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Figure 1. Particle size and magnetization change with milling

Purpose: Due to the stress and atomic displacements that occur during mechanical milling, the inversion
coefficient in the ferrites varies with the milling time. So, the aim of this study was to analyze the dependence
of the structure and the magnetic properties on milling time of cobalt ferrite nanostructures synthesized by
mechanical milling.

Theory and Methods:

Recently, ferrites have been extensively investigated due to their potential applications such as high-density
data storage, magnetic fluids, magneto-optics, medical diagnosis, spintronic and photo-magnetism. Among
the ferrites, cobalt ferrite is the most well-known hard magnetic material with its high mechanical strength,
chemical stability, high crystal anisotropy and high magnetic coherence. Cobalt ferrite has spinel structure.
Therefore, the magnetic properties of it depending on the distribution of the iron and cobalt ions at sub-lattices.
In this study, for the first time in the literature, cobalt ferrite was synthesized by wet milling of metallic iron
and cobalt. For this purpose, iron and cobalt powder were mixed in stoichiometric ratios and milled in steel
vial with steel balls. After the calcination of the milled mixture the nanostructured cobalt ferrite was obtained.
The obtained cobalt ferrite nanostructure was dry milled again to change the inversion parameter by changing
the size of the crystal, the structural defect ratio and the micro stress on the structure

Structural parameters were obtained from x-ray powder diffraction spectrums while the inversion parameter
calculated from the XPS analysis. The magnetic properties were investigated at room temperature by using a
vibrating sample magnetometer.

Results:

Results showed that by the dry milling, the crystallite size decrease from 60 nm up to 12 nm in 12 hours while
micro stress increased from 0.2 x 107 to 1.6 x 10, Milling also reduce the inversion because of the atomic
displacements so the saturation magnetization decrease from 125 emu to 57 emu by 12 hours milling.
Conclusion:

Nanocrystalline cobalt-ferrite was successfully prepared by using wet mechanical millig /calsination method
at a lower temperature than the literature using metallic Fe and Co powders. This method is noteworthy due
to its ease of application and its predisposition to industrial production. The increase in the inversion coefficient
due to the increase in the milling time and the number of spins in this volume increases the magnetization of
the magnetic dipolar interaction between the amorphous regions and the crystallites in the structure, together
with the milling, decreasing the net magnetization, coerzivity and the mr / ms ratio.
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Nano-kristal kobalt-ferrit (CoFe204) 6rnekler 1slak mekanik 6gilitme/tavlama yontemi ile metalik demir (Fe)
ve kobalt (Fe) kullanilarak hazirlanmigtir. 750°C de tavlanan érnekler, 12 saate kadar kuru 6giitme yapilarak,
ogiitme siiresinin yapisal ve manyetik ozelliklere etkisi irdelenmistir. Orneklerin ortalama kristalit
biiyiikliikleri x-151n1 toz difraksiyon (X-RD) desenlerinden Rietveld analiz programi (MaudLab) yardimiyla
hesaplanmustir. Sonuglar tavlanmis G6rnekte kristalit biiyiikliigiinin 60 nm oldugunu ve 12 saat kuru
ogltmeyle birlikte 12 nm’ye kadar distiigiinii gostermektedir. Ancak orneklerin gegirmeli elektron
mikroskobu (TEM) goriintiilerinde birlesmeler olmus nano-kristalitler gdzlenmistir. Rietveld analizleri
ayrica kuru 6giitme sirasinda olusan kristal kusurlar: nedeniyle drneklerdeki mikro-gerilmenin 12 saat kuru
ogiitmeyle berber 2 x 10#‘den 1.4 x 10%’e ¢iktig1 hesaplanmustir. Co*? iyonlari igin elektron baglanma
enerjileri x-1511 foto-elektron tayf-6l¢iimii (XPS) ile belirlenerek, inversiyon katsayilari belirlenmis ve
hacim bagina diigen manyetik momentleri hesaplanmistir. Hesaplanan hacim basgina diisen manyetik
momentleri 6giitme ile birlikte 4,87 us’dan 6,17 us’a artarken, oda sicakligi titresimli 6rnek manyetometresi
(VSM) élgiimleri giitme siiresi arttikga doyum manyetizasyonunun 125 emu g'’dan 57 emu g'’e diistiigiinii
gostermistir.

Saturation magnetization change with structure in CoFe>O4 nanostructures prepared from
metallic iron and cobalt by wet grinding method
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Nanocrystalline cobalt ferrite (CoFe204) has been synthesized directly from metallic cobalt (Co) and iron
(Fe) via wet-milling followed by calcination. The calcination took place in atmosphere at 750 °C. After
calcination, samples were dry-milled for up to 12 h to investigate the effects of their mean crystallite sizes
and microstress on their magnetic properties. The mean crystallite sizes of the samples were calculated from
X-ray powder diffraction (XRD) patterns using a Rietveld analysis program (MaudLab). Results show that
the calcined sample had a crystallite size of around 60 nm, which decreased to 12 nm after 12 h of dry-
milling. However, agglomerated nanocrystallites were observed in the transmission electron microscopy
(TEM) images of the material. Rietveld analysis also shows an increase in microstrain from 2 x 10* to 1.4 x
1073 after increasing the dry-milling time to 12 h due to crystal defects induced by collisions while dry-
milling. The electron binding energies of the Co™ were measured by X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS) to determine the degree of inversion, which was used to calculate the saturation magnetization.
Vibrating sample magnetometer (VSM) measurements revealed that milling decreased the saturation
magnetization from 125 emu g to 57 emu g even the calculated saturation magnetization increased from
4.87 up to 6.17 ps.
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1. GIRIiS aNTRODUCTION)

Son dénemde ferritler yiiksek yogunluklu depolama [1],
manyetik akigkanlar [2], manyeto-optik [3], medikal teshis
[4-6], spintronik [7]ve foto-manyetizma [8] gibi potansiyel
uygulamalart nedeniyle yogun olarak arastirilmaktadir.
Ferritler arasinda CoFe,04 yiiksek mekanik dayanimi [9],
kimyasal kararlilig1 [10], yiiksek kristal anizotropisi [11] ve
yiiksek manyetik koarzivitesi [12] ile en bilinen sert
manyetik malzemedir [13]. CoFe,O4 kiibik kristal yapiya
sahip acik formiilii (Coj-sFes)™[CosFeas]°0s seklinde
verilen bir spinel yapiya sahip malzemedir. Burada Td ve Oh
sirastyla tetrahedral ve oktehedral alt orgiiler, & ise spinel
sistemin inversiyon katsayisidir. Co*? iyonunun alt
orgiilerdeki dagilimi yani inversiyon katsayist pek ¢ok
fiziksel ve kimyasal 6zelligi etkiler [14]. Bir kiibik spinel
yapida metal atomlar1 tarafindan doldurulan 64 tetrahedral
(A-alt orgiisii) ve 16 oktahedral (B-alt Orgilisii) atomik
koordinat vardir [15]. Farkli alt 6rgiilerdeki atomlar birbirleri
ile anti-ferromanyetik etkilesim gosterirken, ferritlerin
manyetik 6zelliklerini ayni alt 6rgiideki atomlar arasindaki
siiper degis tokus etkilesimi belirler [16]. Fe' — Fe®
etkilesimi Fe™> — Co*? etkilesiminden gok daha biiyiiktiir [17,
18]. Bu nedenle alt orgiiler igerisindeki siiper degis tokus
etkilesimlerinin  biiylikligli ve dolayisiyla manyetik
ozellikleri A ve B alt érgiilerindeki Co*™ iyonu dagilim yani
inversiyon katsayisi belirler. Inversiyon katsayisi ise drnek
hazirlama metodu ve kosullarina son derece baglidir [15]

Nano-kristalin CoFe;O,4 bagta termal dekompozisyon [19],
islak kimyasal metot [20], hidroliz [21] ve kompleks
oksimetrik sentez [22] gibi pek¢ok kimyasal ydntemle
basariyla sentezlenmistir. Ancak bu yontemlerin tiimiinde
pahali ve g¢evreye zararli atiklara neden olan c¢oziiciiler
kullanilmasinin yanisira iiretilen nano malzeme miktarida
teknolojinin gerek duydugundan oldukga azdir.

Son yillarda mekanik 6giitme, nano-kristalt malzemelerin
iretilmesinde alternatif bir yontem olarak siklikla
kullanilmaktadir [23-25]. Bu teknigin en énemli avantajlari
endiistriyel liretime uygun olmasi [26,27], diisiik maliyeti ve
uygulamadaki kolayhigidir [28-30]. Ustelik pek ¢ok nano-
yapinin bu yontemle sentezlenebilmektedir [31-33]
Literatiirde mekanik 6gilitme yontemi ile ferritler basarili
sekilde hazirlanmaktadir [34]. CoFe,Os nano-yapilarin
mekanik 6glitme yoOntemi ile sentezi lizerine odaklanan
yayinlar mevcuttur [35-37]. Ancak bu yayinlarin tamaminda
baslangi¢ malzemesi olarak metal oksitler kullanilmistir.

Sepelak vd. Fe;O; ve MgO kullanarak mekanik &giitme
yontemiyle MgFe,O4 elde etmisler ve mekanik 6giitme
yonteminin olusturdugu ciddi kusurla sonucu inversiyon
katsayisinda degisim gozlemislerdir [38]. Benzer etki Yailyn
Cedeno-Mattei vd. tarafindan CoFe,Os’te gézlenmistir.
Ayrica ogiitme  siiresindeki artisla beraber doyum
manyetizasyonunda dramatik bir azalma gézlemislerdir [39].
Bu ¢aligmada, bilgimiz dahilinde literatiirde ilk defa metalik
kobalt ve demir kullanarak 1slak 6giitme/tavlama yontemi ile

CoFe,04 nano-yapilar hazirlanmigtir. Caligmada ayrica
tavlama sonrasinda uygulanan kuru 6giitmeye bagli olarak
inversiyon katsayisinin, ortalama kristalit biiyiikliigiiniin ve
bunlara bagli olarak manyetik &zelliklerin  degisimi
incelenmistir.

2. DENEYSEL METOD (EXPERIMENTAL METHOD)

CoFex041 sentezlemek amaciyla pargacik biiyiikligii 30
pm’nin altinda olan ticari metalik Fe ve Co tozu
kullanilmgtir. Baslangig tozlart saf  su ile
1(Co):2(Fe):4(H,O) mol oraninda karistirilmistir. Bu
karigimimn 10 gramu ile 10 mm ¢apinda 54 paslanmaz gelik
top paslanmaz ¢elik havan igerisinde yalitilarak
ogiitiilmiistiir. Ogiitme islemi 24 saat siireyle Resch s1000
model gezegensel ogiitiicii kullanilarak 350 rpm doni
hizinda yapilmistir. Ogiitme sirasinda 6rnek/top kiitle orani
1/20 olarak sec¢ilmistir.

Elde edilen ara 6rnegin ve sonraki tiim Orneklerin yapisal
analizleri Rigaku B-Max/D model x-151n1 toz kirinimmetresi
(XRD) ile Cu Ko radyasyonu kullanilarak yapilmistir. Islak
oglitme sonrast elde edilen ara 6rnegin XRD sonuglart
kobaltin su ile tepkimeye girerek Co(OH), yapisini
olusturdugunu ancak demirin tepkimeye girmeden kaldigini
gostermektedir (Sekil 1).

Co + Fe + 2H,0 - Co(OH), + Fe + H, (R1)
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Sekil 1. Islak 6giitme a) ve tavlama b) sonrast XRD

desenleri
(Wet grinding (a) and annealing (b) after XRD patterns)

Bu sonuca gore reaksiyon R1 &giitme sirasinda olusan
basitlestirilmis tepkime verilmektedir. Gézlenen bu olay Co
indirgeme tepkimesinin bir sonucudur. Ayrica CoFe;O4 ve
Co(OH); igin standart olusum entalpileri sirasiyla -252 kcal
mol!' ve -539.7 kcal mol"! oldugundan Fe ve Co(OH),’in
tepkimeye girerek CoFe;Os4 olusturabilmesi i¢in yiiksek bir
enerji gerekir ve bu enerji mekanik Ogilitme yoluyla
saglanamaz. Dolayisiyla bu CoFe204 yapisinin olusabilmesi
icin tavlama islemi uygulanmistir. Tavlama sicakliginin
belirlenmesi i¢in TG/DTA 6l¢iimil yapilmistir (Sekil 2). TA
Instruments STD Q600 TG-DTA sistemi yardimi ile aliimina
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pota icerisinde atmosfere agik olarak 22-1200°C araliginda
10°C/dakika 1sitma hiz1 ile yapilan TG-DTA analizlerinden
750°C’de TGA egrisinde sert bir degisim oldugu sonrasinda
kiitlenin sabit kaldig1 gdzlenmistir (Sekil 2). Bu nedenle 1slak
6gilitme sonucu elde edilen karisim porselen kap igerisinde
atmosfere agik olarak 750°C’de 1 saat siire ile tavlanmis ve
sonrasinda yapilan XRD ol¢iimlerinden CoFe;O4 yapisinin
safsizlik olmaksizin olustugu gozlenmistir. Bu literatiirde
gozlenen olusum sicakligindan ¢ok daha diistiktiir. Ortalama
kristalit biiyiikliigliniin ve yapida olugan mikro-zorlanmanin
manyetik 6zelliklere etkisini belirlemek amaciyla tavlanan
ornekler 2, 4, 8 ve 12 saat siire ile 350 rpm donii hizi ve 1/20
ornek/top kiitle orani ile paslanmaz ¢elik havan iginde ve
paslanmaz ¢elik toplar kullanilarak su olmaksizin
ogitilmiistir. Bu oglitmede de 1slak 6giitmede kullanilan
ogiitlicti kullanilmustir.
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Sekil 2. Islak Ogiitme Sonrasinda elde edilen karisimin

TGA deseni
(TGA pattern of the mixture obtained after wet grinding)

Orneklerin ortalama kristalit biiyiikliigii ve yapilarindaki
mikro-zorlanma XRD verilerinden MaudLab programi
yardimi ile Rietveld analizi yapilarak belirlenmistir. Co*
iyonlarmin elektron baglanma enerjileri XPS yardim ile
Olgiilerek orneklerin inversiyon katsayilari belirlenmisgtir.
Orneklerin manyetik ozellikleri VSM (Quantum design
PPMS) ile oda sicakliginda manyetik alana baglh
manyetizasyonun degisimi olgiimleri yapilarak
belirlenmistir.

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

Sekil 1 1slak 6giitiilmis karigimin (a) ve tavlanmig 6rnegin
(b) XRD desenlerini gostermektedir. Islak ogiitilmiis
karistmin kirmim deseninde Co(OH), (ICDD PDF #45-
0031) ve metalik Fe (ICDD PDF #87-0722) pikleri,
tavlanmig 6rnegin kirmim deseninde ise yalnizca CoFe;O4
(ICDD PDF #79-1744) bilesiginin pikleri goriilmektedir. Bu
sonug tavlama sonrasinda beklenildigi gibi tek fazli CoFe,O4
yapisinin olugtugunun bir kanitidir. Béylelikle literatiirde ilk
defa 1slak ogiitme teknigi ile metal tozlari kullanilarak
kobalt-ferit tretilmistir. Islak ogiitiilmiis karisimin TGA
egrisinde karisimdaki fazla suyun ayrilmasiyla 22 — 170°C
1104

araliginda %1,2’lik kiitle kayb1 gozlenmektedir. Sicakligin
daha da arttirilmasiyla %8,7°1ik bir kiitle artisiyla birlikte
reaksiyon R2’ye uygun olarak tepkimenin tamamlandigi
goriilmektedir. Boylelikle yine literatiirde ilk defa 700°C gibi
gorece diigiik bir sicaklikta kobalt ferrit yapisi elde dilmistir.

Co(OH), + 2Fe + 0, —» CoFe,0, + H, (R2)

Tavlama sonrasi elde edilen malzemenin 2, 4, 8 ve 12 saat
kuru olarak ogiitiilmesiyle elde edilen &rneklerin XRD
desenleri Sekil 3’te tavlanmis Ornegin deseni ile birlikte
verilmistir. Sekil 6giitme siiresindeki artigla beraber pik yar1
genisliklerinin (FWHM) dramatik sekilde arttigimi
gostermektedir. Bu ogiitme siiresindeki artis ile beraber
ortalama kristalit biiyiikliigiiniin azalmasmin ve yapidaki
mikro-zorlanmanin artmasmin bir sonucudur. Yapilan
Rietveld analizleri sonucu 6giitme siiresinin 12 saate kadar
arttirilmasiyla ortalama kristalit biiyilikliigliniin 60 nm’den
12 nm’ye diistiigii (Sekil 4), mikro-zorlanmanin ise 2 x 10
“den 1.4 x 10%e giktign goriilmiistiir (Sekil 5). Mikro-
zorlanmadaki artts  kuru Ogltmedeki carpisma ve
sirtiinmeler sonucu olusan kristal kusurlarinin  bir
sonucudur.
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Sekil 3. Tavlama a) 2 b) 4 ¢) 8 d) ve 12 e) saat kuru 6giitme
sonrasinda Kobalt-ferrit yapisina ait XRD desenleri

(XRD patterns of cobalt-ferrite structure after dry milling for annealing (a)
2 (b) 4 (c) 8 (d) and 12 (e) hours)
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Sekil 4. Ortalama kristalit boyutunun kuru 6giitme siiresine
bagli degisimi

(Variation of average crystallite size due to dry grinding time)
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Sekil 5. Yapida olusan mikro zorlanmanin boyutunun kuru
6glitme siiresine bagli degisimi
(Variation of the micro-strain in the structure due to dry grinding time)

Sekil 6’da tavlanmis ve sonrasinda Ogiitiilmiis orneklerin
TEM goriintiileri verilmektedir. TEM gorintiileri tavlanmig
ornek i¢in XRD’den elde edilen sonuglara benzer sekilde
kristalit biyilikliigliniin  6glitme ile birlikte azaldigini
gostermektedir. Ancak  ogiitilmiis  6rneklerin  TEM
goriintiilerinde pargacik dgiitme siiresi arttik¢a pargaciklarin
siirlart giderek belirsizlesmekte ve birlesmis kristalitlerden
olusan bir yap1 gozlenmektedir. Ayrica par¢aciklar manyetik
kuvvetler nedeniyle topaklanmakta ve bagimsiz olarak
gozlenememektedir. Benzer bir gozlem Jeppson vd.
tarafindan goriilmiiy ve yiiksek sonikasyona ramen bu
topaklanmanin engellenemedigi rapor edilmistir [40] Hatta
12 saat 6giitiilmiis 6rnek i¢in TEM goriintiilerinde siirekli bir
yapi1 goriilmektedir. Bu sonu¢ XRD’den elde edilen 12 nm
ortalama kristalit biiylikligii ile birlikte diisiiniildiigiinde
ornegin 6glitme nedeniyle olugan amorf matris igerisinde
gomiillmiis  nano-kristalit ~ bolgelerden  olustugunu
gostermektedir. Bu olusum daha oOnceki c¢alismamizda
BaFe ;019 nanoyapilart igin de gézlenmistir [34]. Sepelak
vd. Fe;O3 ve MgO kullanarak mekanik 6giitme yontemiyle
MgFe,O4 elde etmisler ve mekanik 6giitme yoOnteminin
olusturdugu ciddi kusurla sonucu inversiyon katsayisinda
degisim gozlemislerdir [38]. Benzer etki Yailyn Cedeno-
Mattei vd. tarafindan CoFe;Os’te gbzlenmistir. Ayrica
6glitme stiresindeki artigla beraber doyum
manyetizasyonunda dramatik bir azalma gézlemislerdir [39].
Inversiyon katsayisindaki bu degisim XPS 6lciimlri yoluyla
Wang vd. tarafindan gesaplanmistir. Wang vd. sol-gel
yontemi ile hazirladiklart kobalt-ferrit yapilarin XPS
6lgtimlerinde 779,8 eV 781,9 eV baglanma enerjilerinde
sirastyla octahedral ve tetrahedral alt orgiilerdeki Co*?
iyonlarina kars1 gelen pikleri 785,9 eV’da ise Co 2psp
pikinin uydu pikini gozlemiglerdir [41]. Benzer sekilde
yapilan XPS 6l¢iimlerinden CasaXPS programi ile yapilan
arittmda Co 2ps3, tayfinda maksimum noktalar1 780,3 eV,
781,7 eV ve 786,8 eV ta olan ii¢ pik bulunmustur ve bu ii¢
pikin altlarinda kalan alanlar hesaplanmustir. Burada 780,3
eV ve 781,7 eV’da gozlenen pikler sirastyla oktahedral ve
tetrahedral ~ alt  orgiilerdeki ~ Co™ iyonlarindan
kaynaklanmaktadir. 786,8 eV’da gozlenen pik ise Co 2p3.»

tayfinin uydu piki olarak ortaya ¢ikmaktadir. Co*? iyonunun
alt orgiilerdeki dagilim orani dogrudan 780,3 eV ve 781,7
eV’da gozlenen piklerin altinda kalan alanlarinin oranina
esittir [41]. Bu sayede XPS sonuglarindan Co*? iyonunun alt-
orgiiler icerisindeki dagilimi hesaplanmigtir (Sekil 7).
Kobalt-ferrit i¢in agik formiiliin (Co;.sFes) [CosFes.5]°"O4
oldugu bilindiginden alt 6rgiilerdeki Co*? iyonlarinin orani
(6/1—8) oranma esit olacaktir. Dolayisiyla inversiyon
katsayist XPS sonuglarindan elde edilen bu orandan
hesaplanmigtir (Tablo 1). Bu hesaplamadan tavlanmis 6rnek
icin inversiyon katsayisinin 0,53 oldugu, 2 saat dgiitmeyle
hizla 0,28’e¢ distiigi ve 12 saat 6giitme ile birlikte 0,21
degerine ulagtig1 goriilmektedir.

Sekil 6. Tavlanmis a) 2 b) 4 ¢) 8 d) ve 12 ¢) saat kuru

ogilitiilmiis 6rneklerin TEM goriintiileri
(TEM images of annealed (a) 2 (b) 4 (c) 8 (d) and 12 (e) hours dry milled
samples)

Tablo 1 XPS analizleri sonucu elde edilen inversiyon

katsayilari ve hesaplanan doyum manyetizasyonlart
(Inversion coefficients and calculated saturation magnetizations obtained
by XPS analysis)

Manyetik Moment (pB)

Octahedral Tetrahedral

Doyum
Manyetizastyonu
(1B)

Alt-Orgii Alt-orgli
Omek Co™ Oram & Co™ Fe™ Co™ Fe®
a 1.14 053 1.6 734 14 266 487
b 0,39 028 085 859 215 141 587
c 0,34 025 076 873 224 127 5098
d 0,29 023 0,68 887 232 1,13 6,09
¢ 0,26 021 0,62 897 238 1,03 6,17
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Sekil 7. Tavlanmis a) 2 b) 4 ¢) 8 d) ve 12 e) saat kuru 6giitiilmiis 6rneklerde Co 2p3/2 XPS tayflar
(Co 2p3 /2 XPS spectra in dry milled samples of annealed (a) 2 (b) 4 (c) 8 (d) and 12 (e) hours)

Daha o6nce de belirtildigi gibi alt rgiilerdeki spinler kendi
iclerinde ferromanyetik, farkli alt orgiilerdeki spinler ise
anti-ferromanyetik  etkilegsmektedir. ~ XPS  sonuglari
kullanilarak bulunan inversiyon katsayisi, alt orgiilerdeki
iyon dagilimini dolayisiyla spin dagilimmi verdiginden,

hacim bagina diisen manyetik momentleri Es. 1 ile
hesaplanabilir (Tablo 1).
= [Hcod + tre(2 = 8)] — (keo- (1 = 8) + Hpe. 6) M

Burada pc, ve pge sirastyla Co*? ve Fe™® iyonlarmin bohr
magnetonlaridir ve yine sirastyla 3ug ve Sug degerini alirlar.
Bu hesaplar tavlanmig Ornek i¢in hacim basma diisen
manyetik momentin 4,87 pg olmasi gerektigini ve 12 saatlik
ogiitmeyle beraber 6,17 pp’na artmasi gerektigini
gostermektedir.

Hesaplanan bu sonuglarin aksine tablo 2’de 6zetlenen VSM
Olglimlerinden goriildiigic gibi doyum manyetizasyonu
ogiitme siiresindeki artigla beraber diismektedir (Sekil 6).
Bunun baslica nedenlerinden biri 6giitme ile kii¢iilen kristalit
biiytikligiiyle birlikte artan kristalit yiizeylerinde gézlenen
spin cakilma etkisidir. Bu etki daha 6ncede Wang vd.
tarafindan gozlenmistir [42]. Ayrica tek domainli manyetik
yapilarda yiizey spinlerinin biikiilmesi nedeniyle de parcacik
biiyiikliigi kiiciildiikkge doyum manyetizasyonunun azaldigi
bilinmektedir [43]. Bunun yani sira kuru 6giitme sirasinda
olusan amorf bolgeler yapilarindaki yiiksek kusur sayisi
nedeniyle spin ¢akilmalarma ve dolayisiyla da manyetik
olarak diizensiz bolgeler olusmasina neden olmaktadir. Buda
bir dis manyetik alan alani takip eden net spin sayisini
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azaltarak doyum manyetizasyonunu diisiirmektedir. Bu
manyetik olarak diizensiz bolgelerin varligi 6rneklerin kalici
muknatislanmalari ile doyum manyetizasyonlariin oraninin
(my/mg) degisiminden de anlagilmaktadir. Tavlanmig Srnek
yiiksek kristal anizotropisine sahip bagimsiz pargaciklardan
olustugu i¢in pargaciklar arasi etkilesim ¢ok diisliktiir bu
nedenle my/mg oran1 0.12°dir. Ayrica kobalt-ferrit i¢in tek
domain biiylkligi 28 nm oldugundan tavlanmis Ornegi
olusturan parcaciklar ¢oklu domainlerden olusur ve 50
nm’lik pargacik biiyiikliigii tek domain ¢apina gérece biiyiik
oldugundan koersivite diisiiktiir [44]. Tavlanmig 6rnegin 2
saat ogiitiilmesiyle birlikte olusan birlesmis kristalit yapida
baskin manyetik dipolar etkilesimi nedeniyle m,/ms orani
0,45 olarak gozlenmektedir. Manyetik dipolar etkilesimin
baskin oldugu ideal sistemlerde bu oran 0,5 olmalidir [45].
Ancak kristalitler arast manyetik dipolar etkilesim
bozulduk¢a bu oran sifira yaklasir. Tavlanmis Ornegin 2
saatten daha uzun siire 6giitiilmesiyle m,/ms oran1 diigmekte
ve 12 saat 6giitmeyle birlikte 0,19 olmaktadir (tablo 2). Bu
sonu¢ Ogitme siiresindeki artigla birlikte kristalitler
arasindaki manyetik dipolar etkilesimin azaldigini bir bagka
degisle kristalitlerin birbirlerinden uzaklastigin
gostermektedir. Bu sonu¢ TEM goriintiilerinden elde edilen
stirekli yapr ile birlikte diisiiniildiiglinde 6rneklerin tahmin
edildigi gibi amorf ve manyetik olarak diizensiz bir matris
icerisinde Dbirbirinden ayr1 olarak gomiilmiis kristalit
bolgelerden olustugu anlagilmaktadir. 2 saatlik 6gilitme ile
birlikte yap1 igerisinde olusan kusurlar bazi spinlerin
cakilmasina neden oldugundan kristal anizotropisini
arttirmaktadir bu nedenle koersivitede hizli bir artis gézlenir
[46]. Ogiitme siiresi arttik¢a azalan parcaciklar arasi dipolar
etkilesim net manyetik anizotropiyi de azaltarak
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koarzivitenin de dramatik sekilde azalmasina neden
olmaktadir.
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Sekil 8. Tavlanmis a) 2 b) 4 ¢) 8 d) ve 12 e) saat kuru

ogiitilmiis 6rneklerin oda sicakligit VSM ol¢iimleri
(Room temperature VSM measurements of annealed (a) 2 (b) 4 (¢) 8 (d)
and 12 (e) hours dry milled samples)

Tablo 2. Ogiitme siiresine bagl olarak manyetik
ozelliklerin degisimi
(Change of magnetic properties depending on the grinding time)

Oiitme Ortalama
Ormek Siresi  nstalit He — Ms M: M,/M
Biiyiikligi (mT) (emu/g) (emu/g)
(Saat)
(nm)
a calcined 60 2,82 1250 14,7 0,12
b 2 32 24,70 63,1 28,6 0,45
c 4 27 23,50 60,7 23,5 0,39
d 8 17 13,00 58,1 14,2 0,24
e 12 12 8,07 57,1 11,1 0,19

4. SIMGELER (SYMBOLS)

m; : kalict miknatislanma
m : doyum manyetizasyonu
Oh : Oktahedral alt-6rgii

TEM : Gegirmeli elektron mikroskobu
TG-DTA: termo-gravimetrik /diferansiyel termal Analiz

Th : Tetrahedral alt-6rgii

VSM ' titresen 6rnek manyetometresi
XPS : x-15101 foto elektron spectroskopisi
XRD  : x-151m1 toz kirinim metresi

UB : Bohr Magnetronu

5 : Inversiyon katsayisi

5. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Nanokristalit kobalt-ferrit 1slak mekanik 6glitme / tavlama
yontemiyle literatiirden daha diisiik sicaklikta metalik Fe ve
Co tozlar1 kullanilarak basariyla hazirlanmistir. Bu yontem
uygulamadaki kolayligi ve endiistriyel iretime yatkinligi
nedeniyle dikkat ¢ekicidir. Kristalit biiyiikliigiiniin ve buna
bagli doyum manyetizasyonunun tavlamayi takip eden kuru
ogiitme ile degistirilebilecegi goriilmiistiir. Ogiitme siiresinin

artmastyla olusan inversiyon katsayisindaki artis ve buna
bagli olarak artan birim hacimdeki spin sayisina ragmen
ogitme ile beraber yapida olusan amorf bdlgeler ve
kristalitler ~arasindaki manyetik dipolar etkilesimin
bozulmasi net manyetizasyonu, koerziviteyi ve m,/ms oranini
azaltmaktadir.
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