun bir agizlik kullamlarak
donen termal bir kiitle iizerine bogaltilir (Sekil-2.2).

Bu hizli sogutma ve alagimi agizliktan uzaga siiriikleme islemi, alagimi uzun ince bir
serit haline getirir. Tekerlegin doniis hizi, eriyifin agizhktan ¢ikisi igin uygulanan

basing ve tekerlekle agizhik arasindaki mesafe, piiriizsiiz bir yiizey ve degigmez bir
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kalinlik elde etmek igin kontrol edilebilir parametrelerdir. Ayrica, iiretim islemi
sirasinda alagimla havanin etkilesime girmesini yani oksitlenmeyi 6nlemek icin islem

inert bir atmosfer altinda veya vakum ortaminda yapilmalidir.,

Serit Amorf
Alasim

\

¢ Kuartz Eritme
Kabi

Eriyik
Alasim

«————— Déner Disk

Sekil 2.2. Melt-spinning teknigiyle amorf ferromanyetik malzeme iiretiminin gematik
gosterimi .

Sonugta gerit birkag santimetre genisliginde ve birkag on mikrometre
kalinhgindadir. Bugiin kullamilmakta olan ticari iiretim yontemleri ile seritler (~1 mm
ile 100 mm) genigliginde, ( < 50 pm) kalinhiginda ve sinrsiz uzunlukta
iiretilebilmektedir. Daha once de deginildigi gibi, iiretim islemi sirasinda kullamilan
parametreler iretilmek istenen seritlerin kullamm amacina gore degigebilmektedir.
Ornegin, 10°-10° K/s lik bir sogutma hizinda seritler elde edebilmek igin diskin dénils
iz yiiksek olmalidir ve yaklagik olarak 30 m/s ’lik bir hizla donmesi gerekmektedir.
Amorf alagimlar gerit seklinde iiretilebilecegi gibi tel seklinde de iiretilebilmektedir [6].

Sistemde kullamlan agizhigin sekli iiretilmek istenen amorf malzemenin geklini

belirlemektedir.
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2.2.2. Amorf Alasimlarin Manyetik Ozellikleri

Amorf alagimlar ¢ok ilging ve degisik manyetik 6zellikler gostermektedir. Metal-
metaloid tiirii amorf alagimlarin ¢ogu ferromanyetiktir ve ferromanyetik amorf alagimlar
benzer polikristal malzemelerle karsnlastmldlginda miitkemmel soft manyetik 6zellikler
gostermektedirler. Ornegin, bu alagimlar diistik coercivity ve yiiksek permeability ’ye
sahiptirler ve kolaylikla manyetize olabilmektedirler [2]. Curie sicaklif1 bu alagimlarda
soft kristal ge¢is metallerinden daha diisiiktiir. Gegis metal atomlarinin doyum momenti
(u8), onlarn kristal 6zdeslerinden genellikle daha diigiiktiir. Bunun orijini, metaloid ve
gecis metalinden olusan yapida, metalloidlerden metallere elektron transferi olmasidir
[2,4,5].

Amorf yapilarda uzun sira erigiminin (long range order) yoklugu, makroskobik
skalada kristal bolgelerinin yoklugu anlamina geleceginden bu durum amorf alasimlar
tarafindan gosterilen soft manyetik 6zellikler igin temel nedeni olusturmaktadir. Ayrica
onlarn soft 6zellikler tasimasindaki diger bir neden ise, gok diisiik coercivity ve yiiksek
permeability ’den dolayr kolaylikla manyetize olabilmeleridir. Her ne kadar amorf
yapilar, yapimin kompozisyonuna baglh olarak kolaylikla manyetize olabilseler de bir
doyum degerine ulagmalan igin onlara belirli bir miktar enerji vermek gerekir. Bu
durum yapidaki manyetik anizotropinin bir sonucudur. Ideal bir homojen amorf alagim
hi¢ manyetik anizotropi gostermemelidir. Coercivity ’nin de ihmal edilebilecek kadar
disiik olmas1 gerektiginden, amorf alagimlarda g6zlenen manyetik anizotropi ve
coercivity mikro yapilarin varlifini isaret etmektedir. Manyetik anizotropinin orijini pek
¢ok yazar tarafinda tartigilmus [4,5] ve i¢ stres alanlarmin anizotropiye sebep oldugu
diisiiniilmiigtiir. Bu fikri destekleyen ilk ¢aligmalar Luborsky ve ¢alisma arkadaglan
tarafindan yapilmigtir [1]. Daha sonra Fujimori ve O’ Handley g¢aligmalarinda,
anizotropinin konsantrasyona baghlifinin magnetostriction ile iliskili oldugu, yani
anizotropinin magnetostrictive orijinli oldugunu gostermislerdir [5,22). Tablo-2.1 de
bazi amorf alagimiarin sahip olduklan manyetik 8zellikler verilmigtir,

Amorf alasimlarda bulunan i¢ stres alanlan iiretim isleminin bir sonucudur. Hava

tarafindan sogutulan yiizeyler optik mikroskoplar tarafindan incelendigi gibi farklidur.
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Tablo 2.1. Baz1 amorf alagimlarin sahip olduklari manyetik dzellikler.

—— ee—
Alasim M;g(T) Tc(C) Hc¢(Oe) R(uQ2em)
S—— — s
Feg7Co18B14Si} 1.75 415 0.08 130
FegoBao 1.57 374 0.04 140
FegB)3.55i35Ca 1.57 415 0.08 125
Feg,B10Sig 1.52 415 0.17 130
Fe4oNi4oP14Bs 0.75 250 0.063-0.075 180
FeqoNizgMo4Big 0.88 353 0.10 160
Fe39Ni3oM04SisB12 0.75 270 0.02-0.06 135
CosgNijgFesSiiBis 0.55 270 0.005-0.0063 130
FegsNbsBoCu, 1.52 - 0.048 64
Fez.s Cu; Nb3Sij3.5Bs 1.50 - 0.0067 115
I Tc: Curie Sicakhg, Hc: Coercivity, R :Direng, M : Doyum Manyetizasyonu

Hava tarafindan soutulan bolge parlaktir ve disk tarafindan sogutulan bolgeye gore

daha az piriizlidiir. Termal kiitleyle malzeme arasinda sikisan buhar ve hava

kabarciklari, daha sonra malzemede cukurluklar-timsekler meydana getirmesinden

dolay yiizeyin ozellikleri farkli olmaktadir. Seridin olusum dogasindan dolayi, bu

ozellikler serit ekseni boyunca anizotropik olma egilimindedir. Disk bolgesindeki hava
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kabarciklan civarinda malzeme tekerden ayrilir ve sonug olarak daha yavas bir soguma
lzinda soButulur.Bu nedenle, stres farkli soguma hizlarina sahip bolgeler arasinda
meydana gelmektedir. Bu durum Hodson [18] tarafindan gosterilmistir. Amorf
alagimlardaki bu i¢ stresler, onlar yeniden camlagtirmaksizin isil iglem uygulanarak
azaltilabilir [9].

Metglass tipi amorf alagimlarin kristallesme sicakhg 600° C civarindadir. 100° C
ile 500° C arasinda bir sicaklik i¢ streslerin neden oldugu manyetik anizotropiyi

diistirmek igin uygulanabilir. Bdyle bir 1sitma iglemiyle yap: rahatlar ve daha kararl: bir
hale gelir [6].

2.2.3. Amorf Metal Alasimlarin Uygulamalar:

Amorf metal alagimlar, onlarin manyetik 6zelliklerini esas alan ii¢ biiyiik alanda
potansiyel uygulamaya sahiptir [23]. Ilk 6nce ve en bilyilk uygulama alam giic
cihazlaninda bzellikle de transformatorlerde kullamlmasidir. Ikinci uygulama alam bilgi
tutucu malzemelerde 6zellikle de teyp kayit cihazlarinda kullanilmaktadir. Bu uygulama
icin en 6nemli manyetik parametre initial permeability’dir. Ugiincii uygulama alan: ise
transducerlar (iletim sistemleri) ve uygulamalaridir, Uygulanan stresin manyetik
ozellikler iizerindeki etkisi bu uygulamanin temelini olusturur.

Amorf alasimlarin  sensér olarak - kullanimimna  iligkin  uygulamalarini
manyetostriction ile iligkilendirebiliriz [6]. Buna gére; yitksek manyetostriction *a sahip
alasimlar, manyetik alan, hareket ve akim sensorleri olarak kullaniimaktadir.

Genel olarak amorf alagimlarin tim bu alanlarda uygulamaya sahip olmasinin
nedeni onlarin diigiik coercivity, yiiksek manyetik alinganlik ve yiiksek doyum
manyetizasyonuna sahip olmasidir. Bu bilgi 1s18inda yiiriitiilen ¢aligmalarda Fe bazlhi
amorf alagimlarla kiyaslanabilen bir doyum manyetizasyonuna ve Co bazli alagimlarla
kiyaslanabilen soft manyetik 6zelliklere sahip olan, Fe-Si-B tipi cam malzemelere az
miktarda Nb ve Cu eklenmesiyle Fe-Cu-Nb-Si-B tipi yeni bir alagim ortaya gikarilmigtir
[24,25,26,27,28,29,30,31]. Sekil 2.3 *de bu alasimin Mg ve p. degerleri diger alagimlarla
kiyaslanarak verilmektedir., Gosterdigi bu ilging dzelliklerden dolayr bu malzeme kisa
zamanda bir ¢ok uygulama alan1 bulmustur [32,33,34,35,36].
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5x10] Co bazh amorf
alasimlar
2x10%
Nanokristal
Ix10T Fe-M-B bazl
alagimiar
5x10t
=4
2x107
1x10T Nanokristal
Fe-Si-B-Nb-Cu
5x10} alagimlar
% Silikon
1 Fe bazlh Celikler
2x10 Mn-Zn amorf
Ferrite, R . . '
0G0 10 15 2 25
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Sekil-2.3: Farkli tip atomik kompozisyonlara sahip manyetik malzemelerin 1 kHz *de p.
ve Mg degerleri [37].

2.3. Amorf Metal Alagimlarin Hidrojenlenmesi

Onceki boliimde de deginildigi tizere; amorf metal alagimlar sahip olduklan
milkemmel mekanik, manyetik, elektriksel ve korozyon direnci ézelliklerinden dolay:
cesitli endiistriyel uygulamalara sahiptir.

Kristal yada amorf metallerin ve alagimlarmin yapilarindaki hidrojenin varligy,
uzayip genisleyebilme 6zelliginde dnemli kayiplarla sonuglanan hidrojen embrittlement
‘1 azaltir. Amorf metalik yapida ¢ok biiyiik miktarlarda kusurlar bulunur. Kristal
metaller ve onlarnin alagimlariyla kiyaslandiginda bu kusurlar, ¢ok yiiksek hidrojen kati
¢oziniirliigiine sahiptir. Ancak, kati ¢ozinirliigii miimkiin kilmasina ragmen, bu
kusurlu yapi hidrojen mobillitesini gliglestirmektedir.

Bu malzemelerin diizensiz yapilar, sahip olduklar &zelliklerin anlagilmasinda
6nemli bir faktordiir. Amorf metal alagimlarin kismen kristallesmesi, hizli sofuma
islemi sirasinda olusan kusurlarin ortadan kaldinlmasiyla sonuglanan yapisal
dizenlemeyi meydana getirir. Ancak, bdyle kismi kristallesmeler yeni arayiizler
olusturur ki; bu arayiizler, hidrojen yerlesimine uygun ekstra bolgeleri meydana

getirmektedir. Bu durumda hidrojen gegirgenligi, 1sil iglemden dolayr alasimdaki
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yapisal degisikliklerin analizinde etkili bir parametre olarak kullanilabilmektedir [3].
Diger taraftan hidrojen, malzemelerin elektronik yapilarin1 da degistirdiginden dolay,
bu malzemelerin yapisal ve manyetik 6zelliklerinin anlagilmasinda etkili bir probe
olarak da kullanilabilmektedir [16].

2.3.1. Hidrojenlemenin Yapisal ve Manyetik Etkileri

Hidrojenin La, Y ve Sc gibi az bulunur elementlerle gegis metallerin kristal
alagimlarimin - manyetik ozellikleri {izerinde ve elektronik yapilarinda 6nemli
degisikliklere sebep olabilir. Kristal metal-hidrojen sistemleri iizerinde yapilan
caligmalarda, baglangic ge¢is metal elementleri esasen hidrojen absorbsiyon
kapasitesinden sorumludur. Hidrojenin baghca etkileri, orgiiyii genisletmek ve bant
yapisini degistirmektir, Kristallerde hidrojenleme 6rgii simetrisi {izerinde herhangi bir
degisiklige sebep olmaz. Ancak negatif baskinin etkisiyle genellikle dikkate alinabilir
bazi hacim geniglemeleri olusmaktadir. Benzer sonuglar amorf alasimlar igin de
mevcuttur, X-igmnlant  sonuglan  gostermektedir  ki; amorf alagimin  dogasi
hidrojenlemeyle degigmez fakat atomlar arasi uzakliklarda bir miktar artis gézlenir
[12,13,38]. Soyle ki ; amorf yapiy1 olusturan farkl boyutlardaki atomlarin periyodik
olmayan diizenleniglerinden dolayr atomlar arasinda veya yerlegilmemis yariklar-
catlaklar arasinda bog bolgeler bulunmaktadir ve bu bosluklar hidrojen atomlar
tarafindan doldurulmaktadir (Sekil 2.4).

Gegis Metal
atomu

Metaloid

Hidrojen .

Sekil 2.4. Amorf atomik diizenlenisin kat1 (rijid) model sematik gésterimi
Amorf numunedeki hidrojen konsantrasyonunun zamanla artmasiyla atomlar

arasindaki bogluklarda kiimelegen hidrojen atomlari negatif basing olusturarak atomlar

aras! boslugun artmasina sebep olmaktadir.

17



Metallere ve alagimlara hidrojen absorblanmasi onlarin elektronik yapilarinda
onemli degisikliklere sebep olmakta ve degisen elektronik yap: onlarin manyetik ve
mekanik 6zelliklerini degistirmektedir. Manyetik ozelliklerin degisimi, bazi metal
hibritlerde gegis metal momentlerinin ortadan kalkmasiyla sonuglamirken; diger taraftan
bazi metal alagimlarda da ferromanyetizma goriiliir. Manyetik 6zelliklerdeki bu degisim
hidrojenlenmis malzemenin yapisinin anlagilmas: igin uygun bir aragtirma konusunu

olusturmaktadir,

Hidrojenlenmis numune hassas ve kolay kirilir bir duruma geldiginden dolay,
ferromanyetik amorf alagimlarin  soft manyetik 6zellikleri {izerine hidrojen
katkilanmasimin olumsuz etkileri igin, hidrojenlenmis bélgenin hacmindeki degigiklikler
tarafindan iretilen mekanik streslerin sebep oldugu diigiiniilebilir. Meydana getirilen
mekanik stres yiizey de genis bir dikey anizotropi olusturur. Bu etkiler, hidrojen
malzemeden ayrnildiktan sonra kismen kaybolur ve manyetizasyon egrileri tersine

¢evrilebilir bir davranig gosterir .
Geri ¢evrilemez davraniglarin iki ¢esidi oldugu diisiiniilebilir. Bunlar;

1-Hidrojen tarafindan i¢ stresler (o) olusturularak meydana getirilen plastik

deformasyon .

2-Numunenin kusurlarinda hidrojen toplanmasiyla olusan “bubbles” lar

tarafindan tiretilen daimi lokal hasarlar .

“Domain wall” lerin biiyiikliigli kusurlarin biiyiikliigii ile iligkili olduBundan dolayi,
lokal hasarlar tarafindan etkilenen manyetik 6zellikler, hareket serbestligi kisitlanan
manyetik “domain wall” ler ve onlann yayilimlan ile iligkilidir [11].

Yukarida da agiklandig; {izere, hidrojenleme islemi, baz1 metalik camlarin hidrojenin
etkisiyle pargalanmasina ve daha kinlgan hale gelmesine neden olur. Bu durum toz
halinde metalik cam elde etmek igin alternatif bir yol sunmaktadif[44), Sekil 2,5 *de
Fe4Ni;sMo4B s amorf alagimimin hidrojenlendikten sonra 6giitiilmesiyle elde edilmis
toz halindeki amorf yap1 goriilmektedir. Burada, ortalama tanecik(grain) yarigapimn 30
um oldugu goriilmektedir. Bu biiyiiklik yaklagik olarak orijinal amorf seridin
kalinhgma esittir. Ancak, bazi amorf toz pargalan biiyiiklik olarak, 50 ile 100 pm

capinda ve 30 pm kalinhga sahip oldugu gorilmektedir. Bu sonuglar 118inda,
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hidrojenlenmis alagimlarin 6giitlilmesi ile amorf tozlarmn kolaylikla elde edilebilecegi

goriilmektedir.

Sekil 2.5. Amorf FeqoNizsMo4B) 5 seridin hidrojenlendikten ve ogiitiildiikten sonraki toz
halleri [44].

Fe — Zr alagimlar iizerine yapilan caligmalarda Curie sicakhii ve manyetik
momentlerin hidrojen absorbsiyonuyla belirgin bir sekilde yiikseldigi rapor edilmistir
[13]. Hidrojenlemeden dolay: hacim genislemesi Curie sicakhfinin artmasina sebep
olmaktadir. Bu sonuglarin ilki Fujimori ve ¢aligma arkadaslari tarafindan a-FexZrygo-« (X
=91 veya 92 ) tiirii alagimlar kullamlarak yapilmistir [39].

Fe-Zr alagimlarimin diginda farkli atomik kompozisyonlara sahip farkli amorf
alagimlan igin de benzer galismalar bulunmaktadir. Omegin, J.M.D. Coey ve B.S. Berry
FeqoNigoP14Be ve FeqNizzMo4Bis amorf alagimlarin hidrojenlendikten 6nce ve sonra
manyetik histerisis egrilerini 6l¢miigler ve bu alagimlarin soft manyetik 6zelliklerinin
hidrojenlendikten sonra daha hard hale geldigini bulmuslardir [12,40]. Ayrica Fe- , Co-
ve FeNi- bazh soft manyetik amorf alagimlarin manyetik 6zellikleri {izerine hidrojen
etkisiyle ilgili de yapilmig ¢aligmalar bulunmaktadir [10].

Fe-S8i-B-C, Fe-Ni-Mo-Si-B ve Co-Fe-Cr-Si-B amorf alagimlariyla oda sicaklifinda
yapilan hidrojenleme deneyleri, hidrojen konsantrasyonunun hidrojenlemenin ilk
- zamanlarinda hizli bir gekilde arttifim1 ve sonra yavas yavag azaldifim gdstermektedir.
Sekil 2.6 ve sekil 2.7 de Fe- , Co- ve FeNi- bazli amorf alagimlar i¢in bu ifade

verilmektedir.
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Sekil 2.6 : Fegs 3Si13.5B112C; ve FeysNizsMo,2SigB 4 amorf alagiminin zamanla hidrojen

konsantrasyonundaki azalma.

Bu alagimlar igin 1 saatlik hidrojenleme, hidrojen konsantrasyonunu %80 doyuma

yaklagtirmaktadir. Ayrica deneysel sonuglar, amorf alagimlara katkilanan hidrojen

atomlarinin ¢ok kararsiz bir durumda oldugunu gostermektedir. Hidrojenlenmis 6rnek

hava ortamimna birakildifinda hidrojen atomlarinin yavas yavas numuneyi terk ettigi

goriillmektedir. Bu kagig ilk 1-2 saat igin ¢ok hizlidir ve daha sonra kagis hizi

yavaslamaktadir. Fakat ¢ok uzun bir zaman gegse bile hidrojenlenmeden Onceki

degerinin ancak %90 *mna ulagmaktadir. Bundan dolay: hidrojenleme, amorf alasimlarin

manyetik 6zellikleri tizerinde uzun bir dénem etkiye sahiptir [10].
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Sekil  2.7.  CogssFes7sCrg75SijoBis  amorf alagmmin  zamanla

konsantrasyonundaki azalma.
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Bu ii¢ amorf alagim i¢in, maksimum permeability (Wmx) Ve coercivity (Hc)
ol¢limlerine gore, hidrojenlemeyle pmax degerinin yaklasik %40 azaidif ve H, degerinin
artt1ig1 sdylenebilir (Sekil 2.8). Domain wall hareketinin engellenmesi Ao ¢iftlenimini
arttiracagindan hidrojenlendikten sonra H. yiikseldifi ve pmax azaldign goézlenmistir.
Ancak hidrojenin numuneden kagisi ile beraber pm. ve H degerleri yavas yavas eski

degerlerine yaklastigi belirlenmigtir[10].
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Sekil 2.8. Oda sicakliginda hidrojenlenmis amorf alagimlarin zamanin fonksiyonu
olarak Hmax V€ Hc degerlerindeki degisim. (a) Feg3_3Si3_5B||_2C2 (b) Fe33Ni33MOZSi3B|4
(c) ( CogeFesCro)rsSitoBis.
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Hidrojenlenmis alagim hassas ve kolay kirilir bir duruma geldiginden dolay, soft
manyetik ozellikleri iizerine hidrojenlenmenin olumsuz etkileri i¢ streslerin (o)
artmasiyla birlestirilebilecegi sonucuna varilabilir. Bu noktay:1 daha iyi anlayabilmek
i¢in hidrojenlenmis amorf Co- Fe- Cr- Si- B alagimiyla yapilan 6lgiimler sonucunda
manyetostriction (Ag) ’deki degisimler gekil 2.9 ’da gosterilmektedir. Buna gére

hidrojenleme iglemi sirasinda manyetostriction ¢ok fazla artmaktadir [10].
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Sekil 2.9. Hidrojenlenmis Cogs.sFe375Crg75S110B1s alasgtmimin hidrojen kagis1 sirasinda
zamanla (As) manyetostriction "in daki azalma.

Daha once de belirtildigi tizere hidrojen, amorf metal alagimlarin yapinin
kompozisyonuna bagli olarak doyum manyetizasyonunun (Ms) artmasina sebep
olmaktadir ( Cizelge 2.2). Bu ilging bir sonugtur sdyle ki; genelde amorf alagimlara
manyetik olmayan atomlar eklendifinde M; azalacaktir; fakat hidrojen eklenmesi bu
duruma ters etki etmektedir. Bu durum yalmzca metal-metaloid tiirli alagimlar igin
degil, metal-metal tiirii alasimlarda da (Fe-Zr) gézlenmistir [13,41]. Omegin, az bulunur
RyFeisB alagiminda hidrojenlenme ile hacim genislemesi, Curie sicakhfi ve
manyetizasyonda artig gézlenmistir [42]. Fe- Si- B- C alagimu igin, hidrojenlenmeyle Mg

’in artmasini Fe-Fe atomlan arasi boslugun artmasiyla iligkili oldugu sdylenebilir [10].
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Bu fikri destekleyen galigma D. Bagayoka [43] tarafindan yapilmis ve Fe-Fe atomlan
aras! boslugun bir fonksiyonu olarak Fe atomlarimin manyetik momentlerindeki degisim
gosterilmistir (Sekil 2.10).

4.1

3.2

UB

2.4

1.6

0.8

rs (a.u.)

Sekil 2.10. Fe-Fe atomlani arasi uzakhigin bir fonksiyonu olarak Fe atomlarmnmn
manyetik momentindeki degigim [43].

Burada gésterilen r; degeriyle Fe momentleri, rs *nin artmasiyla hizh bir gekilde
artmaktadir. Bu sonug, hidrojenlemeden sonra Fe bazli amorf alagimlarin doyum
manyetizasyonunun artmastmi agtklayabilmek igin yeterlidir.

Cizelge 2.2 ’de verilen Fe-, Co-, FeNi- bazl ii¢ ¢esit amorf alasim igin yapilan
¢alismalarda su sonuglar elde edilmigtir [10].

i) Elektrolitik hidrojenleme bu ii¢ farkli amorf alagim i¢in soft manyetik 6zellikleri
azaltmakta ve alagmm kirilgan yapmaktadir. Hidrojenlenmis 6rnek hava ortamina
birakildifinda absorblanan hidrojen yavas yavag numuneyi terk etmektedir. Manyetik

dzallikler! vo dayanikiihf ise es zamanli elarak oski haline yaklasmakta aneak tamamen
hidrojenlenmeden dnceki degerine ulasgamamaktadir. |

ii) Hidrojenlemeden sonra as-received amorf alasimlar i¢in maksimum permeability

%40 azalmakta ve coercivity ise ylikselmektedir. Soft manyetik 6zelliklerin kotiilesmesi

manyetostriction ve i¢ streslerin artmasina baghdur.
iii) Hidrojenleme oda sicakhindaki amorf alagimin doyum manyetizasyonunun

dikkate deger bir gekilde artmasina neden olmaktadir.
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Gizelge 2.2. Ug farkli amorf alagim i¢in hidrojenlendikten 8nce ve sonra manyetik
parametrelerin degisimi[10].

Um He Paso M; AM
Alagim Durum
x10% | A/m | W/kg | Am’kg | %
as-cast 1.55 23.9 71.5 154
Fegs. 3813, 5B11.2Cy 24
1 saat —_ —_ — 191
, as-cast 1.0 14.3 84.7 74.7
Fe33Ni38M02Si3B14 : 16.2
1 saat 0.6 23.1 92.1 86.8
as-cast 3.1 2.94 40.8 49.0
Coea. sFes. 75Crs. 75S110B15 19.3
1 saat 1.9 6.37 42.7 55.8

N.Ye. Skryabina ve arkadaslan [38], 0.5 M H,SO, ¢dzeltisi iginde ve 50 A/m? lik
katodik akim yogunlugunda

Co7Nij.7Fes3S8ig6B24 alasmminmin korozyon davramslarimi ve C-V  polarizasyon

yaptiklari elektrokimyasal ¢alismayla
egrilerini incelemiglerdir. Bu ¢alismada elde edilen CV polarizasyon egrileri Sekil 2.11
’de verilmektedir. Sekil 2.11 *de goriilen 1 nolu egri herhangi bir islemden gegmemis
numunenin, 2 nolu egri hidrojenlenmis numunenin, 3 nolu egri ise kristallesme sicaklig
olan 873 K ’de 1s1l iglem gérmiis numunenin CV egrisini géstermektedir. Elde edilen bu
veriler 151f1nda, alagimlara katkilanan hidrojenin onlarin polarizasyon davramgslarint
tamamiyle degistirdigi goriilmektedir. Hidrojenlenmis numunelerin polarizasyon
egrileri, kriétal alagimlann polarizasyon efrileriyle bilyilk benzerlikler gtstermektedir.
CV egrilerindeki bu degisim, yapisal transformasyon (degisim) , yiizeyin ve yiizey

tabakalarinin hidrojene doymasi olarak siralanabilen nedenlere baglidir [38].
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Sekil 2.11. CoNij7Fes3Sig¢B24 amorf seridinin 0.5 M H,SO4 ¢ozeltisi igindeki CV
polarizasyon egrisi. (1) ilk bagtaki durum, (2) 20 dakika hidrojenlendikten sonraki
durum, (3) 873 K ’de ateslendikten sonraki durum [38].

Bunlara paralel olarak E.M. Alcala ve arkadaslar1 tarafindan, Fe4Nij;sMo4Bis
(2826MB), Feg;Sii3.5B35C2 (2605SC) ve CozFesNiaMosB3Sijs (2705M) alagimlariyla
hidrojenlemenin manyetik etkileri ve alasimda meydana getirilen yapisal degigiklikler
iizerine genis bir caligma yiiritiilmiig[44] ve 100 A/m? 'lik akim yogunlugu (i) altinda
bulunan bu sozii edilen ii¢ degigsik amorf alagim i¢in (M/Mg)y " hidrojenleme
zamanina (t) karst degisimi Sekil 2.12 ’de verilmistir[44].

t (mi
1 10 (min) 100

l Il li]lllll i lillllll; 1 J

10

Ha = § kA/m

—@— 26065C (alt ¢ksen)
0.8 - —&— 2826MB (alt eksen)

—l— 2705M (iist eksen)

0'7 1 1 lllllll L 3 lllllll L) ) lll'lll

1 10 100 1000
t(s)

Sekil 2.12. Farkli manyetostriction ’a sahip alagimlar i¢in (M/Ms)y ’in hidrojenleme
zamaniyla degisimi. Uygulanan alan 5 kA/m dir.
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Kiigiik i degerleri igin bu deneysel sonuglar asagidaki esitlik ile iyi bir sekilde
uyusmaktadir[44].

M . t
E_l-c.,u,,pn(t_) @

0

burada to bir sabit ve C= 5x10"!' m%A dir. Manyetostriction, (M/Mg)y "in davranisi
iizerine 6nemli bir rol oynamakta ve ayrica hidrojen katkilanmasi ile iiretilen ig
streslerin manyetik ozellikler tizerine de bilyiik bir etkisi bulunmaktadir. Hidrojenleme
ile manyetizasyon egrilerindeki degisiklik daha once de deginildigi ilizere Asc ile
iliskilidir. E.M. Alcala ve arkadaglan bu konuyla ilgili olarak yukarida s6zii edilen farkli
manyetostriction ’a sahip malzemelerle yaptiklar1 deneysel galigmalarda (manyetizasyon
egrileri ve Bitter resimleri) [44], hidrojenlemenin malzemelerde 6zel bir anizotropi
dagilimi meydana getirdigini belirlemiglerdir.

Ug hidrojenlenmis numunenin Bitter resimleri, numunelerin yiizeylerinde g¢izgi
domainleri gdstermektedir ($ekil 2.13) ve bu ¢izgi domainleri, ylizeyde genis bir dikey
anizotropinin varh@in isaret etmektedir. Bu ¢izgi domainlerinin ortalama genisligi, iki
pozitif magnetostriction ’a sahip alasimda yaklagik 2 pm dir. Bu deger, numunelerin
biitiin  kahnhgiyla (20 pm) karsilastinldiginda oldukga kiigiiktiir. Bu durum
gostermektedir ki, manyetik yapmin kalinlif numunenin kahinligindan daha kiigiiktiir.
Su halde pozitif magnetostriction ’a sahip numunelerde induced edilen dikey anizotropi
malzemenin tamamim kapsamamaktadir. Bitter resimleriyle gozlenen domain genigligi
ilk basta artmaktadir ve daha sonra adim adim genisleyerek yok olmaktadir (sekil 2.13a
). Benzer sonuglar diger numuneler iginde gosterilmistir (sekil 2.13b, 2.13c¢).

Bu durumun, negatif magnetostriction ’a sahip alasimlar igin bir tezat olugturacag:
dilsiiniilebilir ¢iinkii, negatif magnetostriction ’a sahip alasimlarin yiizeylerinde in-plane
anizotropi ve i¢ bolgelerde ise dikey bir anizotropi bulunmaktadir. Yakin komsuluklara
sahip atomlar arasindaki uzakh@mn kiigiik bir degisimi, disik As e sahip amorf
alasimlarda isaret degisiklifine sebep olabilecegi disiincesinden hareket ederek,
hidrojenlenmis bolgedeki hacim geniglemesinin magnetostriction ’da bir igaret
degisikligine sebep oldugunu sdyleyerek bu Bitter resimlerinde goriillen beklenmedik
durum agiklanabilir. Sonugta, hidrojen katkilamakla olusturulan anizotropinin
manyetoelastik orijinli oldugu diisiiniilebilir. Hidrojenlenmis bdlgenin hacminde pozitif

bir arhiy meydana gelirken, numunenin geri kalan hacmi islem sirasinda degismez.
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Bundan dolayi, hidrojenlenmis bdlge comressive stres altindayken, numunenin geri
kalani tensile stres altindadir. Bu durum daha 6nce de deginildigi iizere, hidrojenleme ile
numunenin kirllganlhk kazanmasim agiklamaktadir. S6éyle ki; numunenin bir kisminin
tensile stres ve diger kismmin comressive stres altinda olmasiyla yapisal denge zayif bir

i¢ tork ile kolaylikla bozulacaktir. Diger bir deyisle numune kirilgan hale gelecektir
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Sekil 2.13. (a) 2826MB alasimimin Bitter resimleri, (b) 2605SC alasiminin Bitter
resimleri, (¢) 2705M alasiminin Bitter resimleri. Burada her ii¢ alagim igin, (i)
Hidrojenlemeden hemen o6nceki durumu, (ii) hidrojenlendikten 10 dakika sonraki
durumu, (iii) hidrojenlendikten 20 dakika sonraki durumu géstermektedir[44].
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2826MB ve 2605SC amorf alagimlarinin farkli hidrojenleme zamanlarninda elde
edilmig manyetizasyon egrileri sekil 2.14 ve sekil 2.15 *de goriilmektedir. Hidrojen
katkilanmg numunelerin histerisis egrileri ve manyetizasyon egrileri iki farkh bolgeyi

isaret etmektedir. Birincisi, diisiik permeability diBeri yiiksek permeability bolgesidir.

1.0
0.8
4 dak.
é 0.6
0.4
0.2
-1.0' T T '1.0 T T v T
. 2000 0 2000 22000 0 2000
H (A/m) H (A/m)
0.0 ' T 7 T Y T T 1
0 10 20 30 40
H (kA/m)
Sekil 2.14. Farklh hidrojenleme zamanlarindan sonra 2826MB alasiminin

manyetizasyon egrileri ve 0 dakika ile 4 dakika sonraki diisiik alan histerisis egrileri.
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Sekil 2.15. Farkli hidrojenleme zamanlarindan sonra 2605SC alagiminin manyetizasyon
egrileri ve 0 dakika ile 4 dakika sonraki diigiik alan histerisis egrileri.
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Birinci bolgede, teknik doyuma ulagmak igin gerekli olan alan (25 kA/m),
hidrojenlenmemis 6rnek igin gerekli olan alandan (2.5 kA/m) 10 kat daha biiyiiktiir. Bu
bélgede manyetizasyon islemi yalmizca manyetizasyon y6neliminden dolayidir ve bu
diisiik permeability bolgesi numune yiizeyinde meydana gelmektedir.

Ikinci bélge, kolaylikla manyetize edilebilir ve domain wall yerdegistirmesinden
dolayi ¢ok yiiksek permeability gsterir.

Manyetizasyon egrileri, serit ekseni boyunca uygulanan manyetik alan ile
bulundufundan yalmzca serit eksenine dik anizotropi enerjisi s6z konusudur. Serit
eksenine paralel anizotropiyi olgmek i¢in numune diger yoénlerde de manyetize
edilmelidir fakat bu yiinlerde sekil faktorii olduk¢a bilyiiktiir ve manyetoelastik enerji,
yapilmak istenen ol¢iimii perdeler.

Kesim 2.2.1 *de deginildigi iizere, amorf alasimlar serit seklinde olabilecegi gibi tel
seklinde de iiretilmektedirler. Amorf alagimlarin hidrojenlenmesiyle ilgili yaymlanmig
makalelerde amorf tellerin hidrojenlenmesiyle ilgili de ¢aligmalar bulunmaktadir. Bu
konudaki ilk ¢aligmalar A. Mitra ve arastirma ekibi tarafindan yapilmigtir [14] .

Amorf tellerdeki i¢ stres dagilimi gerit seklindeki malzemelerden farklidir. Bunun
sebebi; amorf tellerin iiretimi , amorf geritlerinkinden bir miktar farkhlik gostermesidir.
Bu teknikle, ilk 6nce alagimin dig yiizey daha sonrada i¢ yiizeyi katilagmaktadir. Bu
farkli sofuma isleminden dolayi, telde ¢ok degisik bir i¢ stres dagilimi meydana
gelmekte ve tel tizerinde farkl anizotropi bolgeleri olugsmaktadir [6].

Bu anizotropi dagilim telde sekil-2.16 ’de gosterildigi gibi bir domain yapisi
olusturmaktadir. Buna gére domain yapsi i¢ ve dis olmak {izere iki bolgeye ayrilir. I¢
bélgenin momentleri telin uzunlugu boyunca ydnelmistir ve bunun sonucu olarak bu
bolgede anisotropi eksen boyunca yénelir. Dig kabukta stres radyal eksen yoniindedir,
dolayisiyla bu boélgede de radyal bir anizotropi mevcuttur (Sekil-2.16). Amorf tellerdeki
bu karakteristik stres dagilimm hidrojenin, tellerin yapisal ve manyetik 6zellikleri lizerine
olan etkisini belirlemektedir. Hidrojen katkilanmasiyla yapiya giren hidrojen atomlari,
elektronlarim gegis metal alagimlarina verir ve bu elektronlar d bandinin bir kismim
doldurur, Bunun sonucu olarak metalin manyetik momenﬁ azalir. Azalan d band
genisligi Fermi seviyesinde girilebilir durumlarin sayisim (density of state) arttirir, Bu
etkinin sonucu olarakta manyetik momentler ylikselir. Sonu¢ olarak hidrojen

katkilanmas: manyetik momentler iizerine iki z1t etkinin olugsmasina sebep olur.
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a) Bandin doldurulmasindan dolayr momentlerin azalmasi

b) Hacim genislemesinden dolay: momentlerin artmasi

Sekil 2.16. Fe bazh amorf telin domain yapisi.

Manyetik momentlerdeki bu degisikliklere ek olarak hidrojen, malzemede i¢ stresler
de meydana getirir ve ayrica domain hareketleri i¢in birer pinning merkezi olarak ta
davranir. Elektrokimyasal iglem sirasinda hidrojen yapiya difliz eder ve numunedeki
hidrojen konsantrasyonu, akim yogunlugu ve zamanin fonksiyonu olarak degisir. 60
mA/cm’ lik akim yogunlugunda 2 saat hidrojenlenmis ve as-received durumdaki
Fes3.5Si7.5B)s teli igin yiiksek alan M-H egrileri Sekil-2.17 ’te goriildiigii gibidir [14].

Buna gdre verilen sartlar altinda toplam manyetizasyon hidrojenlemeyle azalmaktadir,

Amorf yapidaki yarik ve gatlaklara yerlesmis olan hidrojen atomlarinin enerjisi,
yerlestigi alanin tipine bagh oldugundan hidrojen konsantrasyonu (Cy) arttifinda 6nce
diisiik enerjili bolgeler doldurulur. Kirchheim ve arkadaslari bu bolgelere yerlesen
hidrojen atomlarinin enerji dagiliminin Fermi-Dirac istatistigine uyan bir Gauss
fonksiyonuna kargilik geldigini gostermiglerdir[45,46]. Dolayisiyla, hidrojen atomlan

tarafindan yerlesilmis E enerjili bu bolgelerin konsantrasyonu,

_ #(E)
FE=13 exp[(£y = F)/kpT] 22)

ile ifade edilir. Burada; ¢(E), By enerjili yark b8lgelerinin konsantrasyonu; F,

Yariklarin Fermi enerjisi; kg, Boltzman sabiti; T, Mutlak sicakliktir.
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Sekil-2.17. 60mA/cm’ lik akim yogunlugunda 2 saat hidrojenlenmis ve as-received
amorf Fey; 5Si7sBs telin yiiksek alan M-H egrisi.

Manyetik 6zellikler iizerine hidrojenin etkisini ayrintili olarak anlamak igin

farkli akim yogunlugunda hidrojenlenmis numuneler, hidrojen konsantrasyonuna goére

iic farkli duruma aynilabilir.

Diigiik alan konsantrasyon bolgesinde , hidrojen ¢ogunlukla telin dis tabakalarimin
icinde kalir. Bundan dolayi, dis kabuktaki gegis metal (TM) atomlarinin manyetik
momenti d-bantlarimin doldurulmasindan dolay1 azalir ve manyetizasyon diiger. Ayrica,
dis kabukta yerlesmis olan hidrojen tensile stres olusturarak i¢ bolgenin hacmini arttirir

ve bu bolgenin hacmi bir miktar artig gosterir.

Orta diizey konsantrasyon bdlgesinde, hidrojen i¢ kisimlara dogru yerlesir ve
malzemenin doyum manyetizasyonunu (M;) azalttif1 gibi i¢ hacmin manyetizasyonunu
da azaltir. I¢ bolgeye difiiz eden hidrojen pinning merkezlerini arttinr ve bu bolgenin
stres dagilimim degistirir. Bu bolgede daha oénce de deginildigi {izere, malzemenin
manyetik ozellikleri {izerine etkiyen, elektronlarin degistirilmesi (exchange) ve hacim
genislemesi seklinde iki zit etkinin varligi s6z konusudur, Sonug¢ olarak doyum

manyetizasyonu (M) bir minimum gosterir.
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Yiiksek alan konsantrasyon bolgesinde, hacim genisleme etkisi baskindir ve Fermi
enerji seviyesinde girilebilir durumlarn sayisinin  artmasindan dolayr manyetik
momentler artar. Hidrojenin olusturduBu stres bu boélgede 6nemli bir degere ulasir ve

hem i¢ bdlgenin manyetizasyonu hem de numunenin toplam manyetizasyonu artar.

Bu diistince 1s1g1nda Fe73 5SizsBys teli igin farkhi akim yogunluklar kullanilarak

¢izilen telin doyum manyetizasyonuna ait egri Sekil 2.18 'te verilmektedir{14].

18 ——1——71 0.5
_.— .
l _Q_ .LO ]

- 16 \ 1_,_—4_%_“4-'1/ I

3 o
6 g
£ 14 T <
8 m/:' =
é\ o — _l 0.3 é
8 g
2 1 50
2 2
S <
> 102 £
wn

T T 1

40 80 120 160 °

Uygulanan Akim Yogunlugu (mA/cm?)

Sekil 2.18. Amorf FezsSizsBys telin  farkh akim yogunluklarinda doyum
manyetizasyonundaki degisimi gosteren egri.
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3. DENEYSEL METODLAR
3.1. Numune Hazirlanmas ve Isil islemler

2.5 cm eninde uzun gerit halindeki amorf alagimlar 1s1l isleme tabi tutulmak igin
yaklagik olarak 30x4 mm boyutlarina sahip olacak gekilde kesildi. Numunelerde iiretim
isleminin sonucu olarak bulunan i¢ stresleri gii¢lendirmemek ve numunelerin stres
dagilimim degistirmemek igin kesme iglemi biiyiik bir dikkat ve keskin bir makas
kullanilarak gergeklestirildi. Bu sayede numunelerin kesilen kenarlarinin kabarmasi ve
¢atlamasi sonucu olusabilecek giiglii stresler 6nlenmis oldu. Ayrica, kesilen tiim
numuneler 1s1l islemden &nce ve sonra yiizeylerindeki tozlar ve kirliligi ortadan
kaldirmak i¢in aseton kullanilarak temizlendi.

[sil iglem i¢in hazirlanan numunelerin iglem sirasinda oksitlenmelerini dnlemek ve
numune boyunca sicaklik dagilim farkim en aza indirmek igin boyutlari yaklagik
100x40 mm olan bakir levhalar kullanildi. Her 1s11 iglem sonunda oksit tabakalariyla
kaplanan bakir levhalar asit ve aseton yardimiyla temizlendi ve bir sonraki 1sil islemde
kullamlmak {izere saklandi. Iki bakir levha arasina yerlestirilen numuneler, hava
boslugu birakilmayacak sekilde sikigtirildi ve yine sikigtirma islemiyle numune iizerinde
stres olugturmamak i¢in bu islem dikkatle yapild.

Uretim igleminin bir sonucu olarak numunelerde bulunan ig streslerin azaltilmas: ve
nanokristal + amorf yapinin kurulmasi amaciyla gekil 3.1 *deki sematik gésterimi ile de
verilen tiip firin diizenegi numunelere 1s1l iglem uygulamak igin kullanildi. Kullamlacak
tiim numuneler argon atmosferinde 1s1l isleme tabi tutuldu. Gerek kullanilan argon
gazimmin safsizlify gerekse tiip finn icerisinde kalan hava miktarindan dolayr bakir
levhalarin ve 6zellikle de yiiksek sicakliklarda numunelerin oksitlenmesini 6nlemek igin
1s1] islem uygulanmadan 6nce tiip firina argon gazi verilerek daha dnceden firin i¢inde
kalan hava disar1 atilmaya galisildi. Argon atmosferinde ve tlip finn dilzenegi
kullamlarak her numune 450° C, 500° C, 550° C ve 600° C de bir saat siireyle ateslendi.
Bu sicakliklara ¢ikis ve inig profili sekil 3.2 *de verilmigtir. Buna gore 20° C/dak. ik
artigla istenilen sicakliga gikildi. Bu sicaklikta 1 saat boyunca 1s1l iglem altinda tutulan
numune 25° C /dak. lik azaligla oda sicaklifina kadar sogutuldu.

Tiip finn diizenegi sekil 3.1 ’den de goriilebilecegi gibi numunelerin farkh gaz

ortamlarinda kontrollii bir gekilde ateslenmelerine olanak saglayacak sekilde
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tasarlanmigtir. Firimin ortasinda  bulunan kuartz tiip 7cm ¢apinda ve 100 cm
uzunlugundadir ve yiiksek 1silara dayanabilecek 6zelliktedir. Tiip firin, ikisi yan olmak
iizere {i¢ 1s1tma bdlgesinden olusmaktadir. Ana kontrol birimi firin stcakhgim +1.0 °C
de kontrol edebilecek 6zelliktedir. Ayrica numunelerin firin igerisinde farkli sicakliklara
maruz kalmasi1 gaz akis hiziyla ilintili oldugundan, gaz akis hizinin (0.1-0.21t/dak.)
aralifinda tutulmasi ve gaz girisi yoniindeki yan 1siticinin plato sicakhginin 2-3 °C daha

yliksek se¢ilmesiyle bu istenmeyen etki en aza indirilmisgtir.

1. YAN ISITICI ANA ISITICI 2. YAN ISITICI

s -

|
w
r

- Amorf Numune

{ T ——
\ ———— — oo A A . _j_Ga—zlGiris
/ Yonii

ip

—]

Kuartz

1. Yan Sicaklik Ana Sicaklik 2. Yan Sicaklik
Kontrol Birimi Kontrol Birimi Kontrol Birimi

(EUROTERM 103)  |(EUROTERM 103)] |(EUROTERM 103)

Sekil 3.1. Tiip firin sisteminin gematik gosterimi
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T (°C)
A

1
20 °C/dak. Argon ortaminda 1 saat 25 °C/dak.

/

Zaman

Sekil 3.2. Numunelerin 1s1l islem profili (Maksimum sicaklik degisken oldugundan
belirtilmemisgtir).

3.2 Hidrojenleme islemi

Amorf metal alagimlara iki farkh yontemle hidrojen katkilanmasi yapilabilmektedir.
Bunlardan ilki, elektrokimyasal yontem ile hidrojen katkilanarak (3,10,16,21,38], digeri
ise gaz basinci altinda numuneye hidrojen katkilamaktir. Bu ¢alismada elektrokimyasal
islem ile yapiya hidrojen katkilama yontemi kullamilmis oldufundan gaz basinc

yoéntemi ile hidrojen katkilama ile ilgili sadece kisa bir bilgi verilecektir.
3.2.1. Gaz Basinct Yontemi

Amorf ferromanyetik malzemelere hidrojen katkilamanin bir yolu,
malzemeyi bir basing kabina yerlestirmek ve uygun atmosfer basincinda H, gaz
uygulamaktir, Yiizey 6zelliklerinden dolay: hidrojen atomlar1 yapinin uygun yerlerine
basing sayesinde kolaylikla yerlestirilebilmektedir.. Ancak bu ydntem uygulama
agisindan zorluk igermektedir. §0yle ki; Ha gazi yaniei ve patlayier bir gaz oldiupundan
deney diizenegi ¢ok dikkatle ve titizlikle hazirlanmalidir. Ayrica bu yontem igin gerekli
olan deney diizenegi yiiksek maliyet gerektirmektedir. Basing yoluyia yapiya hidrojen
katkilama diizenegi sekilde verildigi gibi bazi temel elemanlar igermektedir. Genel
olarak kullamlan temel elamanlar su sekilde siralanabilir;

1- Hidrojen gazi tiipii
2- Ornegin konuldugu basinca ve 1stya dayanikli kuartz kap ve 1siticilar (Sekil 3.3).

35



Kullanim amacina gére bagka elemanlar da eklenebilir veya amaca goére uygun bir

diizenek tasarlanabilir.

I lar
Vana siticila; Gaz oikis
Amorf Numune vanast
Hidrojen tiipii

Kuartz Kap

Sekil 3.3, Basing uygulama yontemiyle hidrojen katkilama diizenegi.
3.2.2. Elektrokimyasal Yontem

Amorf ferromanyetik malzemelere hidrojen katkilamanin en genel yontemi
elektrokimyasal yontemdir. Bu galismada da bu yéntem kullamlmistir. Bu yontem
kullamm kolaylig1 agisindan pek gok avantajlar igermektedir. Omegin, deney diizenegi
basing uygulama yontemiyle karsilagtirildiginda 'daha az komplekstir ve deney
diizeneginin olugturulmasi daha ucuz bir maliyet gerektirmektedir. Ayrica amorf yapiya
giren hidrojen konsantrasyonu , uygulanan potansiyelle kontrol edilebildiginden,
uygulanan potansiyelin kontrolii ile hidrojen konsantrasyonu rahatlikla izlenebilir.
Bununla beraber, potansiyeldeki kiigiik bir degisikligin yarattiga etkiyi, difer y6ntemle
olusturabilmek i¢in basingta bityilk degisiklikler yapmak gerekir. Bu agidan da avantajli
bir yontem olarak gériilmektedir.

Elektrokimyasal islem ile hidrojenleme y6ntemi temel baz: elemanlar igermektedir.
Bunlar,

1- Elektroliz kab: (Hiicre)

2- Elektrolitik ¢tzelti

3- Elektrot

4- Gii¢ kaynag

seklinde siralanabilir (Sekil 3.4) .

'
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(-) | (V)

Amorf
Alasim N

Platin
yZ Elektrot

Hiicre

Sekil 3.4. Elektrokimyasal islem ile hidrojenleme deney diizenegi

Elektroliz Kab: (Hiicre),

Genellikle kullanilan elektroliz kabi, elektrokimyasal ¢aligmanin amacina uygun
olarak degisik sekil ve biiytikliikte tasarlanabilir. Hiicre segimi , kullanilan elektrot sekli
ve bityiikliigiiyle yakindan iligkilidir. Burada elektroliz kab: olarak, 5.1 cm ¢apinda ve
18 cm yiiksekliginde plastik bir kutu kullamldi.

Elektrolitik Cozelti;

Amorf metal alasimlarin hidrojenlenmesiyle ilgili yaymlanmis makalelerin ¢ogunda
kullamilan elektrolitik ¢ozelti, seyreltilmis siilfiirik asit ¢6zeltisidir. Bu ¢aligmada da
%99.999 saflikta H,SO, ¢ozeltisi kullamldi. Ayrica g¢ozeltinin i¢ine az miktarda
(yaklasik 20mg/1t) As,0; eklendi. Burada As;Oj3 *lin ¢ozeltideki varligi yapiya hidrojen

absorbsiyonunu kolaylagtirmaktir [47]. Ayrica As;O; ’tin varlifi,

H ——> H + H

reaksiyonu i¢in bir promotor (pozitif katalizér) grevi goriir [9] ve alagim yiizeyindeki
aktif bolgelerin korozyonunu da engellemektedir. Ayrica reaksiyonun hizim arttirmak
ve ¢bzeltideki iyon dafilimim homojen hale getirmek igin ¢dzelti manyetik bir

karigtirict kullanilarak belirli bir hizda karistinldi.
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Elektrot;

Deney diizeneginde, anot ve katot elektrot olmak iizere iki elektrot kullamild.
Deneyde kullanilan bu elektrotlardan anot elektrotu olarak segilecek malzeme gesidi
korozyon etkisi nedeniyle genellikle simirhdir. Platin ve difer soy metaller en sik
kullanilan anot elektrotudur. Burada da, anot elektrotu olarak ~0.5 mm kalinhiginda 7.5
cm uzunlugunda ve 1.5 cm eninde platin levha kullanildi. Ayrica, katot elektrot olarak
hidrojenlenecek amorf Fe;3 sCuNb;Sij3sBg alagimi kullamildi. Amorf alagimlar 2.5x30
mm boyutlarinda seritler halinde kesim 3.1 ’de de belirtildigi iizere biiyiik bir dikkatle
ve keskin bir makas kullamlarak kesildi. Cozeltinin kimyasal bilesimini degistirmemek
ve safsizlif1 en alt diizeyde tutabilmek igin kullanilan elektrotlar her deneyden 6nce ve
sonra aseton kullanilarak temizlendi. Kullanilan elektrotlar, cam tiipler igine
yerlestirilmis bakir tellere tutturulan kiskaglar yardimiyla ¢ozelti igerisinde sabitlendi.
Bu sekilde her deney i¢in katot elektrot olarak kullamlan numune kolaylikla ¢ikanlip
degistirildi.

Elektrokimyasal yolla hidrojenleme igleminde uygulanacak potansiyel farki arahg:
biiyilk 6nem tagimaktadir. Bu, sistemin akim-gerilim egrisinden yararlanarak
belirlenebilir. Elektrot ylizeyinde, elektron aktarimi ve hidrojen absorbsiyonu i¢in
gerekli olan enerjiyi saglayan parametre elektrot potansiyelidir [9]. Ayrica elektrot
potansiyeli, yapiya giren hidrojenin konsantrasyonunu da belirleyen etkin bir
parametredir. Yani hidrojen difiiz etme derinligi uygulanan voltajla kontrol edilebilir
[28]. Elektrota uygulanacak gerilim aralifimin simirlan ve herhangi bir maddenin
elektrokimyasal davranigini incelemek igin voltametrik yontemler yararli sonuglar verir,
Bu nedenle bu galigmada voltametrik yéntemlerden de yararlanildi.

Dengedeki bir elektrokimyasal hiicreye disaridan denge geriliminden farkhi bir
gerilim uygulandifinda sistem yeniden dengeye ulagmaya ¢ahisir ve bu sirada bir‘
elektrot tepkimesi olugur. Bagka bir deyisle devreden akim geger. Uygulanan gerilimin
olciilen akim degerine kars ¢gizilen grafigine voltamogram denilmektedir.

Ug elektrotlu bir hilcrede, calisma elektroduna uygulanan gerilim negatif y6nde
arttinlirsa bu elektrottaki indirgenme tepkimesi hizlandirilir, galisma elektrodu katot
olarak davranir ve katodik akim (ix) olusur. Calisma elektrodunun gerilimi belli bir
pozitif degere geldiginde elektrot bu kez anot olarak davramir ve anodik akim (i)
olugmaktadir. Bu gekilde gerilim taramasi ileri yoénde belli bir gerilim degerine
ulastiktan sonra yine dogrusal olarak azalacak bigimde tersine gevrilmesi ydntemine

déntigtimlii(cevirmeli) voltametri denilmektedir. Bu amagla katodik ve g¢evirmeli
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polarizasyon egrileri BAS 100B (Bioanalytical Systems, Inc.) elektokimyasal 6l¢iim

sistemi kullanilarak elde edilmistir. Bu sistemin sematik gosterimi sekil 3.5 ’de

verilmektedir. Cevirmeli polarizasyon egrileri ii¢ elektrot kullanilarak gergeklestirildi ve

potansiyel degerleri Ag/ AgCl referans elektrotu kullanilarak 100 mV/s tarama hizinda

gerceklestirildi.

Potansiyostat |«¢——

Hiicre

Sekil 3.5. BAS 100B elektrokimyasal sisteminin sematik gosterimi.

3.3. X-Isinlar1 Kirinim Ol¢iimleri

Gergek
Saat

Fonksiyon

Jeneratorii

Kontrol
Software

Hiicre ve
Elektrot
Kontrolii

Data
Deposu

Mikro
Islemci

Bilgisayar

T

RS 232
interface

I/C
Port

X=igmlar Bletimior], Cuk, (1.8418 A®) wmmmi kullanilarak bilgisayar kentrollty
Rigaku RadB difraktometresi ile gergeklestirildi. Sistem 20 = 1-170° arasinda 0.001° lik

adimlarla siirekli veya kesikli yontemle 6l¢iim yapabilme kapasitesine sahiptir.

Bu ¢alismada X-1ginlan 6lgiimleri, 26 = 35°-85°, 3° lik tarama hiziyla ve 0.02° lik

tarama adimlar1 parametreleri kullamlarak yapilmistir. Elde edilen X- 1ginlan sonuglar,

o-Fe ’in x-151nlar1 sonuglan kullanitarak yorumlanmgtr,




3.4. Boyuna Elastik Katsayisimn Olciimii

Boyuna elastik katsayist olarak tamimlanan Young modiilii, bir ¢ok metot
kullamlarak &l¢iilebilmektedir. Bunlardan bazilari, vibrating reed metodu, rezonans-
antirezonans metodu ve dalga yayilmast metodudur [6,48,49]. Bunlann i¢inde en genel
kullanima sahip olan metot vibrating reed metodudur. Bundan dolay: bu ¢aligmadaki

Slgtimlerde bu metot kullanilmusgtir,

3.4.1. Vibrating Reed Metodu

Uygulanan alamin bir fonksiyonu olarak Young modiilii (E), Berry ve Pritchet
[48,49] tarafindan gelistirilen vibrating reed metodu ile 6lgiilmiigtiir. Bu ¢alismada
kullanilan sistemde orijinal elektrostatik metot yerine optik dedektor sistemi
bulunmaktadir. Bu sistem sekil 3.6a *da gosterilmektedir.

Elastik katsayisi dl¢iilmek istenen amorf numune genelde bir ucu 2.5 cm serbest
uzunlukta olacak sekilde bir kiskag yardimiyla sabitlenmis ve kiskag siniisoidal ¢ikigh
ve titresim frekans:i ayarlanabilir bir sinyal iireteciyle mekaniksel bir titrestiriciye
baglanmistir. Mekanik titrestiricinin yardimiyla kiskacin titrestirilmesi  amorf
numunenin salinimina neden olur. Numune, titresim modlarindan biri ile rezonans
frekansina ulagtifinda, bu salimmin genligi maksimum bir degere ulagir. Numunenin
titresim genligi sekil 3.6b *de gosterilmektedir.

Burada a ve b ile gosterilen elemanlar 6lgiim sistemindeki fotodiyotlardir ve
numune lazer kaynag ile fotodiyotlar arasinda bulunmaktadir. Fotodiyotlarin ¢ikiglan
bir fark yiikseltecine baglanmigtir. Titregim olmadift zaman fark yiikseltecinin gikigt-
sifir olmaktadir. Ciinkii, a ve b 6zdes fotodiyotlar aym miktarda 1gik alirlar, Titregtirici
¢alistinldiginda numune bir fotodiyottan digerine dogru salimm hareketi yapar.
Ornegin, numune a fotodiyotuna dogru hareket ettiinde b fotodiyotu daha fazla 1sik
alacaktir ve V>V, olasakiir, Vi otkisi fark yitkselteeinden alinir ve Vo= V=V, ,bve 4
fotodiyotlann potansiyel farkidir.

Rezonans durumda bu titresim, fark yiikselticiden yiiksek genlikte siniisoidal bir
¢ikis alinmasina sebep olur. Fark yiikselticinin ¢ikigi ise lock-in yiikseltecine
baglanmistir. Aym zamanda sinyal dretecinin gikisi referans sinyal olarak lock-in
yiikseltecine baglanmistir ve lock-in yiikseltecinin ¢ikisi dofrudan titresim genligiyle

orantilidir. Rezonans frekanst ise bir frekans sayici tarafindan okunmaktadir.
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Kaynag
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Amorf Numune

Sekil 3.6. Numune titregiminin optiksel dedektor sistemi.
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Frekansin fonksiyonu olarak Young modiilii asagidaki esitlikle hesaplanir.

4
£= %% 12 3.1)
burada, p; indirgenmis kiitle, o, titresim mod parametresi (0;=0.29843I1, o,=
0.7470911, a;=1.25013I1), L numune uzunlugu, r yarigap veya kalinhktir. Egitlik 3.1
’de verilen ifadeyle Young modiilii ile orantihdir. Ancak r telin uzunlugu boyunca
degisebilmektedir. Sonugta r ’nin veya L ’nin O6lglimiinde kiigiik bir hata E ’nin
degerinde bilyiik bir hataya yol agacaktir. Bundan dolayi, E ’nin salt kendisini 8lgmek
E(H)
E

s

yerine , H "in bir fonksiyonu olarak olgiiliir. Buna gore titresim frekansi ve

boyuna elastik katsayisi arasindaki iliski,

e _[ran] 62)
ES fS .

seklinde olacaktir. Burada f(H) ve fs swrasiyla rezonans ve doyumdaki frekans
degerleridir.

Esitlik 3.2 *ye gore titresim frekansini bagka bir deyisle elastik katsayisim1 manyetik
alanin bir fonksiyonu olarak incelemek igin yarigapt 15 cm olan bir ¢ift Helmholtz
bobini, tam merkezinde numune olacak gekilde yerlestirildi. Helmholtz bobini bir DC
giic kaynagina baglandi ve DC gii¢ kaynagindan uygulanan akim degistirilerek
numuneye uygulanan manyetik alan siddeti degistirildi (Sekil 3.7).

Yapilan her bir 6lgiimden 6nce numunenin temel mod frekans: ikincil ve iglinciil
mod frekans: 6lgiildii. Verilen sartlar altinda mod frekanslari tablo 3.1 *de goriildiigi

gibi degismektedir. Bu dlgiimlerde genellikle 2, ve 3. modlar kullanildi,

42



Lazer

!'}2‘//// Bobinleri
4

Sekil 3.7. Elastik katsayis1 (Young modiilii) 6lgiim sisteminin sematik gdsterimi.

Tablo 3.1. Numune titregsim modlarinin géreli oranlar [50].

Titresim Frekans
Modu Oranlan
1 2 3 4 5
1 1
2 6.27 1 v
3 17.55 2.80 1
4 34.40 5.49 1.96 1
5 56.80 9.07 3.24 1.65 1
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3.5. Manyetik Olciimler

Amorf alagimlarin manyetik parametreleri bolim 1.2 *de agiklandifn iizere M-H
(manyetik histerisis) egrilerinden yararlanilarak bulunabilmektedir.

Bu ¢aligmada olugturulan M-H 6l¢iim sisteminde sekil 3.8 de sematik gosterimi
verildigi iizere “Substruction” metodu kullamldi. Bu metotta search bobinleri bir képrii
devresi igine yerlestirildi. Search bobininde numune yok iken selenoid kullanilarak alan
olusturuldugunda toplam ¢ikig sifir yapildi. Search (pick-up) bobinlerinden birine
yerlestirilen amorf ferromanyetik malzeme manyetik alana maruz birakildifinda bu

search bobininde olugturulan potansiyel farki (V;), Faraday yasasina gére;
d
Vi =npy— (AcH + 4M) (3.3)

ile verilir. Burada iy bos uzayn ge¢irgenligi, M manyetizasyon, Ac search bobininin
kesit alanm1 ve As numunenin kesit alanidir. Herhangi bir numunenin yoklugunda ise
search bobininde olusan potansiyel farki (V) yine Faraday ’in indiiksiyon yasasina

gore;
d
Va = npy—-(4cH) (3.4)

esitligi ile verilir. Vo , toplam ¢ikis1 her iki bobinin ¢ikiglan farki, yani denklem 3.3 ve
3.4 arasindaki farka esittir. Buna gore V, ¢ikis potansiyeli,

d

E(ASM) (3.5)

Vo = n.u,

ile verilir, Malzemenin manyetizasyonundaki defiisim toplam ¢ikisin zaman integrali ile
orantilidir. Bundan dolay: elde edilen Vj ¢ikig voltaj1 integre edilerek manyetizasyonun
(M) degeri uygulanan manyetik alanin (H) bir fonksiyonu olarak dl¢iilmiistiir, Bu 6lgme
islemi, TUBITAK- TBAG-1832 nolu projesi kapsaminda alman LakeShore 480

Fluxmetre kullamlarak gerceklestirilmigtir. Bu sistemde kullamlan selenoid, 7.5 c¢m



¢apinda, birim metre bagmna 905 sarim gelecek gsekilde tasarlanmigtir. Béylelikle

maksimum 7500 A/m ’lik bir manyetik alan elde edilebilmektedir.

mpermetr

Selenoid
—..”O.........0............“............

mnzj\ lndilkS|yon<

Numune ~— o —
ezzzzrzen’ Bobinleri ™ ezzze

Ay
e

Balance

Integrating Dijit al

- Fluxmetre

| e

Sekil 3.8. Manyetik 6l¢iim sisteminin gematik gésterimi.
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4. FeCuNbSiB AMORF VE NANOKRISTAL NUMUNELERIN YAPISAL VE
MANYETIK OZELLIKLERI

4.1. Girig

Caligmada kullamlan numunelerin amorf 6zellikleri, argon ortaminda 1s1l iglem
yoluyla degiserek nanokristal + amorf fazlan igeren bir yap1 meydana gelmektedir ve
amorf yap: igerisinde dagilmis nano 6lgekteki kristalcikler, alasimin 6zelliklerinin
degismesine sebep olmaktadir.Bdylece, amorf numunenin 6zelliklerindeki degisimleri
X-ginlan  kinmim  6lgiimleri,  manyetik ve manyetoelastik 6Slgiimler yoluyla
incelenebilmektedir.

Bu amagla, bu béliim igerisinde 1s1l islem uygulamanin kullamlan alagimin yapisi
tizerine olan etkileriyle ilgili olarak X-iginlar1 kirimimi, DTA, manyetik ve

manyetoelastik 6l¢iim verileri sunulacak ve sonuglan tartigilacaktir.
4.2. DTA Olgiimleri ve Sonugclarin Tartisiimasi

Isil igleme tabi tutulacak numuneler i¢in tavlama sicakligi bilyiik 6nem tagimaktadir,
Ciinkii, secilen bu tavlama sicaklik degerinin numunede istenen nano boyutta
kristalcikler olusturup olusturmadifi veya olusan nanokristal fazin uygun manyetik
ozellikleri tasiyip tasimadigi ve yapilan deneysel galismada hedeflenen yapisal,
manyetik ve manyetoelastik Ozelliklere ulagilmas: igin bilinmesi gereken bir
parametredir.

Bu nedenle, hangi sicaklikta 1s1l islem yapacagimizi belirlemek icin bu ¢alismada
DTA verileri kullamlmstir. Fes3 sCuiNbsSijzsBs (FINEMET) numunesinin DTA
verileri incelendiginde iki ekzotermik pik goriilmektedir, Bu ekzotermik piklerden
dilsiik sicaklikta olani, a-~Fe(Si) fazinin olugmasim ve yilksek sicaklikta olam ise Fe,B
fazinin olugmasim gostermektedir, Sekil 4.1 *deki Fess sCuyNb3Sij3.¢Be alagim igin 10
°C/dak elde edilen DTA egrisinden a-Fe(Si) fazinin olusmaya basladig: sicaklik degeri
498 °C ve bu fazin pik sicakhik degeri 537 °C olarak goériilmektedir. Ayrica, Fey(B)
fazinin olugmaya bagladigi sicaklik degeri ise 657 °C ve bu fazin pik sicaklik degeri 684
°C olarak o6lgiilmiigtiir.
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Amorf yap1 i¢inde a-Fe(Si) fazinin olugmasi, numunelerin soft manyetik 6zellikleri
agisindan istenen bir durum oldugundan, tavlama sicakliklarni genellikle 550 °C
civarinda secilmigtir. Numunelerin kristallesme sicakliklar, alasima katkilanan
elementlerin yapiya katilma oranlariyla yakindan ilgili oldugundan amorf yapiy
olusturan elementlerin oranlarindaki degisikliklerle kristallesme faz sicakliklan
degistirilebilmektedir.Tablo 4.1 ’den de goriillecegi iizere, numunedeki Fe yerine az
miktarda diger elementlerden kafkﬂanmam biiyiik bir fark yaratmamakta ancak,
numunedeki Cu yerine bagka bir element katkilandifinda yapinin termal 6zelliklerinde
olduk¢a bilyiikk farkhiliklar olugmaktadir., Bu sonugta bize, numunedeki Cu ’in
kristallesme siirecinde oldukga 6nemli bir role sahip oldugunu géstermektedir.

Ayrica, tavlama islemi sirasinda, numunelerin 1sitilma hizlan da faz sicakliklan
lizerine bilyiik bir etkiye sahiptir. Bu sonuglara yonelik alinan DTA egrilerinden elde
edilen veriler Tablo 4.2 ’de verilmektedir. Burada, Tx;, ve Tx, strasiyla o-Fe(Si)
fazinin olugmaya basladig1 ve pik sicaklik degerlerini ayrica, Txz, ve Txa, ise FeaB

fazinin olugmaya bagladigi ve pik sicaklik degerlerini gostermektedir.

a-Fe(Si)

DTA (uV)
3

-13 Fe:B

A5 | - - \ b e e e
400 450 500 550 600 650 700

Sicaklik (°C)

Sekil 4.1. Fe73sCuNb;Si 3 5By amorf alasimmnn 10 °C /dak. 1sitma hizinda alinan DTA
egrisi.
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Tablo 4.1. Farkli atomik kompozisyonlara sahip amorf ferromanyetik alagimlarin a-
Fe(S1) fazinin olugsmaya bagladifi sicaklik (Tx,,) ve pik sicakhk degerleri (Tx)).

Alasim Tx1a (°C) Tx;p (°C)
Fe725A1CuiNDb3Si 3 5By 506 563
Fes; sAL,Cu;Nb;Si 3 5sBo 502 - 563
Fez0sAl3CuNb3Si 3 5By 504 563
Fe7,Co,.5Cu;Nb3Si 35B9 505 536
Fe7Ni; sCuiNbsSij3sBo 485 520

Tablo 4.2. Fe7sCuNb3Si3sBg amorf alagimimin farkh 1sitma hizlarinda alinan DTA
verilerine gore, a-Fe(Si) ve Fe,B fazlarimin olugsmaya basladig: sicaklik (Tx;, ve Tx)p)
ile bu fazlarin pik sicaklik (Txz, ve Txap) degerleri.

Isiilma
Slcakllﬁl Tx1a (°C) Txp (°C) Tx3, (°C) Txap (°C)
(°C/dak.)
5 508.34 520.66 646.71 672.43
10 498.70 537.36 657.74 684.69
15 504.42 542.23 660.36 688.32
20 516.63 547.24 662.72 696.11

4.3. X-Ismlari Kirimim Olgiimleri

Numunelerin 1s1] islem sonucunda yapisal degisikliklere ugradiklarimi belirlemenin
bir yolu da onlarin farkli sicakliklarda tavlandiktan sonra X-1ginlari kirimm verilerini
incelemektir. Bu amagla numuneler, 400-450-500-550 ve 600 °C lik sicakhklarda ve
argon atmosferinde, 1 saat siireyle tavlandiktan sonra X-iginlar spektrumlan alind.

Ayrica, numunelerin amorf yapida olup olmadiklarint géstermek amaciyla tavlamadan
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Siddet (k.b.)

once de X-1ginlan spektrumlar: elde edildi ve tiim numunelerin amorf yapida olduklan
tespit edildi. Sekil 4.2 ’de Fe7;35Cu;Nb3Si 3sBy alagiminin as-received, 475°C, 525°C
ve 575°C ’de 1 saat argon atmosferinde tavlandiktan sonraki X-iginlari spektrumu
goriilmektedir. Buna gore as-receive durumdaki alagimin X-igmnlan - kirmim egrisi
yapmin tamamen amorf fazda olduunu gostermek ve sicaklifin arttinlmasiyla amorf

yapiyla birlikte nanokristal fazinda olustugu tespit edilmistir.

o-FeSi rFe;Si
f

575°C ] a-FeSi a-FeSi

robrrbrasipey ‘lﬂ“""’mm‘{ YR Aty by ww-v:mm;wﬂ"hmmmwwmusd MFMn ‘
o-FeSi [} Fe;Si

525°C Cu; a-FeSi a-FeSi

mﬂm%‘ﬂ"ﬁ © Nl B, 0 -8 A ‘W)"‘H"'-" W'W"""»ﬁ'*""'ﬂwﬂ\tﬂ-lm-“l{
o-FeSi

475°C Cu

Petroptoiantant mﬂ“'mk"‘"m- < S ] O bo' o ®

As-received

W
W“:“"#'N h“‘“wwmmw

30.00 40.00 60.00 80.00 90.00
26(°)

Sekil 4.2. As-received, 475°C, 525°C ve 575°C ’de isitilan numunelerin =~ X-1ginlan
kirinimu egrileri.

Bu alagimla yapilan X-igimnlar1 6l¢iimleri yardimiyla, numunelere 500 °C ve daha yiiksek
sicakliklarda 1sil iglem uygulamakla yapida, birinci agama olarak amorf FeCuNbSiB
faz1 i¢inde ¢ok kiigiik grain boyutuna sahip bcc Cu kristalciklerinin olugtugu tespit
edilmistir. fkinci asamada, bec yapiya sahip a-Fe(Si) fazimin ve tiglincll asamada ise
FesSi kristalciklerinin amorf yapi igerisinde olustugu belirlenmigtir Sekil 4.3 ’de bu
durum sematik olarak verilmistir. Burada, V., kristallesmis kismin hacim kesri, xCu ise

bu kristallesmis kisim igerisinde bee Cu fazinin kristal kesrini gostermektedir.
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500 °C de isil iglem
PVCu + (1-V,;) FeCuNbSiB

FeCuNbSiB (Ve —x)(a-FeSi + Fe;Si) + xCu + (1-V) FeCuNbSiB

550 °C de 1sil islem

S007C de il Slemt kv —x)[(0-FeSi + Fe;Si) +xFe;B] + xCu + (1-Vey) FeCuNbSiB

Sekil 4.3. Farkli sicakliklarda 1s1l isleme tabi tutulmus Fe;3 sCu;Nb3Sij3.sBo alastminin
amorf fazdan kristallesme fazlarina gegis reaksiyonlarinin gematik gésterimi.

Buna gore, bee Cu fazinin, bee yapiya sahip o-Fe(Si) fazinin olugmasinda 6nemli
bir rol oynamaktadir. Yapilan g¢aligmalar, Cu i¢ermeyen FeSiB yapida hangi
sicakliklarda 1s1] islem uygulanirsa uygulansin a-Fe(Si) fazinin elde edilmesinin ¢ok zor
oldugunu gostermistir. Ancak FeSiB yapisina ¢ok az miktarda Cu eklenmesiyle a-Fe(Si)

fazinin olustugu gézlenmistir.

Yapidaki Nb ’nin kristallesme siirecine olan etkisi ise yapilan ¢aligmalar ile
incelenmistir [S]. Buna gore, yapiya Nb ’un katkilanmasiyla numunede olusan o-Fe(Si)
fazinin kristal boyutlar1 simirlandirilmigtir. Yani, Nb, a-Fe(Si) fazinin hacim kesrinin ¢ok
fazla artmasina engel olmaktadir.

Bu bilgiler 1s1ginda, Fe-Cu-Nb-Si-B alagimmin 1s11 iglemle amorf yapidan
nanokristal yapiya gecisinin sematik goaterimi Sekil 4.4 *de verilmistir,
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Amorf Yap1 Cu kiimeciklerinin olgigmu

Cu
Cu
Cu
&
r"'A‘f‘,‘«z‘ 5
'Cut
Cu
Amorf

Sekil 4.4. Fe-Cu-Nb-Si-B alagiminin amorf yapidan nanokristal yapiya gegiginin
sematik gdsterimi.

4.4. Manyetik Olclimler

DTA ve X-iginlar1 kinnim sonuglarindan da goriildiigii izere, as-received (1s1l iglem
uygulanmamig) ve farkli sicakliklarda tavlanmig alagimlarin yapilarinda 1sitma
sicakhigina bagl olarak degisimler goriilmektedir. Degisen yap:, numunenin manyetik
ozelliklerinde de farkhiliklar meydana getirmektedir. Bu amagla yapilan, manyetik
Olgiimler sonunda kesim 4.2 ve 4.3 ’de belirtilen sonuglara paralel veriler elde

edilmigtir. Sekil 4.5 *de 151l islemden gegirilmemis (as-receive) ve 550 °C ile 600 °C *de
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tavlanmig numunelerin manyetik histerisis egrileri gériilmektedir. Burada verilen M-H
ve manyetik 6lgim egrileri Bath Universitesinde yapilmstir.

Bu veriler 15181nda, numunenin as-receive ve 500 °C ’de tavlamms durumunun
manyetizasyon degerinde (M;) bir fark goriilmemektedir. Ancak, 500 °C ’den daha
yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda numunenin doyum manyetizasyonunda azalma
gbzlenmistir. Kesim 4.2 ve 4.3 ’te de deginildigi lizere 500 °C ile 600 °C arasindaki
sicakliklar numunede amorf yapiyla birlikte a-Fe(Si) fazinin olusmasina neden
olmaktadir. a-Fe(Si) fazinin My degeri, FeCuNbSiB fazinin M; degerinden kiigiik
oldugundan dolayi, Sekil 4.3 ’de goriilen bu sicaklik aralifinda, numunenin toplam
manyetizasyon degerindeki azalma agiklanabilmektedir.Bununla beraber 600 °C ’nin
tizerindeki sicakliklarda DTA egrilerinden de goriilecegi lizere Fe,B fazi olugmaktadir.
Bu fazin M; degeri a-Fe(Si) fazinin M; degerinden bilyiik ancak, amorf fazin M;
degerinden kiigitk oldugundan dolayr numunenin doyum manyetizasyonu az da olsa
artmaktadir. Yukarida verilen sonuglar 1s18inda, manyetik 6zellikler iizerine 1s1l iglemin
etkisini tavlama sicakhifina gore ii¢ bolgeye ayirabiliriz. Sekil 4.6 incelenecek olursa, 0-
475 °C aras: birinci sicaklik bolgesi, 475-575 °C arasi ikinci sicaklik bélgesi ve 575 °C
"nin tizerindeki sicakliklar {i¢iincii sicaklik bolgesidir.

Birinci sicaklik aralifinda numune, kristallesme sicakliginin altinda oldugundan
amorf yapisim korumaktadir. Ancak, kisa erigimli atomik diizenlemeden dolay: var olan
kristalcikler ¢ok kiigiik boyuta sahip oldugu igin (~1 nm) amorf manyetik alagimlarda
makroskobik kristal anizotropisi yoktur. Tiim ol¢iimler sirasinda numuneler, uzun
eksenleri yOniinde bir manyetik alana maruz kaldiklarindan gekil anizotropisi de ihmal
edilebilir diizeydedir. Var olan tek anizotropi, manyetoelastik anizotropidir. Bu sicaklik
araliginda uygulanan 1s1l islem numunedeki i¢ stresleri azaltacagindan Ko=3/2 Ao ile
verilen manyetoelastik anizotropi deferi dolayisiyla toplam anizotropi enerjisi K
azalmaktadir,

fkinci sicakhik arahifinda, numunede a-Fe(Si) nanokristal faz1 olusmaktadir.
Nanokristal fazin olugmasindan dolayi, kristal anizotropisinin artmasi, dolayis: ile de
numunenin toplam anizotropisinin artmas: beklenebilir. Ancak, Sekil 4.6 ’dan da
goriilecegi gibi numunenin toplam anizotropisi artmamakta aksine azalmaktadir. Bu
durum, amorf yap: icinde kristallesen kisimda rasgele ybnelmis olan kristal

anizotropilerin ortalamasmin sifir olmasiyla miimkiindiir. Aynica, Ks=(3/2)Asc
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ifadesindeki As degeri belirgin bir gsekilde azaldiindan K, degeri dolayis1 ile
numunenin toplam anizotropisi azalmaktadir..

Ugiincii sicaklik araliginda, amorf yapida Fe,B fazi olusmakta ve manyetik olarak
yapmin “soft” lugunu bozan bu faz kristal anizotropi degerini yani numunenin toplam

anizotropi enerjisinin artmasina neden olmaktadir.

1.6
= 08
=
o
>
2 o-
N ©
Ford
(]
>
c
L
E -0.8—
-1.6 T T T T Y T T T T T 4
-7500 -5000 -2500 0 2500 5000 7500
H (A/m)

Sekil 4.5. Fe-Cu-Nb-Si-B alasimmin 1s1l islem gérmemis (as-receive), 550°C ve 600°C
’de tavlandiktan sonra her iki alan yoniinde alinan manyetik histerisis egrileri.
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Sekil 4.6. Fes3 sCu;Nbs3Sij3sBy alasiminin coercivity degerlerinin 111 iglem sicakhifiyla
degisimi.
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4.5. Manyetoelastik Olgiimler

4.5.1. Manyetostriction Ol¢iimleri

Kesim 1.3°de tanimlandigi iizere numunenin manyetik alan altinda boyutlarinda
degisiklik meydana gelmesi manyetostriction olarak tammlanmaktadir. Sekil 4.7°de
Fe73.5CuNb3Si 3. sBg alagiminin sicakligin fonksiyonu olarak manyetostriction degerleri
goriilmektedir. Manyetostriction degerinin (Ayeax) degisimini He coercivity ’nin

sicaklikla degisimi egrisinde oldugu gibi ii¢ farkl sicaklik aralifinda inceleyebiliriz.

I1.Bolge
+—>

11. Bolge

Magnetostriction (ppm)
o

0 1(I)0 200 3(I)0 460 500 '6(;0
STcaklik (*C)

Sekil 4.7. Fes; sCujNb;3Si;3.sBy alagiminin A deBerinin 1s1l islem sicaklifi ile degisimi.

Buna gore I.Bélgede numunenin manyetostriction degeri, alagimin yapisinda
herhangi bir deflsiklik meydana getirmedifiinden, ¢ok az bir defisim g8stermektedir.
I1.Bélgede goriilecegi gibi manyetostriction degeri hizli bir sekilde azalmaktadir. Bu
bolgede daha dncede belirtildigi gibi a-Fe(Si) faz1 olugsmakta ve sicakliin artmas: ile
yap: igerisinde kristallesen a-Fe(Si) faz kesri biiyiimektedir. Olugan bu a-Fe(Si) fazi
negatif manyetostrictiona (-6 ppm) sahip oldugundan dolayr numunenin toplam

manyetostriction degerinde belirgin bir azalmaya sebep olmaktadir. Numunede
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amorf+nanokristal fazlarin hacimsel iligkisi ve bunlarin manyetostriction’ a katkisi

denklem 4.1°de verildigi gibidir.
As® Vooresi) X AT 4+ (1= Vipesi)) x A 4.1

Burada A; numunenin élgiilen manyetostriction degeri, Vq.resi) o-Fe(Si) fazin hacmi,

AT)  o-Fe(Si) fazin manyetostriction degeri, (1- Va.res)) amrf fazin hacmi ve

A<™" ise amorf fazin manyetostriction degeridir.

4.5.2. Elastik Katsayis1 Ol¢iimleri

Young modiiliiniin veya bagka bir deyisle boyuna elastik katsayisinin (E) manyetik
alanin fonksiyonu olarak &lgiilmesiyle anizotropi enerjisinin bityiikliigli ve numunenin
manyetik momentlerinin ortalama yonelimi hakkinda bilgi edilenebilinir. E’ nin

manyetik alanla degisimini agiklayabilmek igin sistemin toplam enerjisi;
Et= E wristatE manyeto elastik TE induceTE domain wantE manyeto statik (42)
ile verilmektedir [51]. Bu esitlikteki Eynsta €nerjisi amorf yapilar igin diigiiniildiigiinde

stfir alabilir. Ayrica domain wall enerjisi diger enerjiler yanminda ¢ok kiigiik

oldugundan ihmal edilebilir. Bunlan gbz oniine alinarak esitlik 4.2’ yi yeniden

yazarsak;

Er= E manyeto clastikt E inducet E manyeto statik (4.3)
veya agik haliyle;

Er= %?»So-sin2 0+K, cos’ 08— pu,MHcos 4.4)

elde edilir. Minumum enerji sartindan;
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HoMg

ko

bulunur. Burada Hy, anizotropi alamdir.

0=
Cos Hk

(]

0’nin fonksiyonu olarak uzamadaki degisim;

_37‘_8( 2 l)
E= ) cos 6—-3

_&(H’ 1)
= n. 3

olacaktir. Toplam uzama;

(2K, -3As0) 3

9. s { Hz(”oMs)2 B 1}

olur. Young modiilii aym zamanda asagidaki sekilde de izah edilebilir.

1%
E Jdo
i_1, 9As’H’
E_Es l"’OMSHkaa
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(4.5)

(4.6)

4.7)

(4.8)

(4.9)

4.10)

4.11)

(4.12)



AE _9As"EgH’®

(4.13)
E .qusHka3
2
AE AsMs (4.14)
E K,

ile ifade edilir.Bu son esitlik AE etkide biiyiik bir artis beklemek igin, As ve Mg’ in
biiyiik ancak Ky degerinin kiigiik olmasi gerektigini soylemektedir Esitlik 4.14° de
verilen tiim parametreler alagimin {iretimi sirasindaki uygulanan iglemlere ve alagim
olusturan atomik kompozisyona baghdir. Soyle ki; 1sitma sicaklifi ve bu sicaklikta
bekleme siiresi K degeri lizerinde etkindir. Livingston esitlik 4.14°de verilen ifade ile
AE etkinin bilyiikliigiinii vermektedir ancak degisik agilarda isitilan numunelerin
H=0daki elastik katsayisimn farkli degerler almasi gergegini agiklayamamaktadir.
Livingston modelindeki bu eksiklik daha sonra Squire tarafindan geligtirilen bir

modelde tamamlanmistir[52]. Bu modele gére;

AE  Ag'Eg
2228525 r(ne 4.15
sk J @D (+13)

seklinde tanimlanabilir. Buradaki f (h,0);

sin?2(6-¢, ) sin?2(6+9,)

+
2cos2¢, +hcos(6—¢ ) )+3(3)"s%) cos2(6—¢ . ) 2cos2¢, —hcos(6+d>2 )+3(ks%) cos2(6+¢2 )
(4.16)

f(h,0)=

ile ifade edilmigtir. Esitlik 4.15° daki Es doyumdaki young elastik katsayist h ise,

H
h=ﬁ—ile tamimlanan bir normalize manyetik alandir. Sekil 4.8’de esitlik 4.15

kullamlarak E/Es manyetik alanin fonksiyonu olarak verilmektedir. E/Es’ nin
biiylikligii Enio/Es ile belirlenir. Sekil 4.8°de goriilecegi tizere farkhi 0 yonelimlerine

sahip numunelerin E/Eg egrileri farklilik gostermektedir.
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E(H)/E

HIH,

Sekil 4.8 Denklem 4.15 ’i kullanarak E/E¢’nin manyetik alanin fonksiyonu olarak
degisimi. Goriildiigi gibi farkli 6 yonelimlerine sahip numunelerin E/E; egrileri farkhilik
gostermektedir [52].

Ornegin 6=15° i¢in E/Es egrisi H’1n fonksiyonu olarak dogrudan artmaktadir. Fakat
0>45° igin E/Eg egrileri H’ n fonksiyonu olarak 6nce azalmakta, sonrada artarak Es
doyum degerine ulagmaktadir. Sekil 4.9’da Fe73sCu;Nb3Sij3sBs numunesinin farkh
sicakliklarda 1s1l isleme tabi tutulduktan sonra Young elastik katsayisinin manyetik
alana baghlig1 verilmektedir. Yapilan agiklamalarin 1s181nda, 1sitilmis olan numunelerin
manyetik momentlerinin ydnelimi 45 °C civarinda veya altindadir. (E/Es)-H egrisinin
biiyiikliigii Emin/Es ile belirlenir.Ayrica, Emi/Es . AY/K seklindedir. Buna gore, 480°C’
de 1sitilan numune igin Eni/Es degeri 0.6° dir. Ayrica, 540°C’ de 1sitilan numune igin

Emin/Es degeri 0.92 dir.
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Sekil 4.9. Farkl sicakliklarda 1sitilmig Fe3 sCu;Nb3Sij3 sBo numunesinin E/Eg degerinin
uygulanan manyetik alanla degisimi.
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5. HIDROJENLENMIS DURUM iCiN DENEYSEL SONUCLAR
5.1. Giris

Bu bolimde ilk 6nce, numunelerin hidrojenlemeyle &zelliklerinde meydana gelen
degisimler C-V egrileri yardimiyla belirlenmis ve sonuglar sunulmugtur. Daha sonra bu
boliim igerisinde, Fe-Cu-Nb-Si-B amorf alagimlar ile, 1s1l islem uygulanarak amorf +
nanokristal fazlar igeren alagimlarin elektrokimyasal yolla hidrojen katkilanmugtir. Bu
numunelerin hidrojenlemeden once ve sonraki manyetik ve manyetoelastik
Ozelliklerinde meydana gelen degisimlerle ilgili deneysel veriler ve sonuglar

sunulmustur.
5.2. C-V Ol¢iimleri

Kesim 3.2.2. ’de anlatilan uygun sartlar hazirlandiktan sonra, elektrotlar arasina
hidrojen absorblanmas: igin gerekli olan potansiyel farki uygulandiginda ¢ozeltide
bulunan (-) yiiklii iyonlar anot yiizeyinde toplanirken; H' iyonlar1 da amorf metalin
yiizeyinde yani, katot elektrotta toplanacaktir. Metal yiizeyiyle etkilesen H' iyonlan

indirgenerek amorf metalin yiizeyinde adsorbe edilmektedir.
H+ + e' —-> Hads 5.1

Adsorbe edilen hidrojen atomlari, zamanin fonksiyonu olarak faz transferiyle

yiizeyin igine dogru difiiz ederek absorbe duruma gegmektedir.

: faz transferi diflizyon
M/Hy4s €—————> M/Hgis €————> M/Hgps 5.2

Eger uygulanan potgnsiyel farki ortadan kaldirthrsa, amorf yap: igine difiiz ederek
absorbe olan hidrojen atomlar, tekrar yiizeyde adsorbe duruma gegmekte ve hidrojen
gazim olusturacak sekilde birleserek yiizeyden ayrilmaktadirlar. Buna ait denklem ise

esitlik 5.3 *teki gibi yazilabilir.

2Habs —_— 2Hads —_—> H2 53
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Kesim 3.2.2. ’de gevirmeli voltametri yéntemi ve bu amagla kullamlan deneysel
diizenek yardimiyla, Fe;3 sCujNb3Si;3,sBo amorf alagiminin 0.1 gr/lt As,O; igeren 0.5M
H,SO,4 ¢ozeltisi iginde 100mV/s tarama hizinda alinan gevirmeli voltametri (C-V)

egrileri Sekil 5.1 *de goriilmektedir.
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Sekil 5.1. (a) Hidrojenlenmemis numunenin, (b) 20 dakika hidrojenlendikten hemen
sonra, (¢) hidrojenlendikten 4 dakika sonra ve (d) hidrojenlendikten 14 dakika sonra
alinan C-V egrileri .

Sekil 5.1a ’daki hidrojenlenmemip numunenin dontstimll voltamogram efrialnde
gorillen 0.2 Volt civarindaki pikler hidrojen absorbsiyonuyla ilgilidir. Bu bdlgede,
indirgenen H' iyonlann numuneye absorbe olmaktadir. Potansiyel negatif bdlgeye
kaydiginda egrinin sol tarafinda gorillen pik ise yiizey oksitlerinin varlifin
gostermektedir. Sekil 5.1b ve Sekil 5.1c sirastyla 20 dakika 50 A/m? ’lik katodik akim
yogunlugu altinda hidrojenlenmis amorf numunenin hidrojenlendikten hemen ve 4

dakika sonra hidrojen yapiy: terk etmesi sirasinda alinan C-V egrilerini gostermektedir.
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Bu egriler, yapiya giren hidrojenin numunenin yiizey 6zelliklerini belirgin bir sekilde
degistirdigini gostermektedir. Hidrojenlendikten hemen ve 4 dakika sonra aliman C-V
egrilerindeki fark, hidrojenleme iglemi bittikten sonra numune igerisindeki hidrojen
konsantrasyonunun, zamanin fonksiyonu olarak azaldigint yani, hidrojenin numuneyi
terk etmeye basladigim gostermektedir. Sekil 5.1d ise, hidrojenlendikten 14 dakika
sonra alman C-V efrisine aittir ve bu efri numunenin belli bir siire sonra
hidrojenlemeden 6nceki C-V egrisine geri dondiigiinli gdstermektedir. Bu sonuglarda
bize, belirli bir zaman sonra numunenin hemen hemen aym o6zelliklerine déndiigiini

gostermektedir.

5.3. Manyetik Ol¢iimler

Hidrojen metalik camlara girdiginde iki 6nemli siirecin gergeklestigi diisiiniilebilir.
Birincisi, hidrojenin 1s elektronlan, gegis metalin 3d bandina aktarilabilir. Bu model
kristal alagimlar ig¢in sik sik kullamlmaktadir. Amorf durum iginde bdyle bir
etkilesmenin oldugunu diisiinebiliriz. Ikinci siiregte, yar1 kararli cam durumda dengede
olan i¢ stresler rahatlatilabilir, Bu durumun gergeklesmesi esasen, hidrojenlenme siiresi
ve hidrojenlenme igin uygulanan akim yogunluguyla yakindan iliskilidir.

Kisa siireli ve diigiik akim yogunluklari kullamlarak gergeklestirilen hidrojenleme
deneyleri bu durumu destekleyici sonuglar verirken, uzun hidrojenleme siiresi ve yiiksek
akim yogunluklan altinda yapilan deneysel ¢aligmalar gdstermistir ki; amorf yapiya
katilan hidrojenler “bubbles” lar olusturarak yapida mevcut durumda bulunan ig stres
dagilmim degistirmekte ve Kesim 2.3.1 ’de de agiklandigi {izere negatif baskinin
etkisiyle numunelerin deformasyonuna ve yeni stres merkezlerinin olugsmasina neden
olmaktadir (Sekil 5.2). Meydana gelebilecek tiim bu durumlar, numunenin manyetik
ozellikleri iizerinde belirleyici ancak gegici bir etkiye sebep olmaktadir. Dolayisiyla,
numunelerin manyetik dogasinda hidrojenlemeyle meydana getirilen degisimlerin
incelenmesinde, uygulanan akim yogunlugu ve hidrojenleme siiresi etkin parametreler
olmaktadir.

Bu amagla yapilan tiim manyetik Olgiimler, genis bir perspektifte farkli akim
yogunluklan ve farkl hidrojenleme siirelerinde gergeklegtirilmistir. Buna gore Sekil 5.3
’de farkhh akim yogunluklann ve farkh hidrojenleme siireleri segilerek elde edilen

manyetik 6lgtimlerin listesi gematik olarak gdsterilmistir.
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Sekil 5.3 'den de goriilecegi Uizere agirhikli manyetik Slglimler, Fes3sCuiNbsSijasBe
alagimmin  as-receive durumuna  aittir, Bunun disinda, Fe73.sM{Nb3Si;35Bg
(M=Pt,Ag,Pd,Mn) alagimlarinin as-receive durumlarina ait manyetik olgiimler de
yapilmigtir. Ayrica, Fes; sCuNbsSij3sBg alagimin farkli sicakliklarda (450-500-550°C)
1s1l isleme tabi tutulduktan sonraki hidrojenleme durumlari ve manyetik 6zellikleri de
incelenmigtir.

Tim manyetik dl¢iimler, hidrojenlemeden dnce ve hidrojenlendikten sonra olmak
tizere iki farkli durumda gergeklestirildi., Hidrojenleme islemi, Kesim 3.2.2. *de verilen
elektrokimyasal yolla hidrojen katkilama deney diizenegi kullanilarak ve 0.1 gr/lt As,0;
igeren 0.5 M H,SO, ¢ozeltisi igerisinde yapildi. Numuneler hidrojenlendikten hemen
sonra Kesim 3.5 ’te verilen M-H 0lglim sistemine yerlegtirilerek farkli zaman
araliklarinda manyetizasyon egrileri elde edilmistir. Ancak, mevcut deney sistemimizde
uygulanabilecek manyetik alamin  maksimum degeri 7-7.5 kA/m oldugundan
numunelerin tam olarak M, degeri elde edilememistir. M, degerini hesaplanmasinda

yaygin olarak kullanilan ifade,
M=M(1-—-— _ 54
H

ile verilen esitliktir[53]. Burada, a ve b sabitlerdir.Bu denklem M-H egrilerinin yiiksek
manyetik alan bolgesindeki verilere fitting yapilarak a ve b katsayilar bulunmus daha
sonrada M; degeri hesaplanmugtir,

Sekil 5.4, 5.5, 5.6, 5.7 ’de 10 mA akim uygulayarak sirasiyla 5, 10, 15 ve 20 dakika
hidrojenlenmis amorf  Fe3sCu;NbsSij3sBo alasimimin  hidrojenlemeden &nce ve
hidrojen numuneyi terk ederken farkli zamanlarda ahinmi§ manyetizasyon egrileri
gortlmektedir. Hidrojenlendikten 1, 10, 15, 30, 60, 90, 120 ve 150 dakika sonra alinan
manyetizasyon egrileri sekillerden de gorillecegi iizere birbirlerinden farklidir, Bu
durum, yapiya hidrojen katkilama isleminin gergeklestigini ve amorf yapidaki hidrojen
konsantrasyonunun zamanin fonksiyonu olarak degistigini gostermektedir. Ayrica,
hidrojen konsantrasyonuna bagli olarak numunelerin manyetik 6zelliklerinin de degistigi
sekillerden goriilmektedir.

Benzer sonuglar degisik alasimlara sahip amorf numuneler i¢in de elde edilmis ve
Boéliim 2 ’de sunulmugtur. As-receive durumdaki amorf Fer; sCuyNb;Sii; sBg alagiminin

doyum manyetizasyonu (M) yaklasik olarak 1.5 T civarinda olmasina karsin
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hidrojenlendikten sonra numunelerin doyum manyetizasyonlarinda hidrojenleme
siiresine dolayisiyla da, hidrojen konsantrasyonuna bagl olarak onemli &lgiide bir

azalma tespit edilmistir.

(b)

Sekil 5.2. (a) Diisiik, (b) Yiiksek hidrojen konsantrasyonunda amorf alagima katkilanan
hidrojenlerin yerlesimi ve olusturduklan negatif basing.
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FINEMET NUMUNE

(Feq3sM;Nb;Shia5B,)
(M= Cu)

M-H
OLCOMU

5 DAK-HID
10 DAK-HID

10 mA

15 DAK-HID
20 DAK-HID

30 DAK-HID
40 DAK-HID

5 DAK-HID
10 DAK-HID

20 mA

15 DAK-HID

20 DAK-HID

30 DAK-HID
40 DAK-HID

S5 DAK-HID

30 mA

10 DAK-HID

15 DAK-HID

]

ASREC

20 DAK-HID
30 DAK-HID

45 mA

—30 DAK-HID

5 DAK-HID

50 mA

10 DAK-HID

60 mA

90 mA

450 C

60 mA

500 C

60 mA

FINEMET NUMUNE

(Fey3.sM;Nb;Si;3.5B9)
(M= Pt)

550 C

60 mA

FINEMET NUMUNE

(FezsMNb;Si;3 sBs)
(M=Ag)

ASREC

60 mA

FINEMET NUMUNE

(FezssM Nb;Sii55B5)
(M= Pd)

ASREC

'60 mA

ASREC

FINEMET NUMUNE

(Fes3.sM,Nb;Sl;3.5B5)
(M= Mn)

60 mA

ASREC

60 mA

Sekil 5.3. Farkli akim yogunlan ve farkli hidrojenleme siireleri segilerek 5 farkh
numune igin yapilan manyetik élgiimlerin dizini.
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1.6

M(T)

2 O--Asrec
d g A--Hid. 1 dak. sonra

' v—-Hid. 10 dak. sonra

i ©O--Hid, 15 dak., sonra
0.4 H} #*-—Hid. 30 dak. sonra
o--Hid. 60 dak. sonra
a——Hid. 90 dak. sonra
t-—Hid. 120 dak. sonra
o—-~—Hid. 150 dak. sonra

0 - T T T T T
0 1500 3000 4500 6000 7500

H(A/m)

[
Sekil 5.4. As-receive durumdaki amorf Fe73,5Cu|I\ib3Si13,5Bg alagimmnin 10 mA ’de 5
dakika hidrojenlemeden 6nce ve hidrojenlendikten sonra farkli zaman araliklarinda
alinan manyetizasyon egrileri.

1.6

M(T)

O--Asrec
A—-Hid. 1 dak. sonra

v——Hid. 15 dak. sonra
! ¢—-Hid. 30 dak. sonra
0.4 ¥ ¥%=-Hid. 60 dak. sonra
g o—--Hid. 90 dak. sonra
a~~Hid. 120 dak, sonra
im=Hid. 150 dak. sonra
v=-Hid. 210 dak. sonra

) ¥ T 1 [)
0 1500 3000 4500 6000 7500
H{A/m)

Sekil 5.5. As-receive durumdaki amorf Fe7; sCujNb;Si 3 5By alagiminin 10 mA *de 10
dakika hidrojenlemeden Once ve hidrojenlendikten sonra farkli zaman araliklarinda
alinan manyetizasyon egrileri.
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1.6
1.2 1
=
- 0.8
=
D-=Asrec
A--Hid. 1 dak. sonra
J v—=Hid. 10 dak. sonra
0.4 - o--Hid. 15 dak, sonra
' ] *--Hid, 30 dak. sonra
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Sekil 5.6. As-receive durumdaki amorf Fe73 sCu;Nb3Si 3 sBo alasiminin 10 mA ’de 15
dakika hidrojenlemeden 6nce ve hidrojenlendikten sonra farkli zaman araliklarinda
alinan manyetizasyon egrileri.

1.6
1.2
-
— 0.8 1
2 O--Asrec
A--Hid. 1 dak. sonra
v--Hid. 10 dak. sonra
o—--Hid. 15 dak. sonra
0.4 *—-Hid. 30 dak. sonra

o--Hid. 60 dak. sonra
a==Hid, 890 dak. sonra
'-=Hid. 120 dak. sonra
w—-~Hid, 180 dak. sonra

T T T R T
0 1500 3000 4500 6000 7500
H(A/m)

Sekil 5.7. As-receive durumdaki amorf Fe;z sCujNb3Sij3sBo alagiminin 10 mA *de 20
dakika hidrojenlemeden once ve hidrojenlendikten sonra farkli zaman araliklarinda
alman manyetizasyon egrileri.
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Omegin Sekil 5.4 ‘de hidrojenlenmis numunenin doyum manyetizasyonu 1.5 T
olarak goriiliirken 5 dakika hidrojenlenmis numunenin doyum manyetizasyonu yaklagik
olarak 1.3 T civarina inmistir. Ancak yap: igerisindeki hidrojen konsantrasyonunun
zamanla azalmasi numunenin M; degerini, hidrojenlenmemis numunenin M; degerine
yaklagtirmigtir,

Sekil 5.4, Sekil 5.5, Sekil 5.6 ve Sekil 5.7 birlikte incelenecek olursa hidrojenleme
sliresinin hidrojen konsantrasyonu iizerine ve dolayisiyla manyetizasyon egrilerindeki
degisimler lizerine biiyiik bir etkiye sahip oldugu goriilmektedir.

Bu fark Sekil 5.4 ve Sekil 5.7 ‘da daha agik ve belirgin bir sekilde kendini
gostermektedir. Sekil 5.4 *de hidrojenlendikten 1 dakika sonra alinan M-H egrisinin M,
degeri yaklagik olarak 1.3 T civarindayken, Sekil 5.5 ‘da hidrojenlendikten 1 dakika
sonra alinan M-H egrisinin Mg degeri yaklagik olarak 1.1 T civarina kadar diigmiigtiir.
Boylece sekillerin ortak incelenmesinde, hidrojenleme siiresinin dolayissiyla hidrojen
konsantrasyonunun manyetizasyon egrileri iizerinde biiyiik bir etkiye sahip olabilecegini
gostermigtir.

Sekil 5.8, Sekil 5.9 ve Sekil 5.10 ‘da 30 mA akim altinda sirasiyla 5, 10 ve 30 dakika
hidrojenlenmis alagimin hidrojenlenmeden once ve sonra belirli araliklarda alinan
manyetizasyon egrileri goériilmektedir. Bu egrilerden de gorillecegi iizere 5 dakika
hidrojenlenmis alasimin M, degeri ile 10 ve 30 dakika hidrojenlenmis alagimin M;
degerleri arasindaki fark agikca gériilmektedir.

Manyetizasyon egrilerindeki farkliliklar, yalmzca hidrojenleme siireleriyle degil
uygulanan alkim yogunluguyla da belirgin bir sekilde gozlenebilmektedir. Sekil 5.4 de
10 mA ‘de § dakika hidrojenlenmis numunenin manyetizasyon egrileri ve Sekil 5.8 *de
ise 30 mA ‘de 5 dakika hidrojenlenmis numunenin manyetizasyon egrileri
karsilagtirmali olarak birlikte incelenecek olursa, hidrojenleme siiresinin yamisira
uygulanan akim yofunlugunun da efrilerdeki degisim lizerine etkisi agikga goriliir,
Sekil 5.4 ‘de hidrojenlendikten 1 dakika sonra alinan manyetizasyon egrisinin M; degeri,
Sekil 5.8 ’de verilen ve aym zamanda alinan manyetizasyon egrisinin M; degerinden
biiylik olmasi, hidrojen konsantrasyonu {izerine akim yogunlugunun etkisini agik¢a

gostermektedir.
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1.6

D--Asrec
A——Hid. 1 dak. sonra
v—--Hid. 10 dak. sonra
©—-Hid. 15 dak. sonra
%*--Hid. 30 dak. sonra
o--Hid. 60 dak. sonra
a—~~Hid. 90 dak. sonra
t~—Hid. 120 dak. sonra
o—=Hid. 150 dak. sonra
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0 1500 3000 4500 6000 7500
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Sekil 5.8. As-receive durumdaki amorf Fe7; sCujNb;Sij3sBy alagiminin 30 mA *de 5

dakika hidrojenlemeden 6nce ve hidrojenlendikten sonra farkli zaman araliklarinda
alinan manyetizasyon egrileri.

1.6
1.2 4
1
E o8-
= t--Asrec
A--Hid. 1 dak. sonra
v~-Hid. 10 dak. sonra
o—-Hid. 15 dak. sonra
0.4 - *-~Hid. 30 dak. sonra

o——Hid. 60 dak. sonra
e—-—Hid. 90 dak. sonra
'=—Hid. 120 dak. sonra
o——Hid. 180 da«. sonra

| ) | 1
0 1500 3000 4500 6000 7500
H(A/m)

Sekil 5.9. As-receive durumdaki amorf Fes; sCuNb;3Sij3 sBg alasimmm 30 mA ’de 10
dakika hidrojenlemeden 6nce ve hidrojenlendikten sonra farkli zaman araliklarinda
alinan manyetizasyon egrileri.
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1.6
1.2 1
o
g; 0.8
n--asrec
A--1dak. sonra
v--10dak. sonra
©--30dak. sonra
0.4 44 *-~-60dak. sonra
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0 1500 3000 4500 6000 7500
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Sekil 5.10. As-receive durumdaki amorf Fez; sCuNb;Si;3 sBo alagimimin 30 mA °de 30
dakika hidrojenlemeden once ve hidrojenlendikten sonra farkli zaman arahklarinda
alinan manyetizasyon egrileri.
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Benzer sonuglar $ekil 5.11 ve Sekil 5.12 ‘de verilen manyetizasyon egrilerinde de
goriilmektedir. Sekil 5.11 ‘da 20 dakika 60 mA ‘de hidrojenlenmis numunenin, Sekil
5.12 ’de ise 30 dakika 90 mA ‘de hidrojenlenmis numunenin manyetizasyon egrileri,
uygulanan akim yogunlugunun amorf yapiya katkilanan hidrojen miktan iizerine etkisini
gostermektedir.

Sonugta, elde edilen biitin bu manyetizasyon egrilerinden , hidrojenin amorf
numunenin manyetik 6zelliklerini 6nemli bir sekilde degistirdigi goriilmektedir.
Hidrojenlendikten sonra numunenin manyetik ozelliklerini zamanin fonksiyonu olarak
geri kazanmakta fakat asla hidrojenlenmeden onceki durumuna tam olarak
ulagamamaktadir. Bunun nedeni olarak, Kesim 2.2.3’ de de verildigi lizere plastik
deformasyon ve numunede hidrojen tarafinda meydana getirilen daimi lokal hasarlardir.

Kesim 2.2.3 ‘de de deginildigi lizere hidrojen katkilanmas: manyetik ozellikler
{izerine iki zit etkinin olugmasina neden olmaktadir [12,13]. Bunlar;

1- d bandinin doldurulmasindan dolay: momentlerin azalmasi.

2- Hacim geniglemesinden dolayr birim hacimdeki manyetik moment

biiyiikliigiiniin artmasi.
seklinde siralanabilir.

Laboratuarimizda yaptifimiz tiim manyetizasyon Slgiimlerinde, numunelerin doyum
manyetizasyonu (M) degeri yani birim hacimdeki manyetik moment bilylikligi
hidrojenlemeyle azalmistir. Dolayisiyla as-receive Fe73sCujNbsSijzsBy  amorf
numunelere hidrojen katkilanmasiyla yapiya giren hidrojen atomlar, elektronlarmi
gecis metal alagimlara verir ve bu elektronlar d bandinin bir kismim doldurur sonucunu
¢ikarabiliriz. Bunun sonucu olarak da, metalin birim hacmindeki manyetik momentinin
bityiikliigii azalir. Bu yaklagim yaptigimiz deneysel ¢aligmalardan elde edilen sonuglan
aciklanmaktadur.

Manyetik momentlerdeki bu degisikliklere ek olarak hidrojen, numunede ig stresler
meydana getirerek K= (3/2)A0; ile verilen manyetoelastik anizotropi degerinin
artmasma neden olur. Meydana getirilen mekanik stres ylizeyde genis bir dikey
anizotropi olugturur. Bu nedenle, tiim manyetizasyon egrilerinden de goriilecegi gibi
numune, hidrojenlendikten sonra ¢ok daha yiiksek manyetik alan degerlerinde doyum
manyetizasyonuna ulagir. Bu etki hidrojen, malzemeden ayrildiktan sonra kismen
ortadan kaybolur ve manyetizasyon egrileri tersine gevrilebilir bir davranis gosterir.

Yaptigimiz deneysel galigmalardan elde edilen sonuglar, amorf as-receive alasimlara

katkilanan hidrojen atomlanmn ¢ok kararsiz bir durumda oldugunu géstermektedir.
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Sekil 5.11. As-receive durumdaki amorf Fes3 sCu;Nb;Si;3.5By alasiminin 60 mA *de 20

dakika hidrojenlemeden 6nce ve hidrojenlendikten sonra farkli zaman araliklarinda
alinan manyetizasyon egrileri.
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Sekil 5.12 As-receive durumdaki amorf Fes; sCuNb3Sij3 5By alasiminin 90 mA de 3 0
dakika hidrojenlemeden 6nce ve hidrojenlendikten sonra farkli zaman araliklarinda
alinan manyetizasyon egrileri.
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Hidrojenlenmis numune hava ortamina birakildiginda, hidrojen atomlarimin yavas
yavas numuneyi terk ettigi gérﬁlméktedir. Bu kagis ilk bir-iki saat i¢in ¢ok hizli daha:
sonra ise kagiy hizi yavaslamaktadir. Fakat ¢ok uzun bir zaman gegse bile
hidrojenlemeden onceki degerinin ancak %95 ’ine ulagmaktadir. Bundan dolayr
hidrojenleme, amorf alasimlarin manyetik 6zellikleri lizerinde uzun bir dénem etkiye
sahiptir.

Sekil 5.13, 5.14 ve 5.15 ’de swrasiyla 450 °C, 500 °C ve 550 °C ’de argon
atmosferinde 1s1l isleme tabi tutulmug numunelerin hidrojenlendikten 6nce ve sonra
alinan manyetizasyon egrileri goriilmektedir. Her bir sekildeki manyetizasyon egrileri,
hidrojen numuneden ayrilirken sirasiyla 1, 10, 30, 60, 120 ve 180 dakika sonra elde
edilmigtir. Farkl sicakliklarda tavlanmis bu numuneler igin, yiiksek bir akim yogunlugu
ve 1si iglem gérmemis numuneler igin yitksek hidrojen konsantrasyonuna ulagmayi
saglayan 30 dakikalik hidrojenleme siiresi se¢ilmesine ragmen, numunelere hidrojen
katkilanmasinin gok zor oldugu sekillerden de agikga gériilmektedir.

450 °C ’de 1s1l islem uygulandiktan sonra hidrojenlenen numunenin, zamana kars
alinan manyetizasyon egrilerinde (Sekil 5.13) ¢ok kiiciik degisimler olmakla beraber; bu
degisim aym sartlarla alinan (30 dakika boyunca 60 mA ’de hidrojenleme) 1sil islem
goérmemis numunenin M-H egrilerindeki degisime gore ¢ok azdir. Bu durum 500 °C *de
ve 550 °C ’de 1sil islem gOrmiis numunelerin hidrojenlendikten sonra alinan
manyetizasyon egrilerinde (Sekil 5.14 ve $Sekil 5.15) daha da belirgin bir hale
gelmektedir.

Numunelere 1s1l iglem uygulandifinda, yapi igerisinde veya ylizeyinde iiretim
sirasinda olugmus olan gatlaklar ve bosluklar minimuma ineceginden bu numunelere
hidrojen katkilanmas: zarlasacaktir. Ciinkii, yapiya katkilanan hidrojen atomlan yapi
icinde bulunan yark ve c¢atlaklara yerleserek buralarda “bubbles” lar
olusturmaktadir(Sekil 5.2). Ayrica 1sil iglem, amorf numunelerin yiizeylerindeki
atomlarin daha diizenli bir gekillenim olusturmalarint sagladifindan yeniden sekillenen
numunenin yiizey potansiyeli, hidrojen atomlarinin yapiya difiiz etmesini engeller. Bu
nedenle 450 °C ’de isitilmis numuneye hidrojen katkilanmasi zor oldugundan
hidrojenlemeden onceki ve sonraki M-H egrilerinde pek bir fark olmamaktadir.
Yukarida agiklandifn ve Sekil 5.15 ten goriilecegi tizere, 550 °C ’de 1sitilan numunede
hidrojenin manyetizasyon egrisi iizerine katkist gok azdir. Bu numunenin yapis1 amorf +

kristal fazdan olustugundan numunenin yiizeyinde bozulmalar olusur ve yaptya hidrojen
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difizyonu kolaylasir. Ancak yapidaki Fe atomlarn Si ile kuvvetli baglar
olusturdugundan hidrojenin bu baglan kirmas: ¢ok zordur. Bagka bir deyisle yapiya
giren hidrojenin 1s elektronunu gegis metalini 3d bandina aktarmasi miimkiin
olmadigindan, numunenin M; degerinde 6nemli 6lgiide bir degisim gézlenmemektedir.
Ayrica 550 °C ’de argon atmosferinde 1s1] igleme tabi tutulan numunenin As degeri,
Sekil 4.8 ’den de goriilecegi lizere, yaklagik olarak 3.5 - 4.0 ppm oldugundan
manyetoelastik anizotropideki degisim yaklagik olarak sifirdir. Bu nedenle 550 °C ’de
ateslenmis numunenin ne Mg degerinde ne de anizotropi degerinde yani manyetizasyon

egrilerinin seklinde bir degisiklik olmamaktadir.
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Sckil 5.13, 450 °C *de 1s1 iglem gormiis Fe7sCuiNb;Sij3.sBy alasiminin 60 mA *de 30
dakika hidrojenlemeden o6nce ve hidrojenlendikten sonra farklh zaman araliklarinda
alinan manyetizasyon egrileri.
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Sekil 5.14. 500 °C ’de 1s1l islem g6rmiis Fes3 sCuNbs3Si;3.5Bg alagiminin 60 mA *de 30
dakika hidrojenlemeden 6nce ve hidrojenlendikten sonra farkli zaman araliklarinda
alinan manyetizasyon egrileri.

1.3

0.9 4

M(T)

O-~— asrec

A~-—1{dak. sonra
v~—10dak. sonra
©0~~30dak. sonra
0.4 *--60dak. sonra
o0--~120dak. sonra

J e--180dak. sonra

) ) I ! !
0 1500 3000 4500 6000 7500

H(A/m])

Sekil 5.15. 550 °C *de 1s1l iglem gormiis Fess sCuyNbsSi;;3 sBg alagimini 60 mA *de 30
dakika hidrojenlemeden 6nce ve hidrojenlendikten sonra farkli zaman araliklarinda
alinan manyetizasyon egrileri.
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Fez35CuiNb3Si;zsBs (M=Ag, Mn, Pd, Pt) alagmmiyla yapilan hidrojenleme
deneyleriyle elde edilen manyetizasyon egrileri Sekil 5.16, 5.17, 5.18 ve 5.19 ’de
goriilmektedir. Ag, Mn, Pd ve Pt 'li numunelerle yapilan hidrojenleme deneyleri 60mA
’de ve 30 dakika hidrojenlenerek gerceklestirilmistir. Yine sekillerden de gériilecegi
iizere numunelerin manyetizasyon egrileri, hidrojenlemeden 6nce ve hidrojenlendikten
I, 10, 30, 60, 120 ve 180 dakika sonra alinmustir,

Sekiller, bu dort farkli atomik kompozisyona sahip numunelerin manyetizasyon
efrilerinin hidrojenlemeyle degistifini g6stermektedir. Bu degisimin en biiyiiji, Ag
iceren numunede goriilmektedir. Buna karsin, Pt i¢eren numunenin manyetizasyon
egrisinde hidrojenlemeyle meydana gelen degisim daha azdir, Bu durumu Pt ’nin
hidrojen alabilme &zelligiyle agiklayabiliriz. $6yle ki; Pt, hidrojenle bag yapma 6zelligi
kuvvetli olan bir elementtir. Bu sebeple amorf yapiya katkilanan hidrojenlerin biiyiik bir
cogunlugu Pt ile zayif bir bag kurmaya ¢aligmakta ve Fe atomlariyla etkilesime giren
hidrojen atomlarinin sayisinda énemli bir azalmaya neden olmaktadir. Bundan dolayi,
1s elektronunu Fe atomlarinin 3d bandina aktaran hidrojen atomlarinin sayis1 azalmakta

ve numunenin toplam manyetizasyonundaki degisim ¢ok kiiciik diizeylerde kalmaktadir.
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Sekil 5.16. As-receive amorf Fe;35AgNb3Sij3sBy alasiminin 60 mA ’de 30 dakika
hidrojenlemeden 6nce ve hidrojenlendikten sonra farkli zaman araliklarinda alinan
manyetizasyon egrileri.
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Sekil 5.17. As-receive amorf Fe7; sMnjNb;3Sij3sBy alagimmmin 60 mA ’de 30 dakika
hidrojenlemeden 6nce ve hidrojenlendikten sonra farkli zaman araliklarinda alinan
manyetizasyon egrileri.
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Sekil 5.18. As-receive amorf FesssPdNbsSi 3 sBy alasimmin 60 mA ’de 30 dakika

hidrojenlemeden 6nce ve hidrojenlendikten sonra farkhi zaman araliklarinda alinan
manyetizasyon egrileri.
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Sekil 5.19. As-receive amorf Fe7; sPtiNbsSij3sBo alagiminin 60 mA *de 30 dakika
hidrojenlemeden o6nce ve hidrojenlendikten sonra farkli zaman araliklarinda alinan
manyetizasyon egrileri.
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5.4. Manyetoelastik Ol¢iimler
5.4.1. Elastik Katsayis1 Olciimleri

Manyetik dlgiimlerde oldugu gibi, elastik katsayis: dlgiimleri de, az miktarda As,O;
iceren 0.5 M H,SOy, ¢6zeltisi igerisinde farkli akim yogunluklan ve farkli hidrojenleme
stireleri kullanilarak, numunelerin hidrojenlemeden 6nce ve hidrojenlendikten sonra
olmak iizere iki farkli durumu igin yapildi. Yine, elastik katsayis1 6lgiimleri, manyetik
6l¢iimlerde oldugu gibi, numuneler hidrojenlendikten sonra farkhh zaman arahklarinda
hidrojen numuneyi terk ederken alindu.

Sekil 5.20 *da as-receive FINEMET numunenin 60mA ’de 30 dakika siireyle
hidrojenlendikten sonra, hidrojen kagisi sirasinda E Young modiiliiniin zamamn
fonksiyonu olarak degisimi goriilmektedir. Buna gore hidrojenlemeyle birlikte artan E
degeri zamanla 6nce izl daha sonra ise yavag bir sekilde azalmaktadir. Sekildeki E
degerleri Boliim 3 ’te anlatilan esitlik 3.1 kullanilarak elde edilmistir. Yapilan 6lgiim
sirasinda numunenin serbest uzunlugu (L) yaklasik olarak 20mm, titresim modu 2,
numune kalinhig1 (r) 23 um ve indirgenmis kiitle(y;) ise 0.0162 g olarak alinmustir.
Hidrojenleme iglemi sirasinda Young modiiliiniin (E) artmas: ve hidrojenlendikten sonra

zamanla azalmasi, Kesim 3 ’teki esitlik 3.1 de verilen,

E="ti"_gf?
4c:t,‘,‘r4

esitlifindeki L numune boyutunun hidrojenlemeyle degismesine baglanarak
aciklanabilir.

Hidrojenleme iglemi swasinda yapiya giren hidrojenler, yapida “bubless” lar
olusturarak numune boyutlarimn bir miktar defigimine sebep olmaktadir. Ayrica
numunedeki hacim geniglemesinden dolay1, p ile verilen yogunlugun degismesine de
sebep oldugunu diistiniilmektedir. Bu yaklasim Sekil 5.20 ile verilen Young modiiliiniin
zamanla defisimi egrisini agiklayabilmektedir. Bu egriye gore E, hicbir zaman
hidrojenlemeden &nceki deferine ulagsamamaktadir. Bunun sebebi ise, numunede

hidrojenlemeyle meydana getirilen daimi lokal hasarlar ve plastik deformasyondur.
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Sekil 5.20. As-receive FINEMET numunenin 60mA °’de 30 dakika siireyle
hidrojenlendikten sonra farkli zaman araliklarinda alinan elastik katsayisinin (E)
zamanla degisimi.

Sekil 5.21 ’de as-receive amorf Fes; sCu;Nb3Sij35Bg FINEMET alagiminin SOmA
’de 20 dakika siireyle hidrojenlenmesinden 6nce ve hidrojenlendikten sonra farklhi
zaman araliklarinda alman Young elastik kaysayismin tek yonlii manyetik alanla
degisimi goriilmektedir. Bu sekilden de goriilecegi {lizere, amorf yapiya katkilanan
hidrojen, yapinin manyetoelastik 6zelliklerini 6nemli 6l¢iide degistirmektedir.Ancak,
numunenin  manyetoelastik  6zelliklerinde hidrojenlemeyle meydana getirilen
degisikliklerin biiyiik Olgiide gecici oldugu, hidrojenlendikten sonra farkli zaman
araliklarinda alinan egrilerin zamanla hidrojenlenmemis numunenin egrisine yaklagtif
goriilmektedir. Bu durum da daha dnce de agiklandig {izere, hidrojenin, numunelerin
manyetik ve manyetoelastik o6zellikleri {izerinde gegici bir takim degisimler meydana
getirdigini gostermektedir.

Benzer olarak, Sekil 5.22 ve Sekil 5.23 *de 450 °C ’de 1s1l islem gérmils FINEMET
numunenin hidrojenlemeden 6nce ve 60 mA ’de 30 dakika hidrojenlendikten sonra
farkli zaman aralklarinda alina E/Es-H egrilerini gdstermektedir.Sekil 5.22 ‘deki
degisimi daha agik bir sekilde gostermek amaciyla ayni numunenin genisletilmis E/Es-H

egrisi Sekil 5.23 *de verilmektedir.Bu iki egriye bakildiginda, egrilerin w sekline veya
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benzer bir gekle sahip oldugu goriilmektedir. Sekil 4.9 *daki modeli g6z 6niine alirsak
ve 450 °C ’de 1s1l iglem gérmii numunenin hala amorf fazda oldugundan Sekil 5.22 ve
Sekil 5.23 °deki egrilerden numunelerin manyetik momentlerinin ortalama olarak
numune boyu dogrultusunda, uygulanan manyetik alanla yaklasik olarak 60-70 ° lik ag1
yaptiklar sonucuna varabiliriz.

Sekillerden, hidrojenlemenin numuneler {izerinde meydana gelen deg@isim agik¢a
gorilmektedir. Hidrojenlendikten 120 saat sonra alman E/E;-H egrisinin,
hidrojenlenmemis numunenin E/Es-H egrisine ¢ok yaklagtign gérilmektedir. E/Es-H
egrilerinin biiytikliigii Enin/Es ile belirlenmektedir. Buna gére Sekil 5.22 ’de
hidrojenlenmemis numunenin En;, degeri yaklasik olarak 0.53 oldugu goriilmektedir.
Ancak bu degerin, Sekil 5.22 *deki hidrojenlendikten 15 dakika sonra alinan E/E.-H
egrisinden 0.66 ’ya yiikseldigi ve gegen zamanla birlikte tekrar eski degerine yaklastif
goriilmektedir. Bu durum Sekil 5.23 ’deki genigletilmis egriden ve Sekil 5.24 *teki Ein
degerlerinin zamanla degisimini gosteren egriden de agikga goériilmektedir. Buna gore
hidrojenlenmemis numunenin E;,/Es degeri hidrojenlemeyle birlikte artmakta ve daha
sonra zamanin fonksiyonu olarak azalmaktadir. Bunu B6liim 4 ’te verilen Livingston ve
Squire modeliyle agiklanabilir. Soyle ki; esitlik 4.15 *de verilen modele gére, AE/E=(E;-
Emin)/Emin & 1/K seklindedir.

Hidrojenlemeyle birlikte amorf yapiya katkilanan hidrojen atomlari, yapidaki ¢atlak
ve bosluklara yerleserek numunenin stres dagilmm degistirmekte ve yeni stres
bélgeleri olusturmaktadir. Bu ise, esitlik 1.16 ’da verilen numunenin manyetoelastik
anizotropinin artmasina, bir bagka degisle de numunenin toplam anizotropi degerinin
(K) artmasmna sebep olmaktadir. Dolayisiyla yukarida verilen bilgiler 1si§inda,
hidrojenlemeyle artan K anizotropi degeri, Eyix degerinin 6nce artip ardindan hidrojen
konsantrasyonundaki azalmaya paralel olarak azalmasimi ve dolayisiyla E/E-H
egrilerindeki degisimleri agiklayabilmektedir. Tiim bu sonuglar Kesim 5.3 ’te bulunan
manyetik ol¢lim sonuglanyla ve Kesim 2.3.1 ’de literatiir olarak verilen farkh
alasimlarla yapilmisg deney sonuglariyla uyum igerisindedir.

Sonug olarak, gerek amorf as-receive gerekse 1s1l islem gormiig ferromanyetik
malzemelere katkilanan hidrojen, onlarin manyetik, manyetoelastik ve yapisal

ozellikleri tizerinde dikkate deger degisiklikler sebep olmaktadir.
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Sekil 5.21. As-receive amorf Fey;sCu;Nb3Sij3sBy alagimmin 50 mA ’de 20 dakika

hidrojenlemeden énce ve hidrojenlendikten sonra farkli zaman araliklarinda tek bir alan
yoniinde alinan E/Es-H egrileri.
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Sekil 5.22. 450 °C ’de 1s1l islem uygulanmig Fe73 sCu;Nb3Siy3 5By alagiminin 60 mA
’de 30 dakika hidrojenlemeden once ve hidrojenlendikten sonra farkhh zaman
araliklarinda alinan E/Es-H egrileri.
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Sekil 5.23. 450 °C ’de 1s1l islem uygulanmig Fe7; sCuNb3Sij3sBo alagiminin 60 mA
’de 30 dakika hidrojenlemeden &nce ve hidrojenlendikten sonra farkli zaman
arahiklannda alinan genisletilmis E/Es-H egrileri.

0.75

0.70 4

0.65 -

Emm/Es

0.60

0.55 4

0.50 -+

113 T T L LELALEY | L I N B R R | L} LI B AR |

0 10 100 1000 104
t(dak.)

Sekil 5.24. 450 °C ’de 1s1l isleme tabi tutulmus numunenin 60 mA ’de 30 dakika
hidrojenlendikten sonra E,, degerlerinin zamanla degigimi.
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6. SONUCLARIN YORUMLANMASI VE ONERILER

Fe735CuiNb;Sij3 5By (FINEMET) alasimiyla yapilan 1s1l igslem g¢alismalarinin
sonucunda, DTA ve X-isinlart kinmm Slgiimleri numunelerin belirgin bir sekilde
degistigini gostermektedir. Yapilan DTA ve X-iginlan kirinim 6lgiimleri sonucunda a-
Fe(Si) ve Fe,B fazini gosteren iki pik belirlenmistir. Yapilan bu ¢alismalarla
numunelerin, istedigimiz soft manyetik zellikler gosterebilecekleri sicaklik arahiklan
belirlenmigtir. Buna gore, soft manyetik 6zellikler agisindan a-Fe(Si) fazinin olugmasim
saglayan 475-575 °C aras: bir sicaklik aralifi numunelerin 1s1l iglem sicakhigy olarak
segilmigtir. Ayrica, Fe-Cu-Nb-Si-B amorf yapisinda 1s1l iglem yoluyla a-Fe(Si) fazinin
olusturulmasi, yapidaki Cu atomlariyla iliskili oldugu belirlenmis ve Cu igeren
numunenin a-Fe(Si) fazinin olugum siirecine 6énemli katkida bulundugu belirlenmigtir.
Yukarida verilen bilgiler 15181inda yapilan DTA ve X-iginlan kirmim 6lgiimleri ile, bu
durumu destekleyici sonuglar elde edilmistir.

Isil isleme tabi tutulan numunelerle yapilan manyetik 6lgiim ¢aligmalarinda, isil
islem sicakligimin, manyetik 6zellikler iizerinde belirleyici bir faktor oldufu tespit
edilmistir. Buna goére 0-475 °C arast bir 1s1l iglem, numunelerin doyum manyetizasyonu
tizerinde dikkate alinabilir bir degisiklik yaratmamakta, 475-575 °C aras1 1s1l igleme tabi
tutulan numunelerin M degerlerinde dikkate deger azalmalar gézlenmistir. Bu durum,
DTA ve X-ginlann sonuglarindan da gorillecegi iizere, amorf yapida o-Fe(Si)
olusumuyla agiklanmustir. Soyle ki, a-Fe(Si) fazinin M; degeri, amorf alasimin M;
degerinden kiigiik oldugundan, numunenin doyum manyetizasyonunda azalma
gozlenmistir.

Isil iglem uygulanmis numunelerie yapilan gerek manyetizasyon 6l¢limleri gerekse
magnetostriction ve coercivity ol¢iimleri, 0-475°C, 475-575°C ve 575°C - {izeri
stcakliklar olmak {izere ti¢ farkhi sicaklik aralifinda incelenmistir. Tiim bu ¢alismalar
sonucunda, numunelerin manyetik 8zellikler bakimindan soft davramiglar gosterdikleri
sicaklik aralify, 475-575°C bolgesi olarak belirlenmistir. Bu sicakhk aralifinda
numunelerin coercivity ve magnetostriction degerlerinde azalmalar tespit edilmigtir.
Coercivity ’deki azalis numunenin soft manyetik o6zellikleri bakimindan istenilen
duruma geldigini yani yukanda da agiklandifi lizere, a-Fe(Si) fazimnin olusumunun
saglandifim gostermistir. Ayrica, magnetostriction *daki azahgin da olusan o-Fe(Si)

faziyla ilintili oldugu belirlenmigtir. Olusan a-Fe(Si) fazinin magnetostriction degerinin
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negatif bir degere sahip olmasi, numunenin magnetostriction degerinin azalmasina
sebep olmustur. Dolayistyla, amorf yapida o-Fe(Si) fazinin hacimsel kesrinin artmas,
numunenin magnetostriction degerinin azalmasiyla sonu¢lanmaktadir,

Fe73.sCuiNb3Sij3sBs  (FINEMET) alasimiyla yapilan hidrojenleme deneyleri
sonucunda, yapiya giren hidrojen atomlarimin konsantrasyonunun, uygulanan akim
yogunlugu ve hidrojenleme siiresiyle yakindan iligkili oldugu belirlenmigtir. Uzun
hidrojenleme siiresi ve yliksek akim yogunluklan segilerek yapilan hidrojenleme
deneyleri ile, amorf yapiya katilan hidrojenlerin “bubbles” lar olusturarak yapida
mevcut durumda bulunan i¢ stres dagilimim degistirdigi tespit edilmistir. Oyle ki, bu
sartlar altinda yaptifimiz deneyler sonucunda numuneler, elle tutulamayacak kadar
kirlgan hale gelmistir. Bu da gostermektedir ki, yapiya katkilanan hidrojenler negatif
basing olugturarak numunelerin deformasyonuna ve yeni stres merkezlerinin olugmasina
neden olmaktadur.

Numunelerin hidrojenlemeden o6nce ve farkli akim yogunluklan ve farkh
hidrojenleme siireleri kullanilarak hidrojenlendikten sonra manyetizasyon egrileri elde
edilmis, bu egrilerden de, hidrojenleme siiresinin ve uygulanan akim yoZunlugunun
numunelerin manyetik 6zellikleri {izerinde biiyiik bir etkiye sahip oldugu belirlenmisgtir.
Yapilan manyetik 6lgiimlerin tamaminda hidrojenlemeyle manyetik 6zelliklerin gegici
olarak degistigi bulunmustur. Bu durumda bize, amorf yapiya hidrojen katkilama
isleminin gergeklestigini ve yapidaki hidrojen konsantrasyonuna bagli olarak
numunelerin manyetik 6zelliklerinin degistigini gostermistir. Oyle ki, hidrojenlenmemis
numunelerin M degerleri 1.5T ’dan hidrojenlendikten hemen sonra 1-1.3T civarina
kadar diigtiigii elde edilen manyetizasyon egrileriyle belirlenmigtir. Ancak, manyetik
ozelliklerdeki bu degisimlerin gegici oldugu, elde edilen egrilerin zamanla tekrar
hidrojenlenmemis egriye dogru yaklastifn goriilmiigtiir.

Numunelerin birim hacimlerindeki manyetik moment biiyiikliiklerinde gbzlenen
azalma, amorf yapiya giren hidrojen atomlarinin elektronlarim ge¢is metal atomlarina
aktarmasi modeliyle agiklanmigtir. Buna gore, yapiya katilan hidrojenler elektronlarimi
gecis metal atomlarimn 3d bandina aktararak d bandinin bir kismum doldurmakta ve
birim hacimdeki manyetik moment biiyiikliigiiniin azalmasina neden olmaktadir. Ayrica
yaptya giren hidrojenlerin olusturduklari yeni i¢ stresler veya yeni stres merkezleri,
manyetoelastik anizotropi deferinin artmasina neden oldugu ve dolayisiyla da
hidrojenlenmis numunenin ¢ok daha yiiksek manyetik alan degerlerinde doyuma

ulastif1 sonucuna varilmigtir. Yukarida da agiklandif {izeretiim bu davraniglar, hidrojen
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numuneden ayrildiktan sonra biiyilk dl¢iide ortadan kaybolmakta ve manyetizasyon
egrileri tersine gevrilebilir bir davraniy sergilemektedir. Bu da, amorf yapiya katkilanan
hidrojenlerin gok kararsiz bir durumda olduklarizi g6stermektedir. Hidrojenlerin
numuneyi terk etmeleri ilk birkag saat hizh olurken daha sonraki saatlerde yavag bir

seyir gbstermektedir.

450°C, 500°C ve 550°C ’de argon atmosferinde 1s1l iglem uygulanmis numunelerle
yapilan hidrojenleme deneyleri ve manyetizasyon egrilerinin belirlenmesi yukanda
anlatilanlardan farkli sonuglara ulasmamiza sebep olmustur. Bu sicakliklarda islemden
gecen numunelere hidrojen katkilanmasinin zorlastigi M-H egrileriyle tespit edilmigtir.
450°C ’de 1s1] islem géren numune i¢in bu durum, i¢ streslerin azaltilmasi ve 1s1l islemin
amorf yapinmn yiizey o6zelliklerini bir miktar iyilestirmesiyle agiklanmgtir. 500 ve
550°C ve 550°C ’de 1s1l islem goren numunelerde amorf fazin yani sira nanokristal
fazlarda olugmaktadir. Bu gergek g6z Oniine alinarak, yapinin yiizey 6zelliklerinde
hidrojen diflizyonunu kolaylagtiracak yeniden yapilanmalarin olugmast s6z konusudur
ve numunelere hidrojenlerin difiiz etmeleri daha kolay hale gelmistir. Ancak, amorf +
nanokristal yapidaki Fe atomlarmin bir\ kismu Si ile kuvvetli baglar olugturdugundan,
hidrojenlerin bu baglari kirmalan zorlasmakta ve elektronlarim metalin 3d bandmna
aktarmalar1 zorlagsmaktadir. Dolayisiyla, 500 ve 550°C ’de 1s1l islem uygulanmig
numunelerin M degerlerinde 6nemli degisim gozlenmemistir. Ayrica, 151l islem géren
numunelerin magnetostriction degeri kiigiik oldugundan manyetoelastik anizotropideki
degisim sifira yakindir. Bu sebeple de egrilerin geklinde biiyiik bir degisim
gozlenmemigtir.

FINEMET tipi numunede Cu yerine Ag, Mn, Pd ve Pt katkilanmasinin hidrojenleme
islemi ve manyetik o6zellikler tizerindeki etkisi de incelenmis ve Ag iceren numunenin
manyetizasyon egrisinde biiyilk bir degisim gozlenmistir. Ancak, Pt igeren numunedeki
degisimin digerlerine gore daha az oldugu gbriilmiigtiir. Bu durum, Pt ’nin bag yapma
ozelliginin kuvvetli olmasiyla agiklanabilir, Dolayisiyla, yapiya giren hidrojen
hidrojenler Pt ile zayif bir bag yapmakta ve Fe atomlanyla etkilesime giren hidrojen
atomlarinin sayisinda 6nemli bir azalmaya sebep olmaktadir. Sonugta numunenin
toplam manyetizasyonundaki degisim ¢ok kii¢iik diizeyde kalmaktadir.

Hidrojenlenmis numunelerin Young elastik katsayisinin manyetik alanla degigimi
caligmalarinda elde edilen egrilerden de, manyetik 6lgiim ¢aligmalarinda oldugu gibi,

belirgin degisimler gozlenmistir. Hidrojenlemeyle birlikte artan Young elastik
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katsayisinin, hidrojen konsantrasyonuna baglh olarak zamanla azaldif belirlenmistir.
As-receive ve 450°C ’de 1s1l islem gormiis numunenin E/Es-H egrilerinden de hidrojen
konsantrasyonuna bagl olarak bir degisim gozlenmis ve bu durum hidrojenlemeyle

yapinin manyetoelastik anizotropisinin artmastyla agtklanmgtir,

Sonu¢ olarak amorf ferromanyetik malzemelere Kkatkilanan hidrojen onlarin
manyetik, manyetoelastik ve yapisal ozellikleri 6zerinde dikkate deger degisiklikler
yapmaktadir. Ozellikle de, onlarin soft manyetik 6zellikleri iizerinde olumsuz etkilerde
bulunmakta ve soft ozellikler daha hard hale gelmektedir. Fakat bu etki hidrojen
numuneden ayrildiktan sonra ortadan kalkmaktadir. Bu geri déniilebilir etkinin yam
sira numunede geri donillemez etkilerde gozlenmektedir. Hidrojen konsantrasyonuna

bagli olarak numunede kiimelesen hidrojenler, plastik deformasyon ve daimi lokal

hasarlar olusturmaktadir.

Amorf yapmin dogasi geregi ve iretim islemlerinden kaynaklanan yapisal
bozukluklar (6megin yerlesilmemis orgii noktalari, yariklar ve ¢atlaklar), hidrojen gibi
kiigiik atomik boyutlara sahip atomlarin yerlesimi igin uygun bélgeleri olusturmaktadir.
Bundan dolayi, hidrojen amorf yapinin anlagilmasi i¢in uygun bir aragtirma konusunu
olusturmaktadir. Fakat 1s1l islemlerle, 6rmegin 450°C numunenin 1sil isleme tabi
tutulmasiyla bu tur yapisal bozukluklar en alt diizeye indirilebilir. Ayrica teknolojik
olarak hidrojenli ortamlarda kullanilan amorf alagimlarin iizerinde hidrojenin yarattig1

olumsuz korozyon etkilerinden dolay: da bu tiir galismalar biiyiik 6nem tagimaktadir.

Amorf alasimlarin hidrojenlenmesi ¢aligmalarinda, yapiya hidrojen difiizyonu ve
optik mikroskop gézlemleri ile ilgili aragtirmalar bu tezin kapsami diginda birakilmigtir.
Numunelerin difiizyon ozellikleri ve hidrojenin yapiya ne sekilde difiiz ettiginin
anlasilmasi, yapiya katkilanan hidrojenlerin yapidaki davranis mekanizmas: agisindan
O6nem tagimaktadir. Ayrica, optik mikroskoplariyla numunenin yiizeyinde hidrojen
tarafindan yaratilan deformasyon ve yapisal bozukluklar daha agik bir sekilde
belirlenebilmektedir. Bununla beraber, tamamen bilgisayar kontrollii bir sistemle,
manyetik Ol¢iimlerin tam bir efrisi elde edilerek hidrojenlemeyle anizotropideki
degisimler de belirlenebilmektedir. Bunun sonucunda manyetik 6zellikler agisindan
hidrojenin numunede meydana getirdigi olumsuz etkiler daha iyi anlagilabilir. Yukarida
sozii edilen tiim bu ¢aligmalar, ileri aragtirmalar igin yapilmasi diisiiniilen g¢aliymalar

olugturmaktadir.
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