KARADENIZ TEKNIK UNIVERSITESI

FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

METALURJI VE MALZEME MUHENDISLiGi ANABILIiM DALI

ELEMENT KATKILI NdFeB ESASLI SERT MIKNATISLARIN URETIMi VE

OZELLIKLERININ INCELENMESI

YUKSEK LiSANS TEZi

Metalurji ve Malzeme Miih. Omer SAHIN

ARALIK 2018

TRABZON



=)

KARADENIZ TEKNiK UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

METALURJI VE MALZEME MUHENDISLIGI ANABILIM DALI

ELEMENT KATKILI NdFeB ESASL| SERT MIKNATISLARIN URETiMi VE
OZELLIKLERININ iNCELENMESI

Omer SAHIN

Karadeniz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisiince
METALURJi VE MALZEME YUKSEK MUHENDISI
Unvam Verilmesi i¢in Kabul Edilen Tezdir.

Tezin Enstitiiye Verildigi Tarih : 04/12 /2018
Tezin Savunma Tarihi :18/12/2018

Tez Damisman : Prof. Dr. Sultan OZTURK

Trabzon 2018 @


Yapışkan Not
İkinci danışman varsa " İkinci Danışman" diye yazılacak

Yapışkan Not
Tezin adı yazılacak büyük harfle

Yapışkan Not
Yüksek Lisans: Büyük harfle tırnak içinde alacağı unvan yazılacak " JEOLOJİ YÜKSEK MÜHENDİSİ "  unvan yoksa " YÜKSEK LİSANS(KİMYA)"

Yapışkan Not
Yazarın adı soyadı yazılacak, soyadı büyük harfle

Yapışkan Not
Büyük harfle anabilim dalının adı yazılacak
BİYOLOJİ ANABİLİM DALI

Yapışkan Not
Yılı yazılacak 2015 gibi


KARADENIZ TEKNIK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

Metalurji ve Mélzeme Miihendisligi Anabilim Dalinda
Omer SAHIN Tarafindan Hazirlanan

ELEMENT KATKILI NdFeB ESASLI SERT MIKNATISLARIN URETIMI VE
OZELLIKLERININ INCELENMESI

baslikli bu ¢alisma, Enstitii Yonetim Kurulunun 04/ 12 /2018 giin ve 1781 sayili

karariyla olusturulan jiiri tarafindan yapilan sinavda
YUKSEK LISANS TEZI
olarak kabul edilmistir.

Jiiri Uyeleri

Baskan : Prof. Dr. Sultan OZTURK
Uye  : Prof. Dr. Fazh ARSLAN

Uye ¢ Prof. Dr. Gen¢aga PURCEK

Prof. Dr. Sadettin KORKMAZ
Enstitii Miidiirii



ONSOZ

Yillar igerisinde, sert manyetik malzemelerde siire gelen gelismeler ve bu
malzemelerin sagladiklar1 yliksek ozellikler, sert miknatislar1 ev aletlerinden endiistriyel
makinalara kadar genis bir yelpazede ihtiya¢ duyulan malzemeler haline getirmistir. Sert
miknatislar 6zellikle yenilenebilir enerji sistemlerinde enerji doniisiimlerini gerceklestirmek
amactyla yliksek glice sahip elektrikli motor ve jeneratdr uygulamalarinda
kullanilmaktadirlar. Bu g¢alismada melt-spinning iiretim yontemi kullanilarak, Nd-Fe-B
esasli ve belirli oranlarda element katkili (Ti, Ni, Co) manyetik malzemeler {iretilerek

yapisal, termal ve manyetik 6zellikleri incelenmistir.

Tez c¢aligmamin planlanmasinda ve yliriitilmesinde ilgi ve destegini esirgemeyen,
bilgi ve tecriibelerinden yararlandigim danisman hocam Sayin Prof. Dr. Sultan OZTURK e
tesekkiirlerimi sunarim. Calismalarimin her asamasinda desteklerini vermekten hig
kaginmayan Ars. Gor. Kiirsat ICIN’e, Ars. Gor. Sefa Emre SUNBUL’e, Ars. Gor. Zafer
GOLBASI’na, calisma arkadaslarirm Deha Emre KANAR’a, Merve GENCTURK’e ve
Damla Dilara CAKIL’a can1 goniilden tesekkiir ederim. Destegi ve giiler yliziini
esirgemeyen Semra SEN ve Adem CAN’a tesekkiir ederim.

Egitim hayatim boyunca bana destek olan, sabir ve 6zveriyle her daim arkamda duran
yegane varhgim aileme, varligi benim igin destek vesilesi olan degerli nisanlim Ozge

OZKAN’a tesekkiirlerimi sunarim.

Bu calismam 114M501 nolu TUBITAK 1001 projesi ile desteklenmistir. Bu
desteklerinden dolayr TUBITAK a tesekkiir ederim.

Bu calisma ayrica Karadeniz Teknik Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Birimi
tarafindan FYL-2017-6931 proje numarasiyla desteklenmektedir. Bu desteklerinden dolay1
Karadeniz Teknik Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Birimi ¢alisanlaria

tesekkiirlerimi sunarim.
Omer SAHIN
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Bu calisma kapsaminda, melt spinning yontemiyle Nd-Fe-B esasli ve element katkilt
manyetik tozlarm tiretimi gergeklestirilmistir. NdssFessB temel alagimina Nds2Fees-y)BMy
(y= %2 ag. M=Co, Ti ve Ni) formiiliine uygun olarak Co, Ti ve Ni elementleri katilarak,
element katkili Nd-Fe-B esasli manyetik tozlar tiretilmistir. Manyetik toz iiretme islemi melt
spinning yontemiyle sogutmal1 bakir disk kullanilarak ve diskin sicakligi -5 °C’ye indirilerek
gerceklestirilmistir. Katki elementli ve nispeten kaba boyutlu Nd-Fe-B esashi tozlar,
manyetik ve termal 6zelliklerini artirmak amaciyla, vakum altinda bilyeli 6giitme islemiyle,
koruyucu yiizey etken madde ortaminda 390 dakika dgiitiilerek boyutlar1 kii¢tiltiilmiistiir.
Uretilen tozlarin morfolojik, mikroyapisal, termal ve manyetik 6zellikleri incelenmistir. Co,
Ti ve Ni katki elementli Nds2Feeesy)BMy alagimi tozlarin mikroyapilart SEM ve TEM
incelemeleriyle, faz analizleri XRD yontemiyle, termal 6zellikleri DSC analizleriyle ve
manyetik 6zellikleri VSM 6l¢iim ¢alismalariyla ortaya konmustur.

Yapilan ¢alismalar sonucunda, Co, T1 ve Ni katki elementleri i¢erisinde en yiiksek koersivite
degerinin Ti elementi katkisi ile elde edildigi bulunmustur. Melt spinning yontemiyle Nd-
Fe-B esasli ve Co, Ti ve Ni katki elementli olarak iiretilen ti¢ farkli alasim tozlar1 igin
koersivite (Hc) degerleri karsilastirildiginda; NdssFeesTi2B  tozlarin  koersiviteleri
ogltiilmemis halde 3,52 kOe ve 390 dakikalik 6gilitme sonrasi 6,4 kOe; NdzzFessCo02B tozlari
igin 6giitiilmemis halde 0,980 kOe ve 6giitme sonrasi 4,06 kOe ve NdssFessNi2B tozlari igin
ogiitiilmemis halde 1,2 kOe ve 6giitme sonrasi 5,6 kOe olarak elde edilmistir. NdssFeeeB
temel alasimina %2 ag. oraninda Co, Ti ve Ni elementleri ayr1 ayr1 katilarak elde edilen

tozlarin Curie sicakliklar sirasiyla 432 °C, 338 °C ve 342 °C olarak 6l¢iilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Melt spinning yontemi, Katk1 elementli NdFeB manyetik malzemeler,

Manyetik 6zellikler, Curie sicaklig.
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In this thesis, Nd-Fe-B based and element doped magnetic powders were produced by
melt spinning method. Production of powders was carried out by adding Co, Ti and Ni
elements to NdssFessB basic alloy according to NdssFees-y)BMy (y= 2 %ag. Co, Ti ve Ni)
formula. Production of magnetic powders were carried out by melt spinning method and
present method includes cooling of copper wheel to -5 °C. NdssFes-y)BMy magnetic alloy
powders with additive elements and relatively rough were milled with high energy ball
milling method for 390 minutes under vacuum atmosphere with addition of surface reactant
material to increase their magnetic and thermal properties. Morphological, microstructural,
thermal and magnetic properties of produced element doped powders were investigated.
Microstructures of Co, Ni, Ti elements doped magnetic powders were examined by means
of SEM and TEM studies, phase analysis was carried out by XRD method. Magnetic and

thermal properties were revealed by means of VSM and DSC measurement, seperately.

It has been found that the highest coercivity was obtained with Ti among the dopant elements
of Co, Ni and Ti. When coercivity values were compared for three different alloys of NdFeB-
Co, NdFeB-Ni, and Nd-Fe-B-Ti, the following values were obtained for above alloys: The
coercivity of as-spun NdssFessTi2B powders was 3.52 kOe and 6.4 kOe after 390 minutes
milling; the coercivity of as-spun NdssFessC02B powders was 0.980 kOe and 4.06 kOe after
390 minutes milling; and the coercivity of as-spun NdssFegsNi2B powders was 1.2 kOe and
5.6 kOe after 390 minutes milling. Curie temperatures for NdssFeeesy) BMy (y= 2 %ag.
M=Co, Ti and Ni) powders were measured as 432 °C, 338 °C and 342 °C, for Co, Ti and Ni

dopant elements, respectively.

Keywords: Melt spinning method, Element doped NdFeB based magnetic materials,

Magnetic properties, Curie temperature

IX



Sekil 1.

Sekil 1.

Sekil 1.

Sekil 1.

Sekil 1.

Sekil 1.

SEKILLER DiZINi
Sayfa No

1. Baz1 elementlerin 3d enerji seviyesindeki atomlarinin, atomlar aras1 mesafe
oranlarina bagli olarak degis-tokus enerjisindeki degisimini gosteren Bethe-
Slater egrisi (Chaudhary ve Ramanujan, 2016).........ccccovvvveiiiiniiiee i 9

2. Kobalt elementinin manyetik anizotropisi (Rawlings, 2009)...........ccccoevvveriinenns 11

3. Kristal yiizeyinde olusan manyetik kutuplar ve kristal i¢cerisinde olusan
demanyetizasyon alani. (Sagnotti, 2011)......cccccvviiiiiiiiiiiii 12

4. Pozitif stress anizotropisinin sematik gosterimi a) ¢cekme kuvvetlerinin
etkisinde, b) basma kuvvetlerinin etkisinde (Sheikh Amiri vd., 2014). ........... 13

5. Sicakligin manyetik davranis tizerine etkisi ("The Earth's Magnetic Field and
Paleomagnetism,™ 2015). ....c.coviiiiieiieie e 14

6. Manyetik alan etkisi altinda domenlerin yonlenmesinin sematik gosterimi. a)
Manyetik alan uygulanmamais, b) dis bir manyetik alan uygulanmis durumda
domenlerin dizilimi (Mriquestions, 2018).........cccceovieieiineie e 15

Sekil 1.7. Tek manyetik domenlerin enerjiyi azaltmak i¢in boliinmesi (Sellmyer ve

Sekil 1.

Sekil 1.

Sekil 1.

Sekil 1.

Sekil 1.

Sekil 1.

Sekil 1.

SKOMSKI, 2006). .....eeieeeieeiiesieeie ettt sre et nee et neesneeae e nne s 16

8. Ferromanyetik ve ferrimanyetik malzemelerde domen bolgelerinin ve
bolgelerde farkli yonlerde yonlenmis manyetik dipollerin sematik gosterimi
(Callister ve Rethwisch, 2011). ....cccooiiiiiiieiesie s 16

9. Domen duvarinin 180°°lik hareketi (Rawlings, 2009). .........ccocooiiiiiiiiiiiiennens 17

10. Basglangigta magnetize olmamis ferromanyetik veya ferrimanyetik malzemeler
icin tipik B-H egrisi. Manyetizasyon sirasinda domen duvarlarinin ve
domenlerin manyetik alan etkisi altinda donme hareketleri (J. M. Coey, 2010).

.......................................................................................................................... 18
11. Tipik bir histerizis ¢evrimi (Sung ve Rudowicz, 2002). ..........ccocevvrvrvinenen. 19
12. Sert ve yumusak malzemelere ait histerisiz egrileri (Callister ve Rethwisch,

2001 e 20
13. Sert miknatis malzemede maksimum enerji lirliniiniin (BHmax) gosterimi

(Askeland ve Phul€, 2003).......cccoiiiiiiiiiieie e s 21

14. a) Nd2Fe14B fazinin kristal yapisi, b) bor igeren liggen prizma (J. F. Herbst vd.,
LOBA). ettt b et be b neenre s 25

X



Sekil 1.

Sekil 1.

Sekil 1.

Sekil 1.

Sekil 1.

Sekil 1.

Sekil 1.

Sekil 2.

Sekil 2.

Sekil 2.
Sekil 2.
Sekil 2.

Sekil 2.

Sekil 2.
Sekil 2.
Sekil 2.
Sekil 2.
Sekil 2.
Sekil 2.
Sekil 2.

Sekil 2.

15. Nd-Fe-B iglii denge diyagrami (Goran Drazic vd., 1994)........ccccccciviiinnnne. 25

16. Melt spinning yonteminin sematik goriiniimii (Sowjanya ve Kishen Kumar
REAUY, 2014)....ciiiiieieieee bbb 28

17. (Ndo.ge7DY0.133)2F€14B alagiminin kristal yapisi (Saito vd., 2017).........cceeneee. 29

18. Nd2g5FenaiB1.1DY2.0Alo.25Gdo.g alasiminin mikro yapisina Cu ilavesinin etkisi. a)
Cu eklenmemis, b) % 0,2 Cu katkili (L. Q. Yu vd., 2008). .....cccevvriirernrrnnnne 30

19. (Pr,Nd)13.0sDYyo.12FepaiAlo.25Nbo 07Bs 7 alagimina, a) %0, b) %1, ¢) %2, d) %3
oranlarinda Cu ilavesinin tane yapisi tizerine etkisi (Liang vd., 2014). ........... 31

20. Artan Mn ilavesi ile kristallik seviyesindeki degisim (Guozhi vd., 2006b)..... 32

21. Ti elementi eklenmis NdsFe7sB14 ve NdsFe7aB14Tis alasimlarinin TEM
goriintlileri (Spyra vd., 2010)........ooiiiiiieieiieeee e 33

—

. Calismalarda kullanilan melt spinning cihazi. ..........cccocveviiiiieiiiiicic e 44

2. Ogiitme isleminin yapildig1 tek hazneli Fritsch Pulverisette model 6 marka

OZULME CTNAZL. c.eieeieeieeiee et ee e 47
3. Ogiitme isleminin gerceklestirildigi koruyucu atmosferli 6giitme kabiu. ............ 48
4. Kurutma islemlerinin gergeklestirildigi liyofilizator...........coovvviiiiiiiiicine. 48
5. Retch marka elek analizi C1hazi...........ccceeiiiiiiii e 49

.......................................................................................................................... 49
7. Zeiss EVO LS10 model taramal1 elektron mikroskobu. ..........cccccooiiiiiicnnnn 51
8. FEI Nova Nano 450 model taramal1 elektron mikroskobu. ..........cccccevvvvrivennne. 51
9. FEI marka Talos F200S model ge¢irimli elektron mikroskobu (TEM)............. 52
10. X pert Powder® model X-151n1 difraktometresi. ........voveevevevevervreeererireeeeeienaes 52
11. Linseis marka PT1600 model TG/DSC/DTA cihazi..........cccoocviviiiiiiiiieniinnnns 53
12. Hitachi marka 7020 model DSC cihazi. ........ccccoeiiiiiiiiiiiiciecee e 53
13. LDJ marka 9600 model VSM Clhazi. ........ccooviiiiiiiiiiiiiiieeeeee e 54
14. ADE marka EV9 Model VSM Clhazl........ccocoiiiiiiiiieiicee e 54

Xl



Sekil 3.

Sekil 3.

Sekil 3.

Sekil 3.

Sekil 3.

Sekil 3.

Sekil 3.
Sekil 3.

Sekil 3.

Sekil 3.

Sekil 3.

Sekil 3.

Sekil 3.

Sekil 3.

Sekil 3.

Sekil 3.

Sekil 3.

Sekil 3.

1. NdazsFessB temel alagimi tozlarinin SEM mikro fotograflari. Elek araligi olarak
toz boyutlart: =25 M/tAVA. ..ovviiiiiiiiiie e 57
2. NdssFessB temel alagimi tozlarinin SEM mikro fotograflari. Elek araligi olarak
t0Z BOYULIATT: =45/436 LML .eiiviiiiiieiiee e 57
3. NdassFeesB temel alasimi tozlarinin SEM mikro fotograflari. Elek araligi olarak
toz boyutlart: ~90/463 IIM.....ccooiiiiiiiiiiie e 58
4. NdazsFessB temel alagimi tozlarinin SEM mikro fotograflari. Elek araligi olarak
toz boyutlart: -180/+125 LML .ccviiieiieiiiie e 58
5. NdssFeeeB temel alagimi tozlarinin SEM mikro fotograflari. Elek araligi olarak
toz boyutlart: -250/4180 LML ...cveiieiieieiieseee e 59
6. Ogiitme islemi sonrasi pulsu tozlarm SEM gériintiileri. Ogiitme siiresi: 390 dk.
.......................................................................................................................... 61
7. Co, Ni ve Ti elementi eklenerek tiretilmis NdzsFegsB esasli 6n alagimlar ......... 62
8. Co elementi katkil1 NdasFeesC02B alasimi tozunun kesitinden elde edilen
mikroyapi. Pulsu toz kesit kalinligt 14 pm........cccooooiiiiiiiniiie 63
9. Co elementi katkili NdasFessC02B alasimi tozunun kesitinden elde edilen
mikroyapi. Pulsu toz kesit kalinligt 6 pm..........c.cooooiiiiiiinii 64

10. a), b), ¢) Co katki elementli NdssFessC02B alagimi pulsu tozlarin mikroyapilari.
d) Tane i¢i bolgenin EDS analizi, e) tane sinir1 bolgenin EDS analizi, f) tane ici
bolgenin EDS analiZi. .......cccoiviiiiiiiiiieieeeceee e 65

11. Co katki elementli Nd33Fes4C02B alagimina ait tozlarin XRD deseni. ............ 66

12. Co katki elementli Nds3Fes4C02B alasimina ait tozun TEM’de elde edilen
AYTINTT MIKTOYAPIST. ..eiieiiiiii e 67

13. Ni elementi katkili NdssFessNi2B alasimi tozunun kesitinden elde edilen
mikroyapi1. Pulsu toz kesit kalinlig1 20 pm.........ccoooveiiiiiiiiiii, 68

14. Ni elementi katkili Nds3FessNi2B alasimi tozunun kesitinden elde edilen
mikroyapi. Pulsu toz kesit kalinligt 14 pm........cccooooiiiiiine 69

15. a) ve ¢) NdasFessNi2B alasimi pulsu tozlarin mikroyapilari. b) Tane igi
Nd2Fe14Ni2B sert manyetik fazin EDS analizi sonucu, d) Nd’ca zengin fazin
EDS @nalizi SONUCU. ......coviiiiiiiiiie e 70

16. Ni elementi katkili NdzsFessNi2B alasimi pulsu tozlarin XRD deseni............. 71

17. Ni katki elementli NdzsFessNi2B alasimina ait tozun TEM’de elde edilen
Ayt MIKIOYAPIST...ceiiiiiiiiiiic e 72

18. Ti elementi katkili NdasFessTi2B alagimi tozunun kesitinden elde edilen
mikroyapi. Pulsu toz kesit kalinlig1 21 pm......ccocevviiiiiiiiiiie, 73

Xl



Sekil 3.

Sekil 3.

Sekil 3.
Sekil 3.

Sekil 3.

Sekil 3.

Sekil 3.

Sekil 3.

Sekil 3.

Sekil 3.

Sekil 3.

Sekil 3.
Sekil 3.
Sekil 3.

Sekil 3.

Sekil 3.

Sekil 3.

19. Ti elementi katkili NdasFessTi2B alagimi tozunun kesitinden elde edilen
mikroyapi1. Pulsu toz kesit kalinlig1 4,6 tm..........cccoviiiiniiiiiiie, 74

20. (a), (b), (c) Nds3FessTi2B alasimi pulsu tozlarin mikroyapilar1. (d) ve (¢) tane
i¢i bolgenin EDS analiz sonuglari, (f) tane sinirmin EDS analizi. ................... 75

21. Ti elementi katkili NdzsFessTi2B alasimi pulsu tozlarin XRD kirinim deseni. 76

22. Tikatki elementli NdssFeesTi2B alagimina ait tozun TEM’de elde edilen
Ayt MIKTOYAPISL.c.eiiiiiiiiiiii s 77

23. Melt spinning yontemiyle iiretilen ve 6gltiilmemis NdssFessC02B alasimi
tozlar1 ve ayni tozlarin 390 dak. 6giitme sonucu elde edilen XRD desenleri.. 79

24. Melt spinning yontemiyle iiretilen ve 6giitiillmemis NdssFessNi2B alagimi
tozlarin ve ayni tozlarin 390 dak. 6glitme sonucu elde edilen XRD desenleri. 80

25. Melt spinning yontemiyle iiretilen dgiitiilmemis NdssFess Ti2B alagimi tozlarin
ve ayni tozlarin 390 dak. 6gilitme sonucu elde edilen XRD desenleri. ............. 81

26. a) NdasFegsB ingot alasiminin M-H egrisi, b) ikinci bolgeden alinan
demanyetiZaSyOn ©EIIS1. . ..cueiuuerireeriieiiiiesie ettt 82

27. Co katkili NdssFessC02B alasimima ait M-H egrileri: a) Ogiitiilmemis tozlar, b)

390 dk. OZULHIEN tOZIAT. ..o 84
28. Ni katkili NdssFessNi2B alasimina ait M-H egrileri: a) Ogiitiilmemis tozlar, b)

390 dk. OZULHIEN tOZIATL. .....ccveiiiiiiiiii i 86
29. Ti katkil1 NdssFesaTizB alasimina ait M-H egrileri: a) Ogiitiilmemis tozlar, b)

390 dk. OZULHIEN tOZIAT. .....eevieiii e 88
30. Nds3FegsB ingot alagimina ait DSC LIS, .....covevrverieiieinieiieisisesieese e 90

31. -5 °C’ye sogutulan diiz disk kullanilarak iiretilen pulsu tozlarin DSC egrisi. . 90

32. -5 °C’ye sogutulan diiz disk kullanilarak iiretilen NdssFeesB pulsu tozlarin 390
dak. 6gilitme islemi sonrast DSC €ZriSi.......cooviiiiiiiiiiiiiiiiiseec e 91

33. Co katkilt NdssFessC02B alasimina ait DSC egrileri: a) Ogiitiilmemis tozlar, b)
390 dk. GZULHIEN tOZIAT. ..oovveiiiiii i 93

34. Ni katkili NdssFegsNizB alasimia ait DSC egrileri: a) Ogiitiilmemis tozlar, b)
390 dk. GGULHIEN tOZIAT. ..oovveiiiiii e 94

35. Ti katkili NdssFeesTi2B alasimina ait DSC egrileri: a) Ogiitiilmemis tozlar, b)
390 dk. OZULHIEN tOZIAT. .....eiiiieiii e 96

Xl



TABLOLAR DIiZiNi

Tablo 1. 1. NdFeB esash sert miknatislarin kullanim alanlar (Brown vd., 2002)..........cccccovviirnnenne. 4

Tablo 1.2. Bazi kalict miknatis malzemelerin manyetyik 6zelliklerinin karsilastirilmasi (Svoboda,
2004). bbbt 23

Tablo 1. 3. Farkli miknatislarin Curie sicakligi ile maksimum ¢alisma sicakliklarinin
karsilagtirilmasi (Svoboda, 2004).......cc.veiiiiiiiiiiiie e 23

Tablo 2. 1. Katki elementli NdssFegeB alagimi olugturmak amaciyla satin alinan elementlerin
0zellikleri ve Saflik OTANIATL.......cccirieiiiiiie e 42

Tablo 2. 2. Melt spinning yontemiyle Co, Ni ve Ti element katkili NdssFessB alagimi tozlarin
tiretiminde kullanilan Parametreler. ... 46

Tablo 2. 3. Co, Ni ve Ti element katkili Fess.xMxNd33B alagimlarinin kimyasal kompozisyonlari. 46

XV



pum:

nm:

mbar:

Oe:

°C:

SEMBOLLER ve KISALTMALAR

Demir
Neodimyum
Bor

Samaryum
Kobalt
Aliiminyum
Nikel

Mangan
Oksijen
Koersivite
Kalict miknatislik
Manyetik alan siddeti
Manyetizasyon
Nd2Fe1sB

Alfa

Gama

Pi

Teta

Mikron metre
Nano metre
Metre

Mili bar

Joule

Amper
Oersted
Kelvin

Derece santigrat

XV



1 GENEL BILGILER

1.1 Giris

Tiirkiye ve Diinya tilkelerinde ekonomik kalkinmanin temel girdisi olan enerjiye giin
gectikce daha ¢ok gereksinim duyulmasi arastirmalarin bu yonde ivme kazanmasina neden
olmustur. Bu baglamda manyetik malzemeler, mevcut enerji kaynaklarinin en verimli
sekilde kullanilmasi i¢in oldukc¢a ise yarayan Onemli bir malzeme grubunu teskil
etmektedirler. Bu nedenle, insanoglunun kullanmis oldugu en eski malzemelerden biri olan
manyetik malzemeler, 6zellikleri zaman igerisinde siirekli gelistirilen malzeme gruplarindan
birini olusturmaktadirlar. Manyetik malzeme alanindaki gelismeler yeni iiriinlerin ortaya
¢ikmasina olanak saglamaktadir. Bu malzemelerin yeni miihendislik uygulamalarinda

kullanilmasi ¢alismalar1 halen devam etmektedir.

Manyetik malzemeler her ne kadar ¢ok eski bir tarihi gegmise sahip olsalar da bilimsel
anlamda manyetizmanin agiklanmasi 17. yy’da Dr. William Gilbert’in yayimnladigr “De
Magnet, Magneticisque Corporibus et de Magno Magnete Tellure” eseriyle baslamistir.
Gilbert ¢alismalar1 sonucunda, diinyanin kendisinin bir miknatis oldugunu, bunun sonucu
olarak pusula ibresinin diinyanin manyetik kutbunu gosterdigini tespit etmistir. Oersted 1819
yilinda 6grencilerine elektrik akimindan 1s1 elde edilmesini gostermek iizere volta piliyle
deneyler yaparken onemli bir seyi fark etmistir. Kullandig: elektrik devresinin agilma ve
kapanma anlarinda, yakindaki bir pusula yon degistiriyordu. Bu tespitlerden sonra
manyetikligin elektrik akimlartyla iliskisi oldugu, Diinya, Giines ve Galaksi ol¢eginde
manyetik alanlarin akimlardan kaynaklandigi anlagilmistir. Yine ayni yil Fransiz
matematik¢i ve fizik¢i Andre Marie Ampere, iginden akim gegen iki telin birbirlerine kuvvet
etki ettirdigini gozlemlemistir. Tellerden gecen akimlar ayni yonli iken teller birbirini
cekiyor zit yonlii iken birbirlerini itiyorlardi. Ampere, manyetik alan ile alan1 doguran akim
arasindaki bu ilging iliskiyi matematiksel olarak agiklamistir. 19. ylizyilin en biiyiik bilim
adamlarindan biri olarak kabul edilen ingiliz kimyaci1 ve fizik¢i Faraday degisen elektrik
alanin manyetik alan1 indiikledigini gézlemlemis ve bunu formiilize ederek bilim tarihine
adin1 yazdirmistir. Nicola Tesla 1891 yilinda, ¢alisma prensibi manyetik etkilesime dayanan

Tesla bobinini icat ederek manyetizma alaninda bir¢cok gelismenin 6niinii agmistir. 1893



yilinda donen manyetik alanlar prensibine gore calisan alternatif akim motorunu icat
etmistir. Bu gelisme hidroelektrik santrallerinin ¢ok daha verimli ¢alismasina ve enerji
ihtiyacinin daha verimli bir sekilde karsilanmasini saglamistir. Miknatislanmay1 agiklayan
molekiiler teori, Weber tarafindan ortaya atilmistir. Weber, C.F. Gauss ile birlikte manyetik
alan hesaplamalarin1 ortaya koymuslardir. Elektronlarin kendi eksenleri ve ¢ekirdek
etrafinda donmeleri ve bunlarin arasindaki degisen etkilesimleri iceren manyetizma fizigi ise
1920’lerde gelistirilmistir.

Manyetizma ve manyetik malzemeler ile ilgili gelismeler zaman igerisinde devam
etmis ve 1930’larda sert miknatis grubundan alnico miknatislar kesfedilmis, bunu takiben
1952 yilinda yine sert magnetlerden ferrit miknatislarin bulunmasi ile yeni bir boyut
kazanmustir. (J. M. Coey, 2010; Mattis, 1981; Smith, 1992). Sert miknatis malzemelerle ilgili
bir sonraki gelisme ise 1960 yilinda Sm/Co esasli nadir toprak miknatislarin imal edilmesi
olmustur. Bu tarihten sonra nadir toprak esasli sert miknatislarin tiretilmesine yonelik yogun
arastirmalar baglatilmis ve 1984 yilinda Nd-Fe-B esasli yiiksek enerjili sert miknatislar
kesfedilmistir (Arvidson ve Fritz, 1985). Gliniimiizde elektrikli araglardan uzay sanayine
kadar pek c¢ok alanda kullanilan sert miknatislarin koersivite, kalici manyetizasyon, toplam
enerji triinii vb. gibi 6zelliklerinin gelistirilmesine yonelik ¢alismalar devam etmektedir
(Widmer vd., 2015).

Manyetik malzemelerin 6nemli 6zelliklerinden biri olan koersivite (Hc), bu
malzemelerin simiflandirilmasi i¢in ayirt edici bir unsurdur. Manyetik malzemeler
sergiledikleri koersivite degerlerine gore sert ve yumusak olarak siniflandirilirlar. Koersivite
degeri 10000 A/m (125 Oe)’den kiigiik olanlar yumusak manyetik malzeme olarak kabul
edilmektedir. Yumusak manyetik malzemeler yiiksek manyetik gegirgenlige, diisiik
koersiviteye ve dar histerisiz alanlarina sahiptirler. Bu tiir malzemeler genellikle bir
manyetik alan tarafindan iretilen aki yogunlugunu arttirmak icin kullanilirlar (D. C. Jiles,
2003; Mehboob, 2012; Petzold, 2002). Kalict manyetik malzemeler olarak da bilinen sert
manyetik malzemeler, elektrik alan uygulandiktan sonra yiiksek kalinti miknatislik degeri
gostererek bu ozelliklerini muhafaza ederler. Bu tiir malzemelerin koersivite degerleri 10
kKAm™¥den biiyiiktiir (D. C. Jiles, 2003). 20. yy’mn ortalarindan giiniimiize kadar sert
manyetik malzemelerin {iretimi 6zellikle Cin gibi Dogu Asya iilkeleri basta olmak iizere,
pek cok iilkede hiz kazanmistir. Bu malzemelerin 6zelliklerini gelistirmek amaciyla yapilan

arastirmalar hizla devam etmekte ve giiniimiizde de giincelligini korumaktadir.



Yiiksek performansh sert miknatislar (NdFeB, Sm/Co, Alnico vb.) birgok ticari ve
askeri uygulamalarda genis capli olarak kullanildiklarindan olduk¢a biiyilk 6nem arz
etmektedirler. Giinlik yasamimizda kullandigimiz elektronik esyalardan, saglik ve spor
alanlarina, otomotiv endiistrisinden jeneratorlere kadar her alanda kullanimlar1t mevcuttur.
Sergiledikleri miikemmel 6zellikler, maliyetlerinin nispeten diisiik olmas1 ve uzun kullanim
omriine sahip olmalarindan dolay1 son yillarda hibrit enerjili araglar ve riizgar tiirbinleri gibi
yenilenebilir enerji teknolojileri alanlarinda siddetle ihtiya¢ duyulan malzemeler haline
gelmislerdir (W. F. Li, Ohkubo, Hono, vd., 2009).

Kalic1 miknatis alanindaki en biiyiik ilerleme nadir toprak elementi (REE) ve geg¢is
metallerinin (TM) bilesiminden olusan miknatislarin kesfi ile baglamistir. REE ile TM
bilesimi olan kalic1t miknatislar, manyetik momentlerinin ferromanyetik baglanmasi sonucu
yiiksek manyetik doygunluk saglarlar. Bunun sebebi, REE’nin sagladig1 yoriingesel (orbital)
momentin kristal yapi igerisinde oldukga yiiksek kristal anizotropiye sebebiyet vermesidir.
Aragtirmalar, bu tiir miknatislarin sahip olduklar1 olaganiistii kalict miknatis 6zelliklerini

anlamak ve gelistirmek adina devam etmektedir (Croat vd., 1984b; M. Sagawa vd., 1984)

SmCos miknatislar kalict miknatis 6zellik gosterdigi kesfedilen ilk nadir toprak
elementi (REE) ve gegis metali (TM) bilesimli miknatislardir. REE ve TM kombinasyonu
istiin 6zellikler saglama agisindan idealdir, ¢iinkii REE faz icerisinde anizotropi saglarken
TM yiiksek manyetizasyon ve Curie sicakligi saglar (Rawlings, 2009) . Sm/Co miknatisilarin
toplam enerji tiriinii ((BH)max) degerleri 16-32 MGOe arasinda degismektedir (Walmer vd.,
2008). Bu miknatislarin ¢aligma sicakliklari diger miknatislara oranla daha yiiksek (300
°C’nin istiinde) oldugundan, yiiksek ¢alisma sicakliklar1 gerektiren havacilik, elektrik ve
otomotiv endiistrilerinde yaygin olarak kullanilmaktadirlar (J. F. Liu vd., 2005; Z. Liu ve
Davies, 2007). Sm/CO miknatislarin en biiyiikk dezavantajlari ham maddelerinin pahali
olmasidir. Samaryum, diger hafif nadir toprak elementleri La, Ce, Pr ve Nd’a nazaran yer
kabugunda ¢ok daha az miktarda bulunur. Kobalt ise stratejik 6nem tasiyan metaller
smifinda oldugundan, satisi iretici ilkeler tarafindan sinirlandirilmistir (Rawlings, 2009).
Bu sebeplerden dolay1 arastirmalar maliyeti nispeten daha makul seviyelerde olan demir
esaslt sert manyetik malzemelerin gelistirilmesi yoniine kaymistir. Aragtirmalar neticesinde,
hafif nadir toprak elementlerinden (LREE) biri olan Nd i¢ceren NdFeB esasli miknatislar ilk
olarak 1984 yilinda Sagawa ve arkadaslar1 tarafindan tretilmistir (Masato Sagawa vd.,

1984). Sagawa ve arkadaslar1 yapmis olduklar1 ¢alismada, NdFeB miknatislarin He degerini



1512 kKAm™ ve BH(max) degerini yaklasik olarak 400 kJm™ olarak tespit etmislerdir. NdFeB
miknatislar yliksek manyetik 6zellikler sergilemelerine ragmen, kullanimlarini sinirlayan
baz1 dezavantajlar1 vardir. Ozellikle Curie sicakliklar1 nispeten diisiik olan bu miknatislar

yiiksek sicaklik gerektiren uygulamalarda tercih edilmezler.

NdFeB miknatislarin iiretimi ve kullanimi son yillarda ¢ok onemli bir biiyiime
gOstermistir. Bu olaganiistii bliyiime, 6zellikle ¢ok hizli gelisme gosteren bilgisayar, cep
telefonu ve elektrik motoru endiistrisindeki yaygin kullanimdan kaynaklanmaktadir. NdFeB
esasli miknatislarin kullanimlar1 yalnizca yukarida belirtilen alanlarla sinirli degildir. Bu

miknatislarin genel kullanim alanlart Tablo 1.1’de verilmistir.

Tablo 1. 1. NdFeB esasli sert miknatislarin kullanim alanlar (Brown vd., 2002)

Cep telefonlar1
Kayit cihazlari
Elektronik Mikrofonlar
Kameralar
Televizyonlar
Giivenlik Sistemleri
Pompalar
Elektrikli motorlar
Endiistri Servo motorlar
Jeneratorler
Manyetik kaplinler
Klimalar
Su pompalari
Saghk Manyetik rezonans goriintiileme (MRI)
Implantlar
Isitme Cihazlar
Otomotiv Mars Motorlar1
ABS fren sistemleri
Sensorler
DVD oynaticilar
Bilgisayar ve Ofis Araclar Harddisk siirticiileri
Tablet bilgisayarlar
Yazici ve faks makinasi motorlari
Fotokopi makinasi

Diinya ¢apinda kiiresel 1sinma ile ilgili artan endiseler bilim ve teknolojiyi bu konuda

calismaya sevk etmistir. NdFeB esasli kalici miknatislarin bu alanda kullanimi 6nem



kazanmistir (Brown vd., 2002) . Sinterlenmis NdFeB miknatislarin giines enerjisiyle ¢alisan
otomobillerde kullanimi %97,5 verim saglamistir (Henderson, 1997). NdFeB eassli sert
miknatislarin bir diger 6nemli kullanim alanlar1 hibrit elektrikli araglar ve jeneratorler olup,
bu miknatislarin kullanilmasiyla daha az yakit tiiketimi ve maliyeti saglanmakta, bunun
sonucunda atmosfere salinan zararli gazlar azalmaktadir (Momoh ve Omoigui, 2009). Bu
miknatislarin giiniimiizde enerji korunumunu ve verimliligini iyilestirmek icin ¢amasir
makinalari, buzdolaplar1 vb. beyaz esyalarda kullanim1 giderek yayginlasmaktadir (Brown
vd., 2002).

NdFeB miknatislarin iki ana tiretim yontemi vardir. Bunlar; geleneksel toz metaliirjisi
ve hizli katilagtirma yontemleridir (Croat vd., 1984a, 1984b; Durst ve Kronmiiller, 1987;
Matsuura, 2006; M. Sagawa vd., 1984). Toz metalurjisi yonteminde, koruyucu atmosfer
altinda ergitilerek tretilen kiilgeler halindeki hammaddeden, ¢esitli yontemlerle ortalama
tane boyutu 3-5 pm arasinda degisen tozlar iiretilir. Uretilen tozlar, manyetik alan altinda
yonlendirilerek preslenirler. Manyetik olarak yonlendirilerek kiitlesel parca halinde
preslenen tozlar (ham parga), par¢aciklarin birbirlerine baglanmasini saglayan sinterleme
islemine tabi tutulurlar. Manyetik 6zellikleri 6nemli 6lciide etkileyen mikro yapinin uygun
hale getirilebilmesi icin, sinterleme sonrasi pargalara 1s1l islem uygulanir. Bu islemlerin
ardindan manyetik yiikleme islemi yapilarak miknatis elde edilir (J. M. D. Coey, 1996;
Sagawa ve Nagata, 1993; Yutaka Masatura vd., 1985).

NdFeB kalict miknatislarin tiretmek i¢in kullanilan ikinci yontem, bir hizli katilagtirma
teknigi olan melt spinning yontemidir (planar flow casting). Melt spinning prosesi esas
itibariyle, eriyik haldeki sivi alagimin bir nozuldan, termal iletkenligi yiiksek ve donmekte
olan bir metal disk iizerine basingli gaz yardimiyla puskiirtiilmesi sonucu serit seklinde
tiretilmesi yontemidir. Melt spinning ile liretilen seritler, tiretim parametrelerine bagl olarak
farkli kalinlikta, genislikte, uzunlukta ve mikroyapida elde edilmektedirler. Alasim
kompozisyonu basta olmak iizere, disk hizi, nozul genisligi, pliskiirtme basinci, asir1 1sitma
miktar1, nozul- disk aras1 mesafe ve sivi metal piiskiirtme basinci melt spinning yonteminde
kullanilan parametrelerdir. Uretilen seritler daha sonra gesitli yontemlerle toz haline
getirilmektedir. (Marashi vd., 2009). Alasimin mikro yapisini belirleyen ana faktor alasim
igerigidir. Bu durum yalnizca Nd, Fe ve B ana elementlerinden ibaret olmayip, ayrica ilave

edilen katki elementlerine de bagl olarak degismektedir (J. Coey, 1995).



NdFeB miknatislarin mikroyapilarindaki degisimler, bu miknatislarin manyetik
Ozellikleri iizerinde olumlu veya olumsuz etkiler dogurabilir. Bu konuda gergeklestirilen
bircok aragtirma gostermistir ki; yliksek manyetik 6zelliklere sahip NdFeB esasli miknatislar
elde etmek i¢in, ferromanyetik Nd2Fe1sB fazinin kiigiik bir ortalama tane boyutuna sahip
olmast ve NdzFeisB taneciklerinin paramanyetik Nd’ca zengin faz ile cevrelenmesi
gerekmektedir. Bu amagcla, melt spinning yontemiyle iiretilen Nd-Fe-B esasli seritler
presleme Oncesi 6giitme islemine tabi tutularak boyutlar: kiigiiltiiliir. Yapilan arastirmalarda
en uygun toz boyutunun 2,5-5 um arasinda oldugu belirtilmistir (Christodoulou vd., 1987;
W. F. Li, Ohkubo, veHono, 2009; W. F. Li, Ohkubo, Hono, vd., 2009; Sepehri-Amin vd.,
2011). Nd-Fe-B esasli miknatislarin oksitlenme egilimi igeriklerinde bulunan Nd
elementinin oksijen afinitesinin ¢ok yiiksek olmasindan ileri gelmektedir. (Y. Li vd., 2003).
Bu sebeple, 6giitme islemi koruyucu atmosfer altinda yapilarak oksitlenme onlenmektedir.

(Chakka vd., 2006; Simeonidis vd., 2011; Su vd., 2013).

NdFeB miknatislarin manyetik, termal ve kimyasal 6zeliklerinin gelistirilmesinde
kullanilan en yaygin yontemlerden biri kritik oranlarda element katkisidir. Bu amacla, farkl
element tiirleri alasima eklenerek NdFeB esasli miknatislarin koersivitelerinin, Curie
sicakliklarinin  ve korozyon dayanimlarinin artirilmasit hedeflenmektedir. Yapilan
calismalarda element katkilar1 farkli amaglar i¢in kullanildigindan, gelistirmesi 6n goriilen
ozellik artirthirken diger ozellikler bu katki elementlerine bagli olarak kotii yonde
etkilenmektedir. Ornegin, NdFeB esasli miknatislarda yer alan Fe elementi yerine katilan
Co elementi, bu miknatislarin Curie sicakliklarinin artmasini saglarken, koersivite (Hei)
degerlerinin azalmasina neden olmaktadir. Diger taraftan, hafif nadir toprak elementi
grubunda yer alan Nd, Dy gibi elementlerin belirli oranlarda miknatis bilesimine katilmasi
manyeto Kristalin anizotropisini (Ha) artirirken, kalict miknatisligin (Br) azalmasina neden
olmaktadir (Buschow vd., 1985; Yamamoto vd., 1987).

NdFeB esasli kalict miknatislarin en onemli 6zelliklerinden biri olan koersiviteyi
gelistirmek i¢in kullanilan ve literatiirde en c¢ok bilinen elementler aliiminyum (Al) ve
ferromanyetik 6zelliklere sahip dordiincii element olarak tanimlanan gadalonyum (Ga)’dur.
Yukarida da belirtildigi tizere, NdFeB miknatislarin manyetik 6zellikleri izerinde énemli rol
oynayan Nd’ca zengin faz bolgelerinden olusan tane sinirlari, katki elementlerinin miknatis
yapisina katilmasi ve bu elementlerin tane siirlarinda ¢éziinmesi ile koersivitenin artmasi

saglanmaktadir. NdFeB miknatislara diisiik miktarlarda Nb ve Cu elementi eklenerek



koersivitenin artirilmasi saglanmaktadir (Durst ve Kronmiiller, 1987; Knoch vd., 1990;

Rodewald ve Fernengel, 1988).

Nadir toprak elementi miknatislar1 olarak da tanimlanan NdFeB esasli miknatislarin
kullanim esnasinda olusturduklart yiiksek manyetik alandan dolayr bir¢ok uygulamada
tercih edilmektedir. Ancak, calisma sicakliklarinin diisiikk olmasindan dolayr pek cok
arastirmact Curie sicakligmin artirilmasina yonelik calismalar iizerinde yogunlasmistir.
Yapilan ¢alismalar sonucunda, 6zellikle Dy, Co elementlerinin Curie sicakligini artiran en
onemli katki elementleri olduklari, bu elementlerin yaninda diisiik oranlarda katilan Al, Cu,
Ga, Nb elementlerinin de Curie sicakligini artirdigini tespit etmislerdir (Engelmann vd.,
1997; Kim, 1988; Zhou vd., 1990).

Bu tez ¢alismasi kapsaminda igerisinde agirlik¢a %66 Fe, %33 Nd ve %1 B bulunan
NdisFe77Bs (% atomik) temel alasimina NdssFees.y)BMy (y= %2 ag. M= Co, Ni, Ti)
formiiliine uygun olarak katki elementli NdssFessB (veya NdisFe77Bg) alasimi manyetik
tozlar1 melt spinning yontemiyle iiretilmistir. Melt spinning yontemi kullanilarak yapilan toz
{iretimi, yiiksek vakum altinda (107 mbar) gergeklestirilmis, ilgili alasimin gevrek yapida
olmasindan dolay: serit yerine pulsu sekle sahip kaba boyutlu tozlar {iretilmistir. Uretilen
tozlar boyut kiigiiltmek amaciyla vakum atmosferi altinda, yiizey aktif malzeme ortaminda
(oleik asit) 390 dakika 6giitme siiresinde Ogiitiilmiistiir. Ogiitme dncesi ve sonrasi tozlar
mikroyap1 (SEM) ve faz yapist (XRD) incelemelerine tabi tutularak karakterizasyon
caligmalar1 gercgeklestirilmistir. Son asamada ise tozlarin manyetik ve termal 6zellikleri

ortaya konmustur.

1.2 Manyetizma ve Kahc1 Manyetiklik

Sert miknatislar olarak da adlandirilan kalict miknatislar, manyetize olduktan sonra
manyetik 6zelliklerini muhafaza eden manyetik malzemelerdir. Bu manyetikligin kaynagi
manyetik momentlere dayanmaktadir. Kalict manyetizma, manyetik momentlere, manyetik
momentler ise elektriksel yiiklerin hareketine baghdir. Elektronlarin kendi eksenleri
etrafinda donmesi (Spin) ve atom ¢ekirdegi etrafinda yoriinge hareketi (yoriinge) yapmalari
neticesinde manyetik moment olusmaktadir ve bu durum malzemenin manyetiklesme

kabiliyetini belirlemektedir. Net manyetik moment teorik olarak ydriinge ve spin



momentlerinin toplamidir. Bu baglamda bir malzemenin manyetizasyon derecesi
elektronlarinin sahip oldugu manyetik momentlerin olusturdugu dipollerin birbirleriyle olan

etkilesimine baglhdir.

Kalic1 manyetizma manyetik momentlerin yonlenmesi ile olusmaktadir. Bir¢ok katida
manyetik momentler manyetik alan uygulanmadigt durumda rastgele yonlenmis
konumdadirlar. Rastgele dizilen bu manyetik momentler, elektron yapisindaki spin-orbit
etkilesimleri ve atomlar arasi kuvvetler neticesinde aymi diizleme geldiginde miikemmel
manyetik 6zellikler gézlenir ve bu malzemeler kalict miknatislar olarak adlandirilirlar. Bu

malzemeler genis histerisiz ¢evrimi sergilemektedirler.

1.3 Manyetikligi Etkileyen Faktorler

1.3.1 Degis-Tokus (Exchange) Etkilesimi

Degis—tokus etkilesimi ferromanyetik davranisi belirleyen elektrostatik  bir
etkilesimdir. Bu etkilesime gore elektronlarin dalga fonksiyonu antisimetriktir, ayn1 spin
durumunda ve boslukta ayni yerde bulunamazlar. Birbirinden belirli bir uzaklikta yerlesmis
0zel bir atom cifti icin elektronlar ve protonlar arasinda elektrostatik yani ¢ekici ve iki
elektron-iki proton arasinda itici kuvvetler vardir. Ancak, olusan bu kuvvetlerin diginda iki
elektronun spin yonelimine bagli olarak degis-tokus etkilesimi de olusmaktadir. Bu
etkilesime gore iki elektron ancak spinlerinin birbirine gore zit olmasi kosulu ile ayni

enerjiye sahip olabilirler.(Ataca, 2008)

Parcaciklar aras1 degis tokus etkilesimleri malzemenin genel manyetik karakterini
etkileyen onemli bir parametredir. Ciinkii pargaciklar arasi bu etkilesimler parcaciklarin
manyetik momentlerinin yonelimlerini etkiyebilecek durumda olabilirler. Parcaciklar arasi
bu etkilesimler pargaciklarin yiizeylerindeki atomlarin sayisi ile dogru orantili artarken,
parcaciklar arasi uzaklikla ters orantili olarak azalmaktadir. Parcacik boyutu azaldikca
yiizey/hacim orani artar ve bu da diger atomlarla etkilesebilecek atomlarin sayisini arttirir,
dolayisiyla da kiiglilen pargacik ¢evresindeki parcaciklarla daha ¢ok etkilesmeye baslar. Bu
etkilesimin parcaciklar arasindaki mesafe ile ters orantili olmasinin nedeni ise mesafenin

azaldikca dis yiizey atomlariin etkilesme mesafesinin degismesidir. Yani parcaciklar



birbirlerine yaklastik¢a ylizey atomlari birbirleri ile daha etkin etkilesirken, mesafe arttiginda

bu etkilesme azalir.

Sekil 1.1’de Bethe-Staler egrisi verilmektedir. Bu egri elektronlar arasinda meydana
gelen degis-tokus enerjisi integralinin atomlar arasi uzakliga (ra/rsg) gore degisimini
vermektedir. Burada ra atomun yarigapi, raq ise 3¢ kabugunun yarigapini gostermektedir. Bir
katida atomlarin birbirine degdigi kabul edildiginden, iki atom merkezinin birbirine uzaklig
atom ¢api 2ra ile verilir. Bu grafige gore; eger ayni cins iki atomun 3d kabuklarinin yarigap1
(raq) degismeden birbirine ¢ok yaklastirilirsa, ra/rsg orant azalir. Bu oranin azalmasina bagl
olarak 3d enerji seviyeleri birbirine ¢ok yaklastikca pozitif degis-tokus etkilesmesi daha
gliclii hale gelir, yani spinler paralel hale gelir ve sonra sifira gider (ferromanyetik).
Atomlarin 3d enerji seviyeleri daha da yaklastirilirsa spinler antiparalel hale gelir. Bu durum
antiferromanyetizma olarak isimlendirilir. (Chaudhary ve Ramanujan, 2016; Cullity ve
Graham, 2011) .

FM

1
“H Wt

Joy — degis-tokus enerjisi AFM

€x

r,— atomlar arasi mesafe

Iy — 3d kabugundald eleltron capi

FM: Ferromanyetiza AFM : Antiferromanyetizma

Sekil 1. 1. Baz1 elementlerin 3d enerji seviyesindeki atomlarinin, atomlar arasi
mesafe oranlarina bagl olarak degis-tokus enerjisindeki degisimini
gosteren Bethe-Slater egrisi (Chaudhary ve Ramanujan, 2016).

1.3.2 Manyetik Anizotropi

Anizotropi, malzeme o6zelliklerinin yone bagimli olarak degismesi seklinde
tanimlanmaktadir. Manyetik anizoropi, manyetik malzemeleri karakterize etmek icin en

onemli faktorlerden biridir. Manyetik malzemelerin koersivite degeri, histerezis egrisi gibi
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manyetik 6zellikleri yone bagli olarak degismektedir (de Lacheisserie vd., 2002; Decurtins,
2003).

1.3.3 Kristal Anizotropisi

Kristalli manyetik malzemelerde manyetik 6zellikler, manyetik momentlerin kristal
yapida dizilimlerine goére farklilik gostermektedirler (Rawlings, 2009). Manyetik
malzemelerde disaridan uygulanan manyetik alanin yonii 6nemlidir, c¢linkii manyetik
anizotropi gosteren malzemelerdeki manyetik momentler kristalin bir dogrultusunda
uygulanan dis manyetik alanin altinda hemen diizenlenirken, baska bir dogrultusunda
uygulanan dis manyetik alan i¢in daha zor diizenlenirler. Yani burada manyetik
diizenlenmenin kolay m1 yoksa zor mu olacagi uygulanan alanin yoniiniin kristalin hangi
dogrultusunda olacagina baghdir. Iste bu tip ozellik gdsteren malzemelere manyetik
anizotropik malzemeler denir. Manyetizasyon yoniiniin kolayca degistigi yon, kolay
manyetizasyon yonii olarak isimlendirilir. Bunun temel nedeni kristal anizotropisidir.
Asagida Sekil 1.2°de kobalt kristali i¢cin kolay ve zor manyetizasyon yonleri
gosterilmektedir. Sekil de goriilecegi iizere, Co elementi i¢in kolay manyetizasyon yoniinde
uygulanan H manyetik alaniyla manyetik doygunluk noktasina ulagsmak i¢in daha diisiik bir
manyetik alan tatbikine ihtiya¢ duyulmaktadir. Ancak zor eksen yoniinde doygunluk icin
daha yiiksek manyetik alan siddeti uygulanmalidir. Hegzagonal kristal kafes yapisina sahip
olan kobalt kristali i¢in c ekseni iizerinde [0001] dogrultusunda manyetizasyon kolay
gerceklesirken, temel diizlem ile 90°’lik ag¢1 yapan <1010> dogrultusunda manyetizasyon

zor gerceklesir (Degri, 2014; Rawlings, 2009).
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Sekil 1. 2. Kobalt elementinin manyetik anizotropisi (Rawlings, 2009).

1.3.4 Sekil Anizotropisi

Bu anizotropi tiiri diger bir manyetik Ozelliktir ve tane sekline bagli olarak
degismektedir. Miknatislanmis bir gévdede manyetik yiikler veya kutuplar olusur. Manyetik
yiikler veya kutuplagsmadan dolay1 ylizeydeki ylik dagilimi mevcut manyetik alandan
1zolasyon saglayarak kendi manyetik alanini olusturur. Mevcut manyetik alana zit yonde
olusan bu alan demanyetizasyon alani olarak adlandirilir. Malzemenin uzun eksen yoniinde
manyetiklestirilmesi kisa eksen yonilindekinden daha kolay olmaktadir. Ciinkii malzeme
icerisinde olusan demanyetizasyon alani (Hg) kisa eksen boyunca daha giicliidiir. Bu eksen
yoniinde uygulanan manyetik alan bu yiizden daha fazla olmalidir (Sadullahoglu, 2012).
Sekil anizotropisi, yliksek manyetik duyarliliga sahip ve diislik kristal anizotropi 6zelligi

gosteren ferromanyetik malzemelerde goriiliir.

Manyetik parcaciklarda kendi yiizeylerinde tipki biiylik miknatislar gibi manyetik
kutuplar olustururlar. Bu kutuplarin olusumu daha ¢ok parcacigin seklinden kaynaklanan
manyetik yiiklerin pargacik yiizeyi lizerindeki dagilimiyla ilgilidir. Sekil 1.3’te goriildiigii
gibi, pargacik iizerinde olusan manyetik kutuplardan dolayr pargacigin n kutbundan s
kutbuna dogru bir manyetik alan olusur. Bu durumda ok boyunca manyetik pargacik i¢in bir
kolay eksen tanimlanirken, bu eksene dik olan biitiin durumlar i¢in de bir zor eksen
tanimlanir. Sonug¢ olarak tek bir parcacik i¢in bu durumda seklinden kaynakli olan bir

anizotropi tanimlanmis olur (Sagnotti, 2011).
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Sekil 1. 3. Kristal yilizeyinde olusan manyetik kutuplar ve kristal icerisinde olusan
demanyetizasyon alani. (Sagnotti, 2011).

1.3.5 Stres anizotropisi

Manyetik malzemeler, anizotropinin bir bagka kaynagi olan streslerden bagimsiz
degillerdir. Malzeme manyetik alana maruz kaldiginda boyutlar1 uygulanan manyetik
alandan etkilenerek degisir. Bu degisim manyetostriksiyon olarak adlandirilir. Bu durum
boyutlar1 degisen malzemenin domen duvarlarinin hareketine neden olabilir. Stres
aniotropisi, diger anizotropi kaynaklarindan (kristal ve sekil) daha fazla anizotropiye
sebebiyet veriyorsa bu durumda kolay manyetizasyon yonii yaratabilir (Kumar, 2004). Stres

anizotropisi olarak adlandirilan Eme, esitlik 1.1°deki gibi hesaplanabilir.

Eme =3/2. A;.0.5in? 0 (1.1)

Burada; As, doyum manyetostriksiyonu, 0 ise manyetizasyon ile uygulanan kuvvet (c)
arasindaki acidir. Stres anizotropi sabiti Ks esitlikteki 3/2.As degerine esittir. Bu deger pozitif
oldugunda kolay manyetizasyon olusur. Asagida sekil 1.4’te ¢ekme ve basma kuvvetleri

altinda pozitif stres anizotropisi sematik olarak gdsterilmistir.
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Sekil 1. 4. Pozitif stress anizotropisinin sematik gosterimi a) g¢ekme
kuvvetlerinin etkisinde, b) basma kuvvetlerinin etkisinde
(Sheikh Amiri vd., 2014).

1.3.6 Sicakhigin Manyetik Davrams Uzerinde Etkisi

Sicakligin manyetik davranis {lizerinde etkisinin anlasilabilmesi i¢in, miknatisi
olusturan elemanlarin atomik yapisina bakmak gerekir. Sicaklik, bir miknatisin g¢ekici
giiciinii giliclendirerek veya zayiflatarak manyetizmayr etkiler. Sicakligi yiikselen bir
malzemenin atomlarinin 1s1l titresiminde artis gozlenir bu da manyetik alandaki
parcaciklarin, giderek daha hizli ve daha daginik hareket etmesine sebebiyet verir. Bu
durumda atomsal manyetik momentlerin déonmesi i¢in gereken enerji daha diisiik olacak ve
dolayisiyla donme serbestligi kazanacaktir. Manyetik malzemeler i¢in bu sicaklik Curie
sicakligr olarak tamimlanir ve bu sicaklik {lizerinde malzeme paramanyetik 6zellik

kazanmaktadir. Sicakligin manyetik davranis iizerindeki etkisi Sekil 1.5’te gosterilmistir.
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Sekil 1. 5. Sicakligin manyetik davranis lizerine etkisi ("The Earth's
Magnetic Field and Paleomagnetism,"” 2015).

1.4 Manyetik Domenler

Ferromanyetik malzemeler manyetik 6zelliklerini sadece atomlarin tagidigi manyetik
momentten degil ayrica manyetik bolgeler olarak bilinen malzemenin yaptigr kiiglik
domenlerden kazanmaktadir. Her bir bdlgede atomik dipollerin tamami tercihli bir yonde
birlikte eslesmislerdir. Bu dizilme malzemenin eriyik halden kati hale gegerken meydana
gelen katilasma stirecinde olusmaktadir (Sekil 1.6) (Callister ve Rethwisch, 2011; Vural,
2010) .

Bir domen igerisinde ortalama 10'%-10'® atom momenti dizilmistir (Basoglu ve
Yanmaz, 2013) . Ferromanyetik veya ferrimanyetik malzemeler iki veya daha fazla manyetik
domenden olusmaktadir ve bu manyetik domenler, domen duvari olarak isimlendirilen
siirlarla birbirinden ayrilirlar. Domen duvarlarinin enerjisi domenlerden daha yiiksektir ve

domen alaniyla dogru orantilidir (Sagnotti, 2011) .

Malzemeye disardan bir manyetik alan uygulanmasi durumunda (Sekil 1.6),
domenlerdeki manyetik momentler kademeli olarak donmeye baslarlar ve ayni1 yonde bir
miknatislanma verirler. Boylece domenlerin bir kismi veya tamami dizilmis duruma
gelmektedir. Dizilen manyetik domen sayisi arttikca malzeme igerisindeki manyetik alan da

0 nispette artar (Callister ve Rethwisch, 2011).
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Sekil 1. 6. Manyetik alan etkisi altinda domenlerin yonlenmesinin sematik
gosterimi. a) Manyetik alan uygulanmamis, b) dis bir manyetik
alan uygulanmis durumda domenlerin dizilimi (Mriquestions,
2018)

1.4.1 Tek (Single) Domen

Cok kristalli malzemeler i¢in tane sinirlar1 taneleri birbirinden ayiran yiiksek enerjili
bolgelerdir. Tane sinirina benzer sekilde, domen duvarlar1 da domenleri birbirinden ayiran
yiiksek enerjili bolgelerdir ve domen duvarlarinin enerjisi domenlerden daha yiiksektir. Tek
domen yapilarda goriilen yliksek manyetizasyon, manyetizasyonun yer degistirmesiyle
olusur ve bu da biliyiik koersif alana sebep olur ancak ¢ok domenli yapilarda ise, domen
duvariin hareketi ile gergeklesir ve kiiclik koersif alan meydana getirir. Bu baglamda ¢oklu
domen olusumu daha fazla domen duvarmin hareketine sebebiyet vereceginden koersivitede
diistise sebep olur (Durrant, 2014; Ketov vd., 2006). Sekil 1.7°de tek domenin boliinmesi

gosterilmistir.
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Sekil 1.7. Tek manyetik domenlerin enerjiyi azaltmak i¢in boliinmesi (Sellmyer
ve Skomski, 2006).

1.4.2 Domen Duvariin Yapisi ve Ozellikleri

Ferromanyetik malzemeler manyetik domen adi verilen kii¢iikk bolgelerden olusur.
Curie sicakligr altinda herhangi bir ferrimanyetik veya ferromanyetik malzemenin kiigiik
hacimli bolgelerden olusan manyetik dipol momentlerinin tamami ayni dogrultuda
yonlenmistir (Sekil 1.8). Manyetik domenler birbirlerinden domen duvari ile ayrilirlar. Bu
duvarlar iki domen arasindaki gegis bolgeleri olup, ferromanyetik malzemelerin manyetik
ozelliklerinin karakterizasyonunda 6nemli rol oynarlar. Eger bir domenden diger domene
gecerken manyetik momentlerin degisim yonii domen duvarina paralel kaliyorsa buna Bloch
duvari adi verilir. Eger bu degisim domen duvarina dik yondeyse buna da Néel duvari adi

verilir (Askeland ve Phulé, 2003; Callister ve Rethwisch, 2011).

S e e Ee e e e

Sekil 1. 8. Ferromanyetik ve ferrimanyetik malzemelerde domen
bolgelerinin ve bolgelerde farkli yonlerde yonlenmis
manyetik dipollerin sematik gosterimi (Callister ve
Rethwisch, 2011).
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Manyetik domenler magnetostatik enerjinin en aza indirgendigi durumda olusurlar. Bu
minumum enerji durumu, domen duvarlarinin ve bos alanlarin en az oldugu durumda

gerceklesir (Kaynar, 2014).

Manyetiklesmemis malzemelerde, domenler net manyetik momentleri sifir olacak
sekilde gelisigiizel yonlenirler. Ancak, bir dis manyetik alana maruz kaldiklarinda biitiin
dipollere bir kuvvet etki eder. Bu kuvvet, domen duvari atomlarinin manyetik dipollerini dis
manyetik alan yoniinde dondiiriir. Bunun sonucu olarak da uygulanan manyetik alan
yoniindeki domenler biiytir (Sekil 1.9). Eger dis alan yeter kadar gii¢lii ise malzeme igersinde
var olan biitiin manyetik dipoller alanla ayn1 yonde yonlenir ve malzeme manyetik doyuma
ulasir. Bu durumda dis manyetik alan kaldirilirsa bile, uygulanan manyetik alan yoniinde net

bir manyetik moment kalir (Cullity ve Graham, 2011; D. Jiles, 2015).

Sekil 1. 9. Domen duvarinin 180°’lik hareketi (Rawlings, 2009).

1.5 Histerisiz Cevrimi

Malzemenin makroskobik veya hacimsel 6zelliklerinin bilinmesi, kalici miknatislarin
uygulamadaki tasarim ve analizi i¢in bliylik 6nem arz eder. S6z konusu 6zellikler manyetik
miknatislanmanin, disardan uygulanan manyetik alana gore ¢izilen grafigi ile elde edilebilir.

Bu grafige ya da egriye histerisiz egrisi (¢cevrimi) denir. Histerisiz ¢evrimi, tam bir
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miknatislanma periyodunda malzemenin manyetik alan siddeti H ile manyetik aki

yogunlugu B arasindaki iligkiyi gosterir (Sekil 1.10).

Uygulanan manyetik alan altinda domenlerin dénmesi i¢in ihtiya¢ duyulan enerji,
domen smirlarmin dénmesi i¢in gereken enerjiden biiyiiktiir. Bu yiizden, uygulanan bir
manyetik alan altinda ilk olarak domen sinirlar1 hareket eder. Domen sinirlarinin hareketi
domenlerin seklinin ve boyutunun degismesine sebebiyet verir. Doyma manyetizasyon
degerine ulasildiginda, manyetik malzeme icerisindeki tiim domenler ayn1 yonde yonlenmis

olurlar (Sekil 1.10) (Callister ve Rethwisch, 2011; Kronmiiller vd., 1996; Rawlings, 2009).

B,

T =

Sekil 1. 10. Baslangicta magnetize olmamis ferromanyetik veya
ferrimanyetik malzemeler ic¢in tipik B-H egrisi.
Manyetizasyon sirasinda domen duvarlarinin  ve
domenlerin manyetik alan etkisi altinda donme

hareketleri (J. M. Coey, 2010).

Sekil 1.11°de goriildiigii lizere eksenlerin kesim noktasi (O), miknatislanmanin
olmadig1 ve hicbir kuvvetin uygulanmadigi ani temsil eder. Manyetik alan siddeti
artirlldiginda, aki yogunlugu 6nce hizli bir artis sergiler ve doyma noktasina (S) ulagincaya
dek siddeti yavaslayarak artar. Manyetik alan siddetinin daha fazla arttirilmasi, aki
yogunlugunda bir artis meydana getirmez (D. Jiles, 2015). Uygulanan manyetik alanin
kaldirilmasi durumunda egri ayn1 yolu izlemez, S noktasindan Brnoktasina dogru ilerler. By
noktasinda manyetik alan 0’dir ancak, malzemede bir miktar miknatislanma kalir. Buna
malzemenin artik miknatishigr veya diger bir ifade ile remanans adi verilir. Manyetik alan

kuvveti ters gevrilerek yavasgca 0’a diistirildiigiinde malzemedeki aki yogunlugu azalir.
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Remanans -H¢ noktasinda 0 olur. Bu noktaya zorlayici kuvvet ya da koersivite denir ve He
ile gosterilir. Bu noktada ters uygulanan manyetik alan siddeti daha da arttirilirsa, malzeme
ters yonde doyuma ulasir (S’). Manyetik alanin sifir degerine azaltilmasi ile yine malzemede
kalict miknatislik olusur. Artan manyetik alanla, egri Onceki yolunu izlemeden Hc
noktasindan gegerek tekrar S noktasina ulagarak dongiisiinii tamamlar (Askeland ve Phulé,

2003; Callister ve Rethwisch, 2011).

Manyetik alamin

Manyetizasyon / kaldinlmas: veya
’ /" ters yomde
B /,/' uygulanmas:
/s S

Doyum
manyetizasyonu

B:

-Hgi ’
~ Uygulanan
Manyetik Alan

Sekil 1. 11. Tipik bir histerizis ¢evrimi (Sung ve Rudowicz, 2002).

Baglangic
manyvetiklesmesi

S)

1.6 Manyetik Malzemeler

Manyetik malzemeler koersivite (Hc) degerlerine gore sert ve yumusak olarak
smiflandirilirlar. Koersivite degeri 10000 Am™’in altinda olan manyetik malzemeler
yumusak manyetik malzeme olarak tanimlanmaktadir. Yumusak manyetik malzemeler,
yiiksek manyetik gecirgenlige, diisiik koersiviteye ve dar histerisiz alanlarina sahiptir.
Yumusak manyetik malzemeler iizerine uygulanan manyetik alan kaldirildiginda diisiik artik
miknatishiga sahiptirler. Bu tiir malzemeler genellikle bir manyetik alan tarafindan {iretilen
akt yogunlugunu arttirmak igin kullanilir. Hc >10 kA/cm olan malzemeler sert manyetik
malzemeler olarak adlandirilir. Bu malzemeler, uygulanan manyetik alan kaldirildiktan
sonra yiiksek kalinti miknatislik degeri gosterirler. (D. C. Jiles, 2003; Mehboob, 2012;
Petzold, 2002; Sadullahoglu, 2012). Sekil 1.12’de yumusak ve sert manyetik malzemelerin

histerisiz dongiileri birlikte verilmistir.
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Sert

/(

Yumugak

H—

)J

Sekil 1. 12. Sert ve yumusak malzemelere ait histerisiz egrileri
(Callister ve Rethwisch, 2011).

1.6.1 Sert Manyetik Malzemeler

Sert (kalict) manyetik malzemeler, bir dis manyetik alan tarafindan
miknatislandirildiktan sonra bu dis alanin kalkmasina ragmen kendiliginden bir manyetik
alan olusturmaya devam ederler. Kalici miknatis 6zelligine sahip malzemeler elektrik akim
kaynagindan bagimsiz bir alan olarak diisiiniilebilir (Campbell, 1996). Bu malzemelerin

sahip oldugu 6zellikler sdyle siralanabilir:

1) Yiiksek kalict manyetizasyon
2) Yiiksek manyetik gecirgenlik
3) Genis histerisiz egirisi

4) Yiiksek koersivite

5) Yiiksek toplam enerji tirtinii

Manyetik malzemelerin giicli, histerisiz dongiisiiniin biiyiikliigiine baghdir. Bu
dongiiniin giicii B ile H’1in ¢arpiminin en biiyiik degeri ((BH)max) ile belirlenir (Sekil 1.13).
B-H egrisinin ikinci veya dordiincii ¢eyreginde cizilebilen en biiylik dikdortgenin alani,
miknatisin manyetiklesmesi i¢in gerekli olan enerjiyi, yani (BH)max’1 verir. Bu degerin
artmasiyla birlikte miknatisin demanyetizasyonu zorlasacagindan malzemenin manyetik

Ozellikleri o derece kalic1 olacaktir (Askeland ve Phulé, 2003).
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Sekil 1. 13. Sert miknatis malzemede maksimum enerji tirtiniiniin
(BHmax) gosterimi (Askeland ve Phulé, 2003).

Kalic1 miknatislar, sahip olduklari iistiin manyetik 06zelliklerden dolayr birgok
arastirmanin ilgi odagi olmuslardir. Bu malzemelerin 6zelliklerinin gelistirilmesi konusunda
caligmalar halen devam etmektedir. Alnico, ferrit ve nadir toprak miknatislar1 olmak tizere
ti¢ ¢esidi bulunan bu miknatislarin, elektrik, mekanik, elektronik ve elektromekanik (gida
sanayi, atik su temizleme, sensorler, jeneratorler, motorlar, riizgar giicii jeneratorleri, klima

kompresdrleri, vb.) cihazlarda kullanimlar1 giderek artmistir (Roland Grossinger, 2008).
a)  Alnico miknatislar

Kalict miknatislarin gelistirilmesi tizerine yapilan ilk ¢aligmalar, 1930’larin baslarinda
alnico adi verilen alasim grubunun kesfi ile baslamistir. Esas itibari ile alasim nikel, kobalt
ve demir elementlerinden olugmakta, az miktarda aliiminyum, bakir ve titanyum
icermektedir. Alasim bilesimi ve iiretimi yillar icinde gelistirilmistir. Ozelliklerin
maksimum oldugu, toplam enerji {iriinii 80 kJ/m® olan anizotropik silindirik alnico9
miknatis1 1956 yilinda piyasaya siiriilmiistiir. Bu miknatislar yiiksek kalict miknatisliga (1-
1,45 T) ve yiiksek Curie sicakligina sahip olmalarina ragmen, biinyelerinde bulundurduklari
Co elementinden dolay1 ferrit miknatislara nispetle olduk¢a pahalidirlar (Rawlings, 2009;
Wu, 2008).
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b)  Ferrit miknatislar

Alnico miknatislarin kesfi ile baslayan kalict miknatislarin gelistirilmesi yoniindeki
caligmalar 1950’lerde, genellikle seramik miknatislar olarak adlandirilan hegzagonal
ferritlerin kesfi ile devam etmistir. Hollanda’da Philips firmasi tarafindan 1952 yilinda
gelistirilen ferrit miknatislar demir oksidin kristal olarak anizotropik baryum oksit ile
sentezlenmesiyle {iretilmislerdir. Bu tiir miknatislar1 olusturan elementlerin stratejik
Onemlerinin olmamasi ve dogada fazlaca bulunmamalarindan dolayr maliyetleri oldukga

distktir (Kools vd., 2002; Rawlings, 2009)

Bu miknatislar baryum ve stronsiyum ferritlerden olusmaktadirlar. Yapilar
BaOsFe203 ve SrOgsFe203 seklindedir. Ferrit miknatislar diger kalici miknatislara gore diisiik
enerji yogunluguna sahiptirler (Strnat, 1990).

c)  Nadir toprak miknatislar

Temel alasim elementleri nadir toprak elementlerinden olugan miknatis sistemleridir.
Bu grup malzemeler samaryum-kobalt ve neodiyum-demir-bor miknatislarint ve ayni
zamanda ilgili bircok elementi i¢cermektedir. Kobalt esasli ilk kalici miknatislar 1960’1
yillarda kesfedilmistir. (Buschow vd., 1969). Nadir toprak kalici miknatislarin ilki olan
Sm/Co miknatislar, toz halindeki bilesenlerin karistirilip sivi faz sinterlenmesi ile
tiretilmistir. Sm-Co esasli nadir toprak miknatislar1 SmCos ve Sm2Co17 olmak tizere iki
gruba ayrilmaktadir. Bu iki miknatis tiirlerinden SmCos ilk olarak iiretilmis, bu miknatisin
ardindan daha yiiksek performansa sahip Sm>Co17 miknatislar gelistirilmistir (Svoboda,
2004).

Sm/CO miknatislarin en biiylik dezavantaji ham maddelerinin pahali olmasidir.
Samaryum dogada diger hafif nadir toprak elementleri La, Ce, Pr ve Nd’a nazaran ¢ok daha
az miktarda bulunur. Kobalt ise stratejik dnem tasiyan metaller sinifinda oldugundan satisi
tiretici lilkeler tarafindan sinirlandirilmistir (Rawlings, 2009). Bu nedenle 1980’11 yillarin
basinda arastirmalar yon degistirerek maliyeti nispeten daha diisiik seviyelerde olan demir
esasli manyetik malzemelerin gelistirilmesi yoniine kaymistir. Arastirmalar neticesinde,
nadir toprak elementlerinden biri olan Nd igeren Nd-Fe-B esasli miknatislar ilk olarak 1984

yilinda Sagawa ve arkadaglari tarafindan iiretilmistir (M. Sagawa vd., 1984).

NdFeB sert miknatislar, kalict miknatislar ailesi icerisinde en yiiksek enerji {iriinline

sahip olan miknatislardir. Bu tiir miknatislar benzersiz kristalografik yapilar1 sayesinde
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yiiksek koersivite degerlerine ve ayn1 zamanda yiiksek kalici manyetizasyona sahiptirler
(Svoboda, 2004). Bu miknatislarin iiretminde, polimer baglama, sicak deformasyon ve
sinterleme olmak tizerek ti¢ farkli yol izlenmektedir. Termal kararsizlik, diisiik Curie
sicaklig1 ve miknatisin temel bilesenlerinden olan Nd elementinin yiiksek oksijen afinitesi

bu miknatislar i¢in en 6nemli dezavantajlardir (Kumar, 2004).

Baz1 kalici miknatis malzemelerin manyetik O6zelliklerinin karsilastirilmas1 Tablo

1.2°de verilmistir.

Tablo 1.2. Baz1 kalici miknatis malzemelerin  manyetyik 6zelliklerinin
karsilastirilmasi (Svoboda, 2004).

Malzeme Br(T) Hc(kOe) (BH)maks. (kJ/m?)
Alnico 9 1,05 1,5 84
Ferrit 8C (Sr Ferrit) 0,43 4,1 34
SmCos 0,95 9 176
Smz2Co17 1,05 10 208
Sinterlenmis NdFeB 1,31 21 444
Polimer bagli NdFeB 0,69 9 80
Sicak deforme edilmis 0,825 17,5 120

NdFeB

Ferromanyetik 6zelliklerin yiiksek sicaklikla paramanyetik 6zellik gosterdigi sicaklik
Curie sicakligi olarak bilinmektedir. Curie sicaklifi manyetik malzemelerin calisma
sicakligint etkileyen en Onemli faktordiir. Farkli sert miknatislarin Curie sicakligr ile

makismum g¢alisma sicakliklarinin karsilagtirilmasi. Tablo 1.3 (Svoboda, 2004).

Tablo 1. 3. Farkli miknatislarin Curie sicakligi ile maksimum c¢alisma sicakliklarinin
karsilastirilmas1 (Svoboda, 2004).

Malzeme Curie Sicaklig (°C) Maksimum ¢alisma sicaklig1 (°C)
Ferritler 450 350
Alniko 900 500
SmCos 700 250
NdFeB 310 150
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NdFeB sert miknatislar oda sicakliginda miikemmel manyetik 6zellikler
sergilemektedir. Ancak, Tablo 1.3’den de anlasilacagi iizere, NdFeB miknatislar, kalici

miknatislar arasinda en diisiik Curie ve ¢alisma sicakligina sahip miknatislardir.

1.7 Nd-Fe-B Esash Miknatislarin Yapisal ve Manyetik Ozellikleri

NdFeB miknatislarin manyetik 6zelliklerini belirleyen ii¢ faz igermektedirler. Bunlar;
Kristal yapinin biiylik kismini olusturan ve ferromanyetik 6zellik gosteren Nd2FesB fazi,
tane sinirlart olusturan ve manyetik 6zellik gostermeyen Nd’ca zengin faz ve manyetik

olarak yumusak olan a-Fe fazlardir.

Nd2Fe14B fazi kalici manyetizasyonu saglayan sert fazdir. Yapinin %85’i bu fazdan
meydana gelir. Bu faz yiiksek manyetik doygunluk ve kalict manyetik 6zellige sahiptir. Bu
fazin sahip oldugu birim hiicre 68 atom igermektedir. Bu atomlardan 56 Fe atomu c, e, ji, j2,
ki ve ko kristallografik bolgelerde, 8 adet Nd atomu f ve g kristallografik bolgelerde ve 4 adet
B atomu ise g kristallografik bolgesinde bulunmaktadir (Sekil 1.14). Bu fazin manyetik
ozellikler tizerine olan olumlu etkisi, sergiledigi yiiksek derecede manyetokristal anizotropik
ozelliklerden ileri gelmektedir. Tamami bu fazdan olugan miknatislar oldukca yiiksek

koersivite degerlerine ulasmaktadirlar (Bai vd., 2007; J. Herbst, 1991).

Yapidaki B elementinin biiyiik bir kism1 NdFesB;4 fazi igerisinde bulunmaktadir ve
miknatis yapisinin  %?2’sini olusturmaktadir. Bu fazin varligt manyetik 6zellikleri

gelistirmemektedir ancak yapida yumusak a-Fe fazinin olusumunu engellemektedir.

Nd’ca zengin faz tane sinirlarinda bulunarak ana yapinin %10’u olusturur. Bu faz
manyetik 6zellikleri gelistirmektedir. S1vi faz sinterlemesi esansinda ferromanyetik sert faz
olan NdzFe1sB fazmin etrafini sararak koersivite agisindan 6nemli rol oynar. Ayrica,
ferromanyetik Nd>Fe1sB fazindan mekanik agidan daha yumusak ve kimyasal agidan daha
reaktif oldugu bilinmektedir (Lillywhite vd., 2002).
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a
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Sekil 1. 14. a) Nd2Fe14B fazinin kristal yapisi, b) bor igeren iiggen prizma (J. F.
Herbst vd., 1984).

Nd-Fe-B elementlerinin {iglii denge diyagrami géz oniine alindiginda (Sekil 1.15), ii¢
farkli intermetalik bilesigin kristallendigi goriilmektedir. Bunlardan ilki tetragonal kristal
yaptya sahip ve temel faz ola Ndz2Fe14B fazidir. Diger bir faz manyetik 6zellik gostermeyen

NdFesB4 fazidir. Olusan tiglinci intermetalik faz ise NdsFe2Be fazidir.

Sekil 1. 15. Nd-Fe-B tiglii denge diyagrami (Goran Drazic vd.,
1994).
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1.7.1 Nd-Fe-B Esash Miknatislarin Uretim Yontemleri

Kalic1 miknatislarda manyetikligi etkileyen en 6nemli faktorlerin basinda mikro yap1
gelmektedir. Mikro yapi, tiretimde kullanilan yontemden dogrudan etkilenir. Malzemenin
manyetik 6zelligini belirleyen domenler, mikro yapidaki fazlara gére olusur. Bu nedenle

tiretim yontemi kalici miknatis tiretiminde oldukca dnemlidir.
NdFeB esasli manyetik malzemelerin iiretiminde kullanilan yontemler sunlardir:
a)  Mekanik alasimlama

Elementel haldeki Nd, Fe ve B tozlarmin ayr1 ayr1 katilarak yiiksek enerjili bilyeli
ogiitme ile birbiri igerisine katilarak alasim haline getirilme islemidir. Ogiitme islemi, bu
malzemelerin oksijen afinitelerinin yiiksek olmasindan dolay1 koruyucu ortam altinda
gerceklestirilir. Ogiitme esnasinda 6nce Nd ve Fe elementli mikro yapili tabakalar olusur.
Ogiitme siiresinin artmasiyla olusan bu tabakalar incelir ve B tozlarinin boyutlarinda azalma
gozlenir. Ardindan 6giitilmis tozlara 700 °C’de 25-30 dakika 1s1l isem uygulanarak
Nd2Fe14B sert manyetik fazi elde edilir (Basoglu ve Yanmaz, 2013).

b)  Hidrojenleme-par¢alama-ayirma-yeniden birlestirme (HDDR)

Takeshita ve Nakayama (Nakayama vd., 1991) tarafindan kesfedilen HDDR yontemi,
NdFeB sert miknatislarin yiiksek sicakliklarda kolayca hidrojen absorbe ve desorbe etme
yetenegini kullanan bir islemedir. Islem temelde, ingot halindeki malzemeye hidrojen altinda
151l islem uygulanmasidir. HDDR isleminin temel amaci, mikro yapiy1 kontrol ederek yiiksek

koersiviteli toz tiretimidir (Nakayama vd., 1991).
c)  Sicak deformasyon

Yiiksek sicaklikta, Nd-Fe-B alagim tozlarina deformasyon islemi uygulanarak yapilan
miknatis iiretimi islemidir. Bu yontemde, deformasyon sicakligi 600—-1000 °C arasinda

uygulanmaktadir (Lee, 1985).
d)  Sinterleme

Yiiksek performas sergileyen miknatislarn ¢ogu geleneksel sinterleme yontemi ile
iretilir. Bu islemde, cesitli yontemlerle elde edilen tozlar bir kaliba konularak manyetik alan

altinda preslenir. Presleme islemi uygulanan alan yoniinde veya dik olarak
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gerceklestirilebilir. Manyetik alana dik olarak gergeklestirilen presleme islemi anizotrop
miknatis tretiminde daha etkilidir. Presleme sonrasi, belirlenen sicaklik ve sinterleme
atmosferine gore sinterleme islemi yapilir. Devaminda ise, manyetik 6zellikleri iyilestirmek

i¢in 1s1l islem uygulanir. (Brown vd., 2002; Vial vd., 2002).
e)  Melt spinning (eriyik dondiirme) yontemi

Melt spinning yontemi manyetik malzemeler i¢in baslica iiretim yontemlerinden

biridir. Melt spinning isleminde temel amag, uzun ve kesintisiz serit tiretimidir

Melt spinning isleminde, yiiksek sicakliklara dayaniklt malzemeden imal edilmis bir
pota igerisine yerlestirilen ingot halindeki alagim veya alasim elementleri, indiiksiyon 1sitma
sistemi ile ergime sicakliginin {lizerinde bir sicakliga kadar 1sitilmaktadir. Pota igerisindeki
stvi metalin, potanin dip kisminda bulunan nozuldan, basingl inert gaz ile, 1s1l iletkenligi
yiiksek ve donmekte olan disk iizerine gonderilerek sivi metalin disk yiizeyine yayilmast
saglanir (Sekil 1.16). Ergimis alasimu alt yiizeye pliskiirtmek igin, argon veya helyum gazlari
kullanilmaktadir. Soguk yiizey etkisi ile eriyik alasim ani olarak ince serit halinde
katilagmaya baslar. Soguma hiz1 yaklasik olarak 10° -107 K/s arasinda degismektedir (Real,
2003).

NdFeB miknatislarin manyetik 6zellikleri mikro yapidan ¢ok biiyiik oranda
etkilenmektedir. Melt spinning yonteminde s1v1 alagim sicakligi, disk dénme hizi, piiskiirtme
basinct vb. gibi liretim parametreleri mikro yapiyr dogrudan etkiler. Melt spinning
yonteminin tercih edilmesinin sebebi, bu iiretim parametlerinin kontrol edilerek

degistirilebilmesidir (Icin, 2016) .
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Sivi Metal

Bakir Disk

Sekil 1. 16. Melt spinning yonteminin sematik goriniimii
(Sowjanya ve Kishen Kumar Reddy, 2014).

1.8 Element Katkili Nd-Fe-B Esash Miknatislar

Nd-Fe-B esasli sert miknatislarin oda sicakliginda miikkemmel manyetik &zellikleri
olmasima ragmen yiiksek sicakliklarda zayif termal kararlilik ve korozyona ugrama gibi
sinirlamalart mevcuttur. Arastirmacilar, bu miknatislara gecis metalleri, nadir toprak
metalleri ve diger elementleri veya bilesikleri katarak s6z konusu sinirlamalarin asilmasi ve
mevcut Ozelliklerin iyilestirilmesi i¢in arastirmalar gergeklestirmislerdir (Bai vd., 2007; J.
Jiang vd., 2001; Kim ve Camp, 1995; W. F. Li vd., 2011; Mo, Zhang, Liu, vd., 2008; Mo,
Zhang, Shan, vd., 2008; Ni vd., 2014; Yan vd., 1997; L. Q. Yu vd., 2004; L. Q. Yu vd.,
2008).

Nd-Fe-B esasli miknatislara kritik oranda Dy, Pr, Gd gibi nadir toprak elementlerinin
ilavesi koersivitede artig saglamaktadir (Bai vd., 2007; Fang vd., 1998; Liang vd., 2014; X.
B. Liu ve Altounian, 2012). Bu artisin sebebi olarak iki neden iizerine yogunlasilmaktadir.
Bunlardan ilki, yapiya ilave edilen nadir toprak elementinin, Nd’ca zengin tane sinirlarinda
cozlinmesi dolayisiyla ferromanyetik 6zellik gosteren Nd2Fe1sB fazinin yapr igersindeki
yiizdesinin artmasi olarak gosterilmektedir (Saito vd., 2017) . Ikincisi ise Dy atomlarmin
Nd2Fe14B fazina girererek Nd konumlart ile yer degistirmesi ve bdylece Nd2Fe1sB’den daha
bliylik anizotropi alanina (yaklasik 2 kat1) sahip Dy2FewisB fazimi olusturmasi olarak
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gosterilmektedir (Sekil 1.17) (Bai vd., 2007). Bu element ilavelerinin miknatisa olan bir
diger katkisi ise korozyon direcindeki artigtir. Korozyon direnci, oksijen afinitesi ¢ok yiiksek
olan Nd’ca zengin fazin yiizdesinin yap1 igerisinde azalmasiyla artis gostermektedir.
Boylece, daha uzun kullanim 6mriine sahip miknatislar iiretilebilmektedir (Kunieda vd.,
2010; Machida ve Suzuki, 2007).

Sekil 1. 17. (Ndo.gs7Dyo.133)2Fe14B alagiminin kristal yapisi (Saito
vd., 2017).

Literatiirde Cu, Cr, Mn gibi gecis metallerinin NdFeB esasli sert miknatislara
ilavesinin manyetik 6zelliklerde iyilesme sagladigi belirtilmektedir (W. F. Li vd., 2011; Ni
vd., 2014; Pandian vd., 2002; Raviprasad vd., 1998; Sadullahoglu, 2012; S. Yang vd., 2003;
L. Q. Yuvd., 2008). Manyetik malzeme 6zelliklerini etkileyen en 6nemli faktorlerin basinda
mikro yap1 gelmektedir. Cu ilavesi mikroyapida tane sinirlarinin iiniform sekilde olugmasin
ve tane smirlarinin goriiniir ve agik hale gelmesini saglar (Sekil 1.18.b). Ayrica, Nd’ca
zengin faz ile Nd2Fe14B fazlarmin birbirlerinden izolasyonu saglar. Boylece, izolasyon ile
yogunlugun artmasindan dolay1 koersivite, kalici manyetizasyon, maksimum enerji {iriinii
artar. Kritik oranlarda Cu katkisinin, manyetik malzemelerin koersivite degerlerinde ¢ok

yisek artig sagladigi bilinmektedir (L. Q. Yu vd., 2008).
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Sekil 1. 18. Nd2gsFepaB1.1Dy2.0Alo25Gdog alasimmin mikro yapisina Cu ilavesinin
etkisi. a) Cu eklenmemis, b) % 0,2 Cu katkil1 (L. Q. Yu vd., 2008).

Liang vd. (Liang vd., 2014) yaptiklar1 calismada (Pr,Nd)13.05DYo.12F€baiAlo.25Nbo.07Bs5.7
alasimina degisik oranlarda Cu katkisinin tane sinir1 olusumuna ve Nd2Fe14B fazini izole
etmesine etkisini incelemistir (Sekil 1.19). Baslangicta ve Cu ilave edilmemis halde herhangi
bir tane simirmin olmadigi agikga goriilmektedir (Sekil 1.19.a). Temel alagima Cu ilave
edilmesiyle taneler arasi faz dagilimi optimizie olmaya baslamis ve tane sinirlari goriiniir
hale gelmistir (Sekil 1.18.b-d). Sekil 1.19.a’da kiiresel goriinen faz katmanlar1 Cu ilavesi ile
daralarak (daralma kirmizi ve beyaz oklarla gosterilmistir) 5-8 mikron araligina gelmistir.

Bu sayede malzemenin manyetik yogunlugu artarak koersiviteyi artirmistir.
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Sekil 1. 19. (Pr,Nd)13.05DYo.12FepaiAlo 25Nbo 07Bs 7 alasimina, a) %0, b) %1, ¢) %2,
d) %3 oranlarinda Cu ilavesinin tane yapisi iizerine etkisi (Liang vd.,
2014).

Aragtirmalar NdFeB esasli sert miknatislarda yapiya eklenen Cr elementinin
koersivite degerinde artis sagladigini gostermektedir. Bunun nedeni olarak, tane sinirlari
boyunca ¢oziinen Cr’un, yine tane smirlarinda bulunan serbest o-Fe fazi ile
antiferromanyetik olarak eslesmesi ve tane simirlarinda ¢oziinmesi ile, domen duvarlari
hareketlerini Kkolaylastirici bir etki saglayarak, manyetokristal anizotropi saglamasi

gosterilmektedir (Raviprasad vd., 1998).

Literatiir ¢alismalart belirli oranlarda Mn ilavesinin koersivite degerinde artis
sagladigimi gostermistir (Guozhi vd., 2006a; Xie vd., 2004). Arastirmalar bunun, kristal
yapidaki degisime karsi oldukga hassas olan korsivitenin, belirli oranlarda Mn ilavesi ile
artan kristalizasyon egiliminden kaynaklandigim1 gostermektedir. Guozhi X. vd.
NdoFess—xMnxBs (x= 0, 0.5, 1) alasimina belirli oranlarda Mn ilavesi ile koersivite
degerindeki degisimi inceledikleri ¢alismalarinda, Mn ilavesiyle artan koersivite degerini,

amorf yapida artan kristalizasyonla iligkilendirmislerdir (Sekil 1.20).
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Sekil 1. 20. Artan Mn ilavesi ile kristallik seviyesindeki
degisim (Guozhi vd., 2006b).

Yapilan arastirmalar neticesinde, belirli oranlarda Co elementi ilavesinin NdFeB esasl
sert miknatislar tizerinde Curie sicakligini, korozyon direncini ve termal kararlilig1 arttiric
etkilere sahip oldugu gozlemlenmistir (Bai vd., 2007; Chang ve W. Warren, 1995; J. Jiang
vd., 2001; Kim ve Camp, 1996; Skulj vd., 2007; X. Yang vd., 2010; Zhong vd., 2017).
Arastirma sonuglart genel olarak korozyon direncindeki artigi, katkilanan Co elementi ile
degisen mikroyapiya, dolayisi ile faz bilesiminin degisimine dayandirmiglardir. Co elementi
ferromanyetik ve taneler arasi fazlar arasindaki elektrokimyasal potansiyel farkini
azaltmakta, dolayisi ile korozyon olugmast i¢in gerekli aktivasyon enerjisini artirmaktadir.
Manyetik ozellikler tizerine yapilan arastirmalarda, NdFeB esasli sert miknatislara diisiik
oranlaradaki Co 1ilavesinin Curie sicakligimi artirdigi, termal kararlilik ve kalici

manyetizasyon 0zelliklerinde iyilegsme sagladigi goriilmiistiir.

NdFeB esasli sert miknatislarda Ni elementi kullanimi ile ilgili arastirmalar
cogunlukla korozyon direncini arttirici kaplamalar {izerine yogunlagsmistir. Ni ilavesi ile
ilgili arastirmalar siurlt olup, belirli oranlarda katkilanan Ni elementinin belli bir degere
kadar koersiviteyi artirdigi gozlemlenmistir (Cui vd., 2017; R Grossinger vd., 1989).
Arastirmacilar koersivite degerindeki artisin, Fe yerine gelen Ni’in nadir toprak elementinin
alt kafes yapisini etkileyerek anizotropiye sebep olmasindan ve koersivitenin anizotropiye

bagli bir parametre olmasindan dolay1 gerceklestigini ileri siirmiislerdir.
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Yapilan arastirmalar, NdFeB sert miknatislara Ti ilavesinin toplam enerji iiriinii ve
koersivite degerinin artmasini sagladigini ortaya koymustur (Chin vd., 1993; D. Derewnicka
vd., 2012; H. Jiang ve O’Shea, 2000; Leonowicz vd., 2011; Spyra vd., 2010; Urse vd., 2011;
P. Y. Zhang vd., 2009; Z. Zhang vd., 2012). Koersivitedeki artisin sebebi olarak, Ti
atomlarinin amorf yapi iginde ¢oziinerek ¢ekirdeklenmeyi geciktirmesi ile a-Fe olusumunun
engellenmesi ve manyetik sert faz olan Nd2Fe14B fazinin tane icerisinde yiizdesinin artarak
dominanat faz olmasinda olumlu rol oynamasi gosterilmistir. (Spyra vd., 2010)NdsFe7s-
xB14Tix alasiminda Ti elementinin etkilerini inceledikleri ¢alismalarinda, Ti elementi ilavesi
ile uniform nanokristalin bir tane yapisinin olustugunu ve tane yapisinin kiigtildiigiini tespit
etmiglerdir (Sekil 1.21). Kiigiik miktarlarda eklenen Ti tane biiylimesini sinirlamakta ve
nanokristalin olusumunu arttirmaktadir. Bu sekilde NdsFe7sBi4 alasimina %4 Ti ilavesi
yumusak faz olan Ndz2Fe23Bs fazint Nd2Fe14B sert fazina donistiirerek ve paramanyetik faz

olan Ndi.1FesB4 fazini azaltarak mayetikligi artirmaktadir.

(a) (b)

Sekil 1. 21. Ti elementi eklenmis NdsFezsB14 ve NdsFe7aB14Tis alasimlarinin
TEM goriintiileri (Spyra vd., 2010).

1.9  Literatiir Ozeti ve Calusmanin Amaci

Yiiksek enerjili NdFeB miknatislarin kesfinden bu yana, bu malzemelerin mevcut
ozelliklerinin 1yilestirilmesi ve iiretim tekniklerinin gelistirilmesi konusunda pek ¢ok

arastirma yapilagelmistir.
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NdFeB esaslt miknatislarin manyetik, termal ve kimyasal 6zelliklerinin gelistirilmesi
icin kullanilan yontemlerden biri de miknatislara elemet katkisidir. Element katkisi iki gruba
ayrilabilir. Bunlardan birincisi Nd’un nadir toprak metalleri ile (Dy, Pr ve Tb vd.) kismi
ikamesi. Ikincisi yontem, Cu, Co, Ni, Ti, V, Mo, W, Al, Cr, Ga, Nb, Zr gibi ge¢is metalleri
veya ana grup elementlerin Fe kontenjanindan belli oranda ana alagima katilmasidir. Bu
amagcla yapilan literatiir arastirmalarinda, elementlerin farkli katki oranlarinda tek basina
veya farkli elementlerle birlikte katilarak kimyasal, termal, manyetik 06zelliklerdeki
degisimler incelenmistir (R Grossinger vd., 1989; HOMJ Jiang ve O'Shea, 2000; M. H.
Saleh, 2005; Y. Ma vd., 2005; Rieger vd., 1995; W;Kaszuwara ve Leonowicz, 2002; M.
Yang vd., 2017; S. Yang vd., 2003). Nadir toprak elementi miknatislarin (RE-Fe-B)
kullaniminin artmasiyla Nd tiiketimi ¢ok yiiksek oranda artis gostermistir. Bu durum, bu tiir
miknatislarin ham maddeleri olan Pr ve Nd fiyatinin ani bir artis gdstermesine sebep olmus,
endistriyel uygulamalarin ve arastirmalarin aksamasina ugramasina sebep olmustur. Bu
nedenle, arastirmacilar maliyeti disiirmek adina Nd yerine alternatif element arayisina
girmisler ve fiyat1 daha ucuz olan La ve Ce elementlerine yonelmislerdir (Lin vd., 2013; X.
Wang vd., 2015; X. Zhang vd., 2013).

NdFeB esasli miknatislar konusunda ilk arastirmalar Sagawa ve arkadaslar tarafindan
gerceklestirilmistir. Arastirmacilar, argon atmosferi altinda indiiksiyon ergitme sistemi ile
NdxByFeoxy (x= 13~19 ve y= 4~17) formiiliine uygun olarak farkli kompozisyonlarda
tozlar tretmislerdir. Daha sonra bu tozlari, sirasiyla ¢eneli kirici, disk degirmen ve bilyal
ogitme islemlerini kullanarak, ortalama toz boyutunu 1 mm’den 3 pm’ye kadar
indirmislerdir. Ogiitiilen tozlar1 800 kA/m manyetik alan altinda yonlendirilmis ve 200 MPa
basing altinda preslenmistir. Presleme isleminin ardindan 1350-1450 K sicikliklart arasinda
sinterleme islemi gergeklestirilmistir. Yapilan c¢alismalar neticesinde en yiiksek toplam
enerji iiriinii degeri NdisFez7B alasiminda 290 kJ/m® olarak bulmustur (M. Sagawa vd.,
1984).

Croat J.J vd., NdFeB miknatislart melt spinning yontemi ile {iretmis ve {iretimde farkli
disk hizlarinin manyetik 6zellikler {izerine etkilerini incelemislerdir. Aragtirmacilar, degisen
disk hizinin manyetik 6zelliklere etkisini 16-20 m/s’lik hizlar i¢in incelemisler ve maksimum
enerji tiriinliniin, disk hizinin 19 m/s oldugu deneylerde 14 MGOe olarak kaydedilmistir.
Yapilan XRD analizlerinde kristallilik derecesinin disk hizinin artmasiyla birlikte artan

soguma hizindan dolay1 azaldig: tespit edilmistir (Croat vd., 1984b).
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S. Pandian ve arkadaslarinin NdFeB miknatislara Al, Cu, Ga ve Nb elementlerinin
ilavesi ile manyetik Ozelliklerdeki ve mikro yapidaki degisimleri inceledikleri
calismalarinda, 36Nd- 1,2B- 1,0M-Fe (M =Al, Cu, Ga veya Nb) kompozisyondaki alasimi
vakum altinda ergiterek bakir kaliplara dokmiisler ve 1,5 saat 6giitme islemine tabi tutarak
pargacik boyutunu ~5um’ye diisiirmiislerdir. Ardindan numuneler presleme islemine tabi
tutulmus, bu islemi takiben 1355 K sicaklikta 1 saat sinterleme ve kademeli olarak 875-675
K sicaklikla arasi 1s1l islem gerceklestirilmistir. Yapilan analizler neticesinde, belirli oranda
ilave edilen her elementin koersiviteyi arttirdigi, kalict miknatishigr ve Curie sicakligini
diisiirdiigii ortaya konmustur. Katkisiz 36Nd- 1,2B -Fe icin koersivite, kalict miknatislik ve
Curie sicaklig1 degerleri sirasiyla; 710 kA/m, 1,22 T, 585 K; 36Nd- 1,2B- 1,0Al -Fe alasimi
icin; 820 kA/m, 1,07 T, 570 K; 36Nd- 1,2B- 1,0Cu -Fe alasimi i¢in; 880 kA/m, 1,15 T, 580
K; 36Nd- 1,2B- 1,0Ga -Fe alasim igin; 820 kA/m, 1,18 T, 590 K; 36Nd-1,2B- 1,0Nb-Fe
alasimi igin; 1050 kA/m, 1,20 T, 585 K oldugu gosterilmistir. Al ve Cu eklenen alagimda
koersivite degerindeki artisin yonlenmis taneler arasindaki sinirdaki Nd’ca zengin fazin

dagilimindaki modifikasyondan kaynaklandigi ileri siiriilmektedir (Pandian vd., 2002).

Li W.F vd. NdFeB miknatislara Cu ilavesiyle koersiviteyi iyilestirmek i¢in yapmis
olduklar1 caligmalarda, NdFeB alasim igerisine atomik olarak %0,13 oraninda Cu
katkilamislardir. Gergeklestirilen VSM 0Glgiimleri neticisende koersivitede artma oldugu
tespit edilmistir. Element katkisiz alasimin koersivite degeri 3,6 kOe, Cu elementi ilaveli
alagimin koersivite degeri 13,6 kOe olarak ol¢iilmiistiir. Koersivitedeki bu denli 6nemli
artisin nedenini olarak, sadece Nd2Fe1sB fazinin mikroyapisal 6zelliklerinin degisiminin
yeterli olmadigi, ayrica katkilanan Cu’in tane smurlarini belirginlestirerek fazlar arasi

izolasyonu sagladigini ileri siirmiislerdir (W. F. Li vd., 2011).

Aru Yan vd. yapmis olduklari c¢alismalarda Ndz2Fe71B7 kompozisyonuna sahip
miknatislara Al, Mg, W, Mo (Al, Mg= ag. %1, W, Mo= ag. %0,1) elementlerinin ilavesinin
manyetik Ozelliklere etkilerini incelemislerdir. Calisma kapsaminda, geleneksel toz
metaliirjisi yontemini kullanan arastirmacilar, iiretilen tozlari ortalama toz boyutu 3 um
olacak sekilde 6glitme islemine tabi tutmuslar, ardindan 20 kOe manyetik alan altinda
preslemis ve vakum atmosferi altinda 1273 K’de sinterlemislerdir. Gergeklestirilen manyetik
Ol¢iimler neticesinde, ergime sicakliklari nispeten diisiikk olan Al ve Mg elementlerinin
koersivte degerini artirdigin1 ancak toplam enerji iirliniinii azalttigini tespit etmislerdir.

Alasima katkilanan W ve Mo elementlerinin ise koersivite degerinde kayda deger bir
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katkilarinin olmadigini ve bu elementlerin ilavesi ile toplam enerji iirlinii degerinde ¢ok
kiigiik azalmalar meydana geldigini tespit etmislerdir. Katkisiz Nd2oFe71B7 alagiminin
koersivite degeri ve toplam enerji iirlinii degeri sirasiyla 16,7 kOe ve 23,8 MGO iken, katkili
alasimlar i¢in koersivite ve toplam enerji tiriinii degerleri sirasiyla NdFeB-Al igin 20 kOe ve
21 MGOQOe; NdFeB-Mg igin 20,4 kOe ve 22,4 MGOe; NdFeB-W i¢in 17,7 kOe ve 23,3
MGOe ve NdFeB-Mo igin 17,9 kOe ve 23,3 MGOe olarak tespit edilmistir. Arastirmacilar
Al ve Mg katkilanan alasimlardaki koersivite degerindeki artisin bu elementlerin tane
smirlarinda ¢oziinerek Nd’ca zengin fazin etkisinin azalmasina dayandirilmistir (Yan vd.,

1997).

L.Q. Yu ve arkadaslari gergeklestirdikleri ¢alisma kapsaminda, Nd2os
FepaiB1,1DYy2,0A10,25GdxCuy alagimina (x = 0-1,0, y = 0-0,5 % ag.) formiine uygun olarak,
once Gd elementi, ardindan Gd katkilanmig alasima Cu ilavesinin alasimin manyetik
ozellikleri tizerindeki etkilerini incelemislerdir. Yapilan manyetik Ol¢iimler neticesinde
yalnizca Gd ilavesinin kalict miknatislik ve toplam enerji tiriinii degerlerinde 6nemli 6lglide
diistise sebep oldugu ve koersiviteyi bir miktar artirdigi tespit edilmistir. Gd igeren alagima
degisik oranlarda Cu ilavesi kalict miknatishik, toplam enerji tiriini ve koersivite
degerlerinde artig saglamis, optimum artis1 saglayan bakir iceriginin %0,2 oldugu tespit
edilmistir. Baslangicta He ve By degeleri sirasiyla 1178 kA/m ve 1,332 T iken, Gd ilavesi ile
1267 kA/m ve 1,265 T olmustur. Gd i¢eren alasima Cu ilavesi ile bu degerler 1415 kA/m ve
1,35 T degerlerine ulagsmistir. Arastirmacilar, Cu ilavesi ile artan manyetik 6zellikleri,
alasima Cu ilave edilmesiyle taneler arasi faz dagiliminin optimizie olmaya baslamasi,

dolayzst ile fazlarin birbirinden izole olarak yogunlugun artmasiyla iliskilendirmislerdir (L.
Q. Yuvd., 2008).

Bai G. ve arkadaslar gergeklestirdikleri ¢alismalarda, Ndsi1-xDyxFenaC02B1 alasimina
(x=1-7) (% ag.) Dy elementi ilavesi ile manyetik 6zelliklerdeki degisimi incelemisglerdir.
Melt spinning yonteminin kullanildigi caligmada hazirlanan tozlar, 1020 °C’de sinterlenmis,
880 °C’de 1 saat 1s1l isleme tabi tutulmuslar ve ardindan 5T manyetik alan altinda
yonlendirilmislerdir. Gergeklestirilen manyetik 6l¢limler neticesinde, koersivite degerinin
artan Dy igerigi ile arttigini, Br ve (BH)max degerlerinin ise artan Dy igerigi ile diisis
gosterdigini tespit etmiglerdir. Baslangicta 14 kOe olan koersivite, ag. %7 Dy ilavesi ile
maksimum degeri olan 31 kOe ulagmustir. Br ve (BH)max degerleri ise sirasiyla 14 MGOe’den
12 MGOe’e ve 45 MGOe’den 35 MGOe’e diismiistiir. Koersivitedeki artisin nedeni, Dy
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ilavesinin sert fazin anizotropi alani ve miknatisin mikroyapist lizerindeki etkilerinden
kaynaklandigini ileri siirmiislerdir. Katki elementi Dy atomlar1t Nd2Fe14B fazina girererek
Nd atomlar ile yer degistirdigini ve Nd2Fe1sB’den (7,6 T) daha biiyiik anizotropi alanina
sahip Dy2Fe1sB (15,8 T) fazini olusturdugunu belirtmislerdir. Br ve (BH)max degerlerinin
diisiik olusu, olusan yeni fazin Dy,Fe14B icersindeki Dy’nin manyetik momentinin 3d gegis
metali Fe’e gore ters olmasindan kaynaklandigini ifade etmislerdir. Bu durumun Dy.Fe14B
fazinin doyum manyetizasyonunun Nd2Fe1sB’den ¢ok daha diisiik olmasina sebebiyet
verdigi, diisiik manyetik polarizasyonun hem Br’yi ve hem de (BH)max’1 azalttigin ileri
stirmiislerdir (Bai vd., 2007).

Yu L.Q ve arkadaslart NdogsFese15xyB1,1A025DYxNby (X, y=0-3 % ag.)
kompozisyonuna sahip alasima dnce Dy elementi katkilamis, ardindan Dy elementi ile
katkilanmis alasima Nb elementi katkilayarak manyetik ozellikler iizerine etkisini
incelemislerdir. indiiksiyon sistemi ile argon atmosferi altinda ergitilen alasim cesitli 6giitme
islemlerinden gegirilerek ortalama toz boyutu 4,5 pum olan tozlar haline getirilmistir. Uretilen
tozlar izostatik pres altindan 1600 kg/cm? basing ve 20 kOe manyetik alan altinda
preslenmistir. Preslenen tozlar 1125 °C’de 2,5 saat sinterlenmis, ardindan 520 ° C’de 2 saat
151l isleme tabi tutulmustur. Yapilan Slgiimler neticesinde yalnizca Dy igeren alasimin
koersivite degeri artan Dy ilavesi ile artig gosteririken, Br ve (BH)max degerlerinde diisiis
gozlemlenmistir. Tiim 6zelliklerin artig gosterdigi ag. %1 oraninda Dy katkilanmis alagima
Nb elementi ilavesi kalict miknatislik ve koersivite degerlerinde artis saglamis ancak toplam
enerji Uriinli degerinde diisiise sebep olmustur. Baslangigta koersivite ve kalict miknatislik
degerleri sirasiyla 10,1 kOe ve 13,5 kGs iken, ag. %7 oraninda Dy ilavesi ile 17,34 kOe ve
1,195 T oldugu tespit edilmistir. Agirlikca %1 oraninda Dy katkilanmis alasima Nb ilavesi
ile baslangigta 11,4 kOe olan koersivite degeri 17,65 kOe’e, kalict miknatislik degeri ise
1,155 T’den 1,339 T’ya degistigi tespit edilmistir. Artisin sebebei olarak artan Nb ilavesiyle
mikroyapida ana fazin (Nd2Fe14B) tane biiylikliigliniin 6nemli dl¢lide diistiiglinii ve tane
smirlarmin belirgin hale gelerek, diger fazlardan izole olmasini 6ne siirmiislerdir (L. Q. Yu

vd., 2004).

MuNan Yang ve arkadaglarinin Nd-Fe-B seritlerin koersivitlerinin arttirilmasi
amaciyla atomik olarak %0-1 arasinda Ce ilave ederek termal ve manyetik 6zelliklerdeki
degisimi incelemislerdir. Gergeklestirdikleri VSM o0l¢limii sonucglarinda Ce miktarinin

artmasina karsin koersivitede ayni miktarda bir artis goriilmemistir. Belirli miktarda (at.
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%0,2) Ce igeren NdFeB serit i¢in koersivite degeri 18,7 kOe olarak bulunurken, %0,2 ile %1
arasindaki diger degerlerde koersivite siirekli olarak azalmig, atomik olarak %1 oraninda Ce
igeren seritler i¢in koersivite degeri 6 kOe olarak tespit edilmistir. Buna paralele olarak
NdFeB alagimindaki Ce katkisinin artmasi ile birlikte Curie sicakligi 575 K den 425 K’e
kadar azalmistir. Koersivite ve Curie sicakligindaki degisim faz oranlar1 ve kafes

parametresi olan ¢’nin artmasi iligkilendirilmistir (M. Yang vd., 2017).

Xuchao Wang ve arkadaglart NdFeB alasimina agirlik¢a farkli oranlarda (%50-90) Ce
ilavesi yaparak alagimin manyetik Ozelliklerini ve mikro yapisini incelemislerdir.
Gergeklestirdikleri VSM 6l¢iimii sonuglarinda Ce miktar1 arttikga seritlerin manyetik
ozelliklerindeki bozulmanin kademeli olarak artis gosterdigi gozlemlenmistir. Olusan
CezFe1sB fazinin manyetik polarizasyonu ve kristal anizotropisi Nd2Fe14B fazindan diisiik
oldugundan, koersif kuvvet ve kalict manyetiklikte kademeli olarak bir azalma meydana
gelmistir. Ayrica manyetik 6zelliklerdeki bozunma, artan Ce igerigi ile c¢ekirdeklenme

mekanizmasinin koersif mekanizmay1 bastirmast ile iligskilendirilmistir (X. Wang vd., 2015).

A. Melsheimer ve arkadaslari nanoyapilt NdFeB kalici manyetik seritlerde atomik
olarak %10 ve %20 Co katkisinin manyetik 6zelliklere etkisini incelemislerdir. Calismada
seritler melt spinning yontemi ile tiretilmis, Uiretilen seritlerin kimyasal, termal ve manyetik
olarak analizi yapilmistir. Analiz sonuglara gore katkisiz alasimin Curie sicakligr 585 K
iken, %10 ve %20 Co katkili miknatislarda Curie sicakligi sirasiyla 680 K ve 780 K olarak
tespit edilmistir. Artan Co elementi ilavesi ile kalict manyetiklikte bir artis s6z konusu iken,

koersivite degerlerinde ayn1 oranda bir azalma goriilmiistiir (Melsheimer vd., 1999).

S. Szyumura ve arkadaslar1 Co ilavesi ile NdFeB kalict miknatislarin manyetik
ozelliklerini ve korozyon direncini iyilestirme ile ilgili bir ¢alisma yapmislardir. Yaptiklar
caligmada eklenecek Co miktar1 atomik olarak %0-30 arasinda degiskenlik gostermektedir.
Yaptiklart manyetik Ol¢limler sonucu Curie sicakliginin ilave edilen Co miktar ile
degiskenlik gosterdigi, Co miktarinin at. %15 ten diisiik olmasi1 halinde Curie sicakligindaki
artisin 11,8 K, Co miktarinin %15’ten biiylik olmas1 durumunda (en fazla %30) sicakligin
7,8 K artis sergiledigini gostermislerdir. Kalic1 miknatislik %15 Co ilavesine kadar Co
miktarinin artisi ile diigiis gostermis, ancak %15°ten daha fazla ilave ile (%30 ‘a kadar) bir
artig gosterip ilk degerle ayn1 seviyeye ulasmis, kalici manyetiklik degerinde ise bir degisim
gorilmemistir. Koersif kuvvet degeri, artan Co ilavesi ile diisiis gostermis, bu durum

alagimin kompozisyonunun degisimi ile iligkilendirilmistir (Szymura vd., 1991).
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H. W. Kwon ve arkadaslar1 Ndis(Fe1-xCox)77Bs alasimini kullandiklar1 ¢alismada,
alasima Co ilavesi (x=0~0.6) ile manyetik 6zelliklerdeki degisimi incelemislerdir. Kiilge
halindeki alasim Ar atmosferinde 1050 °C’de 3 giin tavlama 1s1l islemine tabi tutulmus,
ardindan 100 um boyutunda toz halinde 6giitiilmistiir. Tozlar termomekanik analiz yontemi
(TMA) ile 850 °C’ye hizli sitilmis ve VSM Olglimleri gergeklestirilmistir. Yapilan
incelemelerde, manyetizasyonun 120 °C ve 530 °C’de diisiis sergiledigi gozlemlenmistir.
120 °C’deki diisiisiin amorf fazin manyetik gecisinden kaynaklandigi, 530 °C’deki diisiistin
ise  NdisF14B igerisindeki amorf fazin kristalizasyonundan kaynaklandigini ileri
stirmislerdir. S6z konusu alagima Co ilavesinin kristalizasyon sicakligini 6nemli 6l¢iide
disiirdiigii gozlemlenmistir. Artan Co ilavesi ile koersivite ve kalict miknatislikta kademeli

olarak bir diisiis s6z konusu olmustur (Kwon ve Yang, 2002).

X. G. Cui ve arkadaglar1 yapmis olduklar1 ¢alismada, Nd-Fe-B alagimina agirlik¢a %0,
0,1, 0,3, 0,5, 0,7, 1,0 oranlarinda ilave ettikleri Ni tozlarinin, NdFeB alagiminin manyetik
ozelliklerinde ve mikro yapisinda meydana getirdigi degisimleri incelemislerdir. Yapilan
histerezis 6l¢iimleri sonucunda artan Ni oraniyla kalict miknatislik ve maksimum enerji
uriinii kademeli olarak azalirken, koersivitenin baslangicta arttigi, ancak artan Ni oraniyla
diisiis gosterdigini gdzlemlemislerdir. Koersivite maksimum degerine agirlik¢a %0,3’liik Ni
katkisinda erigmis, ulasilan maksimum degerin katkisiz miknatisin koersivite degerinden
yaklasik %12,3 kadar biiyiik oldugu goriilmiistiir. Ayrica, miknatislar i¢in ayirt edici bir
ozellik olarak kullanilabilen (BH)max + Hcj degeri artan Ni igerigi ile artmig, maksimum
degerine agirlikca %0,3 Ni iceren alasimda erigsmistir. 0,3 Ni katkili miknatisin koersivite
degerinde artis1, Fe yerine gelen Ni’in nadir toprak elementinin alt kafes yapisini etkileyerek
anizotropiye sebep oldugunu ve koersivitenin anizotropiye bagl bir parametre olmasindan
dolay1 artisin Hej = cHA- NMs (¢ ve N mikroyapisal sabitler) formiiliine gore gergeklestigini
ileri stirmiislerdir (Cui vd., 2017).

Marzena Spyra ve arkadaglarinin yapmis olduklari ¢alismada atomik olarak %7 ve %8
Nd iceren alagimlara atomik olarak %0-4 arasinda Ti elementi ekleyerek melt spinning
yontemi ile ilgili alasimin seritlerini tiretmislerdir. Farkli bilesimlerde iiretilen seritler 953-
973 K arasinda 20 dak tavlanarak seritlerin kristal yapili olmasi saglanmistir. Yapilan
manyetik dl¢limler sonucunda, %7 Nd igeren alasimda %4 Ti katkisinin manyetik 6zellikler
tizerinde Onemi bir etkisinin olmadigi, %8 Nd iceren alasimda %4 Ti katkisinin mikro

yapidaki tane boyutunun kii¢tilmesine (30-50 nm) sebep olup manyetik 6zellikleri artirdigini
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ileri stirmiislerdir. %8 Nd elementi igeren alagimin koersivite degeri 319 kA/m olarak
bulunurken, atomik olarak %4 Ti elementi katilmasi ile bu deger 648 kA/m degerine

ulasmustir (Spyra vd., 2010).

Derewnicka D. ve arkadaslart melt spinning yontemini kullandiklar1 ¢alismalarinda,
NdsFe(s-xB14Tix (x=0,4) alasimindan, disk hiz1 30 m/s olacak sekilde seritler iiretmislerdir.
Uretilen seritleri 953 K’de 20 dakika 1s1l isleme tabi tutmuslardir. Gergeklestirilen VSM
Ol¢timleri sonucu, artan Ti ilavesi ile alasimin koersivite ve (BH)max degerlerinde lineer bir
artisin oldugu gozlemlenmistir. En yiliksek degerleri maksimum ilave olan %4 degerinde
tespit etmislerdir. %4 Ti ilavesi ile koersivite degeri 230 kA/m’den 648 kA/m’ye, (BH)max
degeri 154 kJ/m®ten 300 klJ/m®e yiikselmistir. Arstirmacilar, malzemenin manyetik
ozelliklerindeki bu artisin nedenini bulmak adina yaptiklar1 karakterizasyon incelemeleri
sonucu, koersivite artisini Ti elementi ilavesi ile uniform nanokristalin bir tane yapisinin
olustugunu ve tane yapisinin kiiciildiigiinii tespit etmiglerdir. Ayrica, kii¢iilk miktarlarda
eklenen Ti’un tane biiyiimesini sinirladigini ve nanokristalin olusumunu artirdigini ifade
etmislerdir. Toplam enerji {irinii atisin1 ise, NdgFezsB14 alasimina %4 Ti ilavesinin yumusak
faz olan Nd2Fe2sBs fazim1 NdoFewsB sert fazina doniistiirerek ve paramanyetik faz olan
Nd1 1FesBs fazini azaltarak mayetikligi arttirmasi ile iligkilendirmislerdir (D Derewnicka
vd., 2012).

Hirosawa S. ve arkadaslari NdgsFe775xB1aTix (x=at. %3) alagimini kullanarak melt
spinning ydntemiyle serit iiretmislerdir. Uretilen seritler argon atmosferi altinda 740 °C’de
6 dakika tavlama 1sil islemine tabi tutulmus, ardindan 3,2 T manyetik alan altinda
yiiklenmistir. Yapilan analizler neticesin atomik olarak %3 Ti ilavesinin alagimin kalici
miknatislik ve koersivite degerlerinde artis sagladigi gézlemlenmistir. Ti katkisiz alagimin
kalict miknatsilik ve koersivite degerleri sirasiyla 0,75 T ve 512 kA/m olarak olgiiliirken, Ti
katkili alagimin ise 0,85 ve 700 kA/m olarak tespit edilmistir. Manyetik 6zelliklerdeki bu
artisin sebebi olarak, Ti ilavesinin a-Fe olusumunu engellemesi ve Nd2FeisB fazinin

olusumunu tesvik etmesi gosterilmistir (Hirosawa vd., 2004).

Leonowicz M. ve arkadaslari NdoFe77xB1aMx (M=Ti, Mo, Nb) (x= at. %4)
alasimindan melt spinning yontemi ile disk hiz1 20 m/s olacak sekilde seritler tiretmislerdir.
Uretilen seritler 983 K’de 20 dakika 1s1l isleme tabi tutulmus, ardindan 2 T manyetik alan
altinda yiiklenmistir. Yapilan manyetik 6lgiimler neticesinde katkilanan tiim elementlerin

koersivite ve toplam enerji iiriinii degerlerinde artis sagladigini gézlemlemislerdir. Katksiz
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NdoFe77B14 alasimin koersivite ve toplam enerji lirlinli degerleri sirasiyla 456 kA/m ve 56
kJ/m3 olarak, Ti katkili NdgFe73B14Tis alagiminin 907 kA/m ve 99 kj/m3, Mo katkli
NdoFe73B1aMos alagiminin 1030 kA/m ve 87 kJ/m3 ve Nb katkili NdgFe73B14aNbs alasimin
822 kA/m ve 87 kJ/m3 olarak tespit edilmistir. Arastirmacilar manyetik 6zelliklerdeki artisin
sebebi olarak, ilave edilen elementlerin mikroyapida homojenlik sagladigini, ayrica

alagimin kristalizasyon egilimini arttirdigini ileri siirmiislerdir (Leonowicz vd., 2011).

Zhang Pengyue ve arkadaslari, melt spinning yontemi ile irettikleri o-Fe/Nd2Fe14B
alasimina farkli oranlarda (at. %1-8) Ti elementi ekleyerek s6z konusu alagimin manyetik
ozelliklerini incelemiglerdir. Yapilan manyetik dl¢timler neticesinde, ilgili alasimin kalict
manyetizasyon degeri %1 Ti ilavesi ile 0,9 T den 0,99 T’ye, koersivite degeri %5 Ti ilavesi
ile 595 kA/m’den 1006 kA/m degerine ulagsmistir. Bu durumun sert ve yumusak manyetik
fazlarin tanelerinin biiylimesiyle, a-Fe fazinin hacminin azalmasindan kaynaklandig ileri

stirmiislerdir (P. Zhang vd., 2010).

Bu tez ¢alismasinda, NdzsFessB temel alasimina Co, Ni ve Ti elementleri eklenerek,
mikro yapisal ve manyetik 6zelliklerin iyilestirilmesi amaglanmaktadir. Bu kapsamda, Co,
Ti ve Ni katki elementleri, NdssFessB temel alagimina NdssFeesy)BMy (y= 2 ag.% M=Co,
Ti ve Ni) formiiline uygun sekilde eklenmesiyle, katki elementli Nd-Fe-B kalict miknatis
iiretimi gerceklestirilmistir. Bu miknatis liretimi, manyetik malzemelerin en 6nemi {iretim
yontemlerinden biri olan melt spinning yontemiyle gergeklestirilmistir. NdssFees-y)BMy
komposizasyonuna sahip alasimlardan manyetik toz iiretimi, yiiksek vakum altinda (107
mbar), 0,5 bar’lik piiskiirtme gaz basinci, 52 m/s disk hizi, -5 °C disk sicakligi ve 1650 °C
stvi metal sicakligi parametreleri kullanilarak iiretilmistir. Uretilen numunelerin
mikroyapilar1 SEM, TEM, XRD, termal ozellikleri DSC ve manyetik 6zelikleri VSM
calismalariyla ayrintili olarak incelenmis, mikroyap: ile manyetik ve termal 6zellikler

arasindaki iligkiler ortaya konmustur.



2 DENEYSEL CALISMALAR

2.1 Kullanilan Malzemeler

Bu tez calismasinda, element katkili sert (kalici) miknatis {iretmek amaciyla,

NdisFe77Bs (%oat.) veya NdazsFeesB (%ag.) alasimi temel alagim olarak kullanilmistir.

NdssFessB alasimina Co, Ni ve Ti elementleri belirli oranlarda katilarak NdssFeseB
alagiminin manyetik ve termal 6zelliklerinin gelistirilmesi amaglanmistir. Katki elementli
alagim olusturmak amaciyla NdzsFeesB alasimi esas alinmis, Co, Ni ve Ti elementleri
katilirken gerekli element oranlarini tutturmak amaciyla Nd, Fe ve B elementlerinin
alasimdaki oranlarinda degisimler yapilmigtir. Belirtilen katki elementleri de Alfa Aesar

firmasindan temin edilmistir. Kullanilan elementlerin 6zellikleri Tablo 2.1°de verilmistir.

Tablo 2. 1. Katki elementli NdasFeesB alasimi olusturmak amaciyla satin alinan
elementlerin 6zellikleri ve saflik oranlari.

Malzeme Cinsi Saflig1 (%) Boyutu
Kobalt (Co) Toz 99,8 -100+325 mesh
Nikel (Ni) Toz 99,8 -100+325 mesh
Titanyum (Ti) Toz 99,5 -200 mesh
Demir (Fe) Toz 99,9 -200 mesh
Neodyum (Nd) Ingot 99,1 1cm®
Bor (B) Toz 99,9 -200 mesh

2.2 NdFeB Esash ve Element Katkih Manyetik Malzeme Uretimi

Bu tez kapsimda NdisFe77Bgtemel alagimina belirli oranlarda Co, Ti ve Ni elementleri
katilarak NdssFeesB alasimi esash kalict miknatis iiretimi gergeklestirilmistir. Co, Ti ve Ni
katki elementleri, NdssFessB temel alasimina NdssFes-y)BMy (y= 2 %ag. M=Co, Ti ve Ni)
agirlik oranlarinda katilarak katki elementli manyetik alagimi tozlar yiiksek vakum altinda
melt spinning yontemiyle iiretilmistir. Uretilen kaba boyutlu ve katki elementli tozlar yiiksek
enerjili bilyeli 6&iitme islemine tabi tutulmuslardir. Uretilen tozlarin SEM, TEM, XRD, DSC

ve VSM analiz ve 6l¢iimleri gergeklestirilmistir.
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2.3 Melt Spinning Diizenegi

Tez kapsaminda NdFeB esasli katki elementli kaba boyutlu toz {iretme islemi
Karadeniz Teknik Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii’nde bulunan ve

Sekil 2.1°de fotograf goriintiisii verilen melt spinning cihazinda gergeklestirilmistir.

Bir hizli katilastirma prosesi olan melt spinning yontemi, temelinde indiiksiyon sistemi
ile ergitelen s1vi metalin basingli inert gaz yardima ile yiiksek hizda donmekte olan ve yiiksek
1s1l iletkenlige sahip bakir malzemeden disk tizerine piiskiirtiilerek serit (veya toz) halinde

malzeme tiretme teknigidir.

Melt spinning {initesi genel itibariyle 5 ana bolimden olugmaktadir (Sekil 2.1). Bu

boliimler sunlardir:

1) Pota hareket mekanizmasi

2) Basinglh gaz gonderme sistemi
3) Kontrol paneli

4) Vakum odasi

5) indiiksiyon iinitesi
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= Pota haraket
# mckanizmasi

Basingh gaz
gonderme
sistemi

Kontrol
. initesi

Argon tipi

Sekil 2. 1. Calismalarda kullanilan melt spinning cihazi.

Nozul ile disk arasindaki mesafe, soguma hiz1 ve serit kalinligin1 dogrudan etkileyen
bir faktor oldugundan, melt spinning yontemi i¢in olduk¢a 6nemli bir parametredir. Pota
hareket mekanizmasi bu mesafenin ayarlanmasina imkan sunarak, {iiretimin kontrol

edilebilirligini saglamaktadir.

Indiiksiyon sistemi ile ergitilen s1vi metalin donen disk iizerine piiskiirtiilmesi basingli
gaz ile saglanmaktadir. Basingli gaz gonderme sisteminde, oksitlenmeyi onlemek igin

yiiksek saflikta argon gazi kullanilmaktadir.

Indiiksiyon sistemi 30 kW giiciinde ve 50 KHz frekansindadir. Bu sistem, indiiksiyon

cithaz1 ve bakir borulart sogutmada kullanilan sogutma tinitesinden olusmaktadir.

Vakum odasi, indiiksiyon sistemi ile hegzagonal bor nitriir pota igerisinde ergitilerek
sivi hale getirilen ingot alasimin, gaz basinci ile disk lizerine gonderilip serit halinde

katilagsmasinin saglandig yerdir.
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Kontrol iinitesi tizerinde bulunan butonlar sayesinde, cihaz iizerindeki indiiksiyon
sisteminin, vakum kontrol sisteminin, sicaklik kontrol cihazinin, pota hareket
mekanizmasinin ve disk hizinin istenilen parametrelerde ayralanabilmesini ve iiretimin

kontroliinii saglamaktadir.

2.4 Bakir Diskin Sogutma Islemi

Bu tez kapsaminda kullanilan melt spinning diski ek bir bakir sogutucu blok araciligi
ile sogutulmustur. Bakir diskin sogutulmasindaki esas amag, iiretilen tozlarin soguma
(katilagsma) hizin1 artirmak, bu sayede daha ince mikroyapili toz elde ederek malzemenin

manyetik ve termal 6zelliklerini gelistirmektir.

2.5 Melt Spinning Yontemi ile Element Katkilh NdssFessB Alasimi Tozlarin

Uretimi

Bu tez kapsaminda, melt spinning yontemiyle NdssFessB (veya NdisFe77Bg) temel
alasimina NdssFes-y)B1My (y= 2 ag.% M=Co, Ti ve Ni) formiilasyonu ¢er¢evesinde Co, Ni
ve Ti element katkili tozlarin tiretimi gergeklestirilmistir. Katki elementli NdssFessB esasli

toz liretiminde islem parametreleri asagida detayli olarak aciklanmustir.

2.5.1 Element Katkili NdssFessB Alasimi Tozlarm Uretimi

NdssFeesy)B1My (y= 2 ag.% M=Co, Ti ve Ni) oranlarda Co, Ni, ve Ti elementleri
katkilt NdisFe77Bg esasli tozlarin iiretimi Tablo 2.2’de verilen iiretim parametreleri baz
alinarak gerceklestirilmistir. Element katkili (Co, Ni, Ti) NdasFessB esasli 6n alagimlarin
hazirlanmasinda mevcut melt spinning diizenegi ve bu diizenege ait hegzagonal bor nitriirli
pota ve indiiksiyon 1stma sistemi kullanilmistir. Katki elementli 6n alasim elde etmek
amaciyla bor nitriir pota igerisine konan temel alasim ve katki elementleri vakum atmosferi

altinda yaklasik olarak 1650 °C’ye 1sitilarak eritme islemi yapilmistir. Katki elementlerinin
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ana alasim igerisinde homojen dagilimini saglamak amaciyla eritme islemi {i¢ kez
tekrarlanmigtir. Katk1 elementlerinden Co, Ni ve Ti elementleri, sabit %2 (ag.) oraninda
katilmistir. Fe elementi yerine katilmasi planlanan %2 Co, Ni, Ti (ag.%) elementlerini
alasima eklemek i¢in ilk olarak alasima Nd ve B elementleri eklenerek alasimin Fe orani
yiizdesinin agirlikca %66’dan %64’¢ diisiiriilmesi saglanmis daha sonra katki elementleri
eklenmistir. Tablo 2.3’te 100 g’lik NdssFeesB temel alasimina Co, Ni ve Ti elementlerinin
katki oranlar1 detayl sekilde verilmistir. Asagida ayrintili olarak kimyasal bilesimi verilen

alagimlar hassas terazi yardimiyla tartilarak hazirlanmistir.

Tablo 2. 2. Melt spinning yontemiyle Co, Ni ve Ti element katkili NdzsFeesB
alasimi tozlarin iiretiminde kullanilan parametreler.

Disk tiirii Diiz
Disk yiizey sicakhgi -5
O
Disk hiz1 (m/s) 52
Sivi metal piiskiirtme basinci 0,5
(bar)
Disk- nozul arasi1 mesafe 1
(mm)
Alasim sicakhigi 1650
((®))
Nozul boyutlar: (mm) 8x0,5

Tablo 2. 3. Co, Ni ve Ti element katkili FessxMxNdz3B alagimlarinin kimyasal kompozisyonlari.

Element Katkilarinin agirliklari (g) Elementlerin agirlik¢a oranlar1 (%ag.)
FessCo,Nd33B FessNioNd33B FessTioNd33B
Mevi:ut 2 Eki:ni:n Mev604ut T E;IBenlen Mev?ut 2 Eljlsenlen FeaiCoaNdssBy | FesaNiaNdzsB1 | FeoaTiaNdssBs

Fe 66 - 66 - 66 - 64,00 64,00 64,00
Nd | 33 1,031 33 1,031 33 1,031 33,00 33,00 33,00
B 1 0,0312 1 0,0312 1 0,0312 1,00 1,00 1,00
Co - 2,0625 - - - - 2,00 - -
Ni - - - 2,0625 - - - 2,00 -
Ti - - - - - 2,0625 - - 2,00
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2.6 Vakum Ortaminda ve Koruyucu Atmosferde Bilyeli Ogiitme Islemi

Tablo 2.2°de verilen iiretim parametreleri kullanilarak melt spinning yontemiyle
iiretilen element katkili NdssFeesB alasimi tozlar, iiretilmis olduklar1 boyut bakimindan ve
optimum manyetik 6zelliklerin elde edilmesi agisindan oldukga kaba boyuta sahiptirler. Bu

nedenle, tiretilen tozlar yiiksek enerjili bilyeli 6giitme islemine tabi tutulmuslardir.

Ogiitme islemi, tek hazneli Fritsch Pulverisette model 6 (Sekil 2.2) 6giitme cihazinda,
bilye/toz oran1 10:1 olacak sekilde, 300 dev/dk’lik sabit hizda gerceklesmistir. Bu islem,
alasim tozlarinin oksijen afinitesinin yiiksek olmasindan dolay1 vakum altinda ve koruyucu
yiizey aktif madde kullanilarak uygulanmistir. Vakum ortami, Sekil 2.3’te goriilen, 6zel
olarak tasarlanip takim celiginden iiretilmis 250 ml hacminde ve i¢ yiizeyi bor karbiir ile
yiizey sertlestirme islemine tabi tutulmus 6giitme kabiyla saglanmistir. Koruyucu ve ylizey
aktif madde olarak oleik asit ve oleik asidi ¢ozmek amaciyla hekzan ve heptan organik
stvilar1 kullamlmigtir. On deney islemleri sonrasi yapilan VSM manyetik 6zellik
dlgiimiinden en optimum giitme siiresinin 390 dakika oldugu tespit edilmistir. Ogiitiilen
tozlar, hekzan ile yikanarak oleik asitten arindirilmis, ardindan siiziiliip kurutulmustur.
Kurutma islemi Sekil 2.4’de verilen Teknosem marka Toros V2 model liyofilizator

yardimiyla -48 °C sicaklikta 3,1x107t mbar basing altinda gergeklestirilmistir.

Sekil 2. 2. Ogiitme isleminin yapildig1 tek hazneli Fritsch
Pulverisette model 6 marka 6giitme cihazi.
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Sekil 2. 3. Ogiitme isleminin gergeklestirildigi koruyucu atmosferli
ogiitme kabi.
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Sekil 2. 4. Kurutma islemlerinin gerceklestirildigi liyofilizator.
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2.7 Ortalama Toz Boyut Ol¢iimii

Uretilen kaba boyutlu element katkili NdFeB tozlar1, Retch marka (Sekil 2.5) titresimli
eleme cihazi kullanilarak, boyutlarina gore ayrilmistir. Ayrim islemi, 30 dakika boyunca 36,
45, 90, 180, 250 ve 355 pum’luk elek serisinde gerc¢eklesmistir. Gerek melt spinning
yontemiyle iiretilmis gerekse 6glitme islemine tabi tutulmus tozlarin ortalama toz boyutunun
hesaplanmasi islemi Malvern Mastersizer 2000 E model (Sekil 2.6) lazer 1sinimi1 saginim

cihazinda gerceklestirilmistir.

Sekil 2. 5. Retch marka elek analizi cihazi.

Sekil 2. 6. Malvern Mastersizer 2000 E model lazer saginimli pargacik boyut 6lgiim cihazi.
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2.8 Metalografik Islemler

Melt spinning yontemiyle lretilen element katkili NdssFessB alasimi tozlar mikroyapi
incelemeleri i¢in metalografik numune hazirlama islemlerine tabi tutulmuslardir. Bu amagla,
her bir elek araligindan alinan tozlar, mikro yap1 incelemeleri i¢in soguk bakalite alma
islemiyle kaliplanmislardir. Zimparalama isleminde 1000, 1200, 1500, 2500 meshlik
zimpara kagitlart kullanilmistir. Parlatma islemi ise, 3 pm’luk ve 1um’luk yag bazli elmas
soliisyon kullanilarak yapilmistir. Daglama isleminden ©6nce numunelere ultrasonik
temizleme islemi uygulanmistir. Ultrasonik temizleme islemi ise %99,99 saflikta etil alkol
icerisinde 20 dak siire ile tatbik edilmistir. Mikro yapiy1 ortaya ¢ikarmak i¢in kimyasal
daglama yapilmis, daglama ayiraci olarak %3’liik nital ¢ozeltisi kullanilmis olup, daglama

islemi 15 saniye siiresince numune iizerine damlatma seklinde uygulanmistir.

2.9 Uretilen Tozlarin Morfoloji ve Mikro Yapi incelemeleri

Tez kapsaminda tiiretimi gergeklestirilen NdssFeesB esasli ve element katkili manyetik
alasimi tozlarin morfoloji ve mikroyap:1 incelemeleri Karadeniz Teknik Universitesi
Metalurji ve Malzeme laboratuarinda bulunan Zeiss EVO LS10 model taramali elektron
mikroskobunda (SEM) gergeklestirilmistir (Sekil 2.7). Mikroyapidaki elementel dagilimi
belirlemek i¢in, iiretilen tozlarin EDX analizleri yine bu cihaza baglantili Bruker EDX (123
eV) aparati ile yapilmistir. Mikroyap1 incelemelerinde ayrica, Bayburt Universitesi Merkezi
Arastirma Laboratuvarinda bulunan FEI marka Nova Nano SEM 450 (Sekil 2.8) cihazi
kullanilmais, goriintiiler FEG (field emission gun) modunda alinmistir. Ayni taramali elektron
mikroskobunda bulunan EDAX TEAM Basic EDS kullanilarak faz bolgelerinin kimyasal
analizleri gerceklestirilmistir. Element katkili tozlarin detayli mikroyap: incelemeleri yine
Bayburt Universitesinde bulunan FEI marka Talos F200S 200 kV model gegirimli elektron
mikroskobunda (TEM) gergeklestirilmistir (Sekil 2.9).
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Sekil 2. 7. Zeiss EVO LS10 model taramali elektron mikroskobu.
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Sekil 2. 8. FEI Nova Nano 450 model taramali elektron
mikroskobu.
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Sekil 2. 9. FEI marka Talos F200S model gegirimli elektron
mikroskobu (TEM).

2.10  X- Istm Kirmmimm Olgiimleri

Uretilen element katkili NdssFegsB alasimi tozlarinm XRD analizleri KTU Metalurji
ve Malzeme Miihendisligi Boliimii laboratuvarinda bulunan PANalytical X pert Powder3
model XRD cihazinda (Sekil 2.10) CuKa (A=1,5418) 1smmim1 kullanilarak
gergeklestirilmistir. Tiim kirinim desenleri oda sicakligindan 20<26<90 araliginda 0,35

derece/saniye hizinda tek kristal silikon numune tutucu kullanilarak elde edilmistir.

Sekil 2. 10. X’pert Powder® model X-1s1m difraktometresi.
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2.11 Termal Analizler

Tez calismas1 kapsaminda {iretilen element katkili NdssFessB alasimi tozlarin Curie
sicakliklarini ortaya ¢ikarmak amaciyla diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) analizleri
yapilmistir. Analizler 5 °C/dak 1sitma hizinda ve %99,99 saf argon gazi atmosferi altinda
gerceklestirilmistir. Analizlerde KTU Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii
laboratuvarinda bulunan Linseis PT1600 model TG/DSC/DTA cihaz1 (Sekil 2.11) ve LN>
gaz sogutma sistemine sahip Hitachi 7020 model DSC (Sekil 2.12) cihazlar1 kullanilmistir.

Sekil 2. 11. Linseis marka PT1600 model TG/DSC/DTA cihazi.

Sekil 2. 12. Hitachi marka 7020 model DSC cihazi.
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2.12 Titresimli Ornek Manyetometresi

Tez c¢alismasi kapsaminda iiretilen element katkili NdssFeesB alagimi tozlarin
manyetik alan duyarliligi (p), doyum miknatislanma (Ms), koersif alan (Hc), artik
miknatislanma (M) gibi temel manyetik parametrelerini belirlemek i¢in VSM 6l¢iimleri
gerceklestirilmistir. Olgiimler, TUBITAK Ulusal Metroloji Enstitiisiinde bulunan1,5 T lik
LDJ Electronics 9600 cihazinda (Sekil 2.13) ve Balikesir Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Fizik Boliimii’nde bulunan ADE EV9 Model VSM cihazinda gergeklestirilmistir
(Sekil 2.14).

Sekil 2. 14. ADE marka EV9 Model VSM cihazi.



3 BULGULAR VE IRDELEME

Bu tez kapsaminda NdssFessB (ag.%) manyetik alasimi tozlarinin yapilan 6n
deneylerle optimum iiretim parametreleri belirlenmis ve elde edilen optimum parametreler
kullanilarak, NdzsFees-y)BiMy (y= 2 ag.% M=Co, Ti ve Ni) oranlarda katk:i elementleri
katilarak NdssFeesB1 (ag.%) manyetik alasimi tozlart melt spinning yontemiyle tiretilmistir.
Co, Ni ve Ti elementleri %2 (ag.%) sabit oranda NdssFessB alasimina Fe elementi tizerinden

katilarak katki elementli alagimlar iiretilmistir.

e Co, Ni ve Ti element katkili tozlarin morfolojiler NdszFeseB temel alagimi ile ayni

oldugu i¢in tezde yalnizca temel alasimin morfolojisi verilmistir.

e Belirli bir siirede (390 dakika) 6giitiilmiis Co, Ni ve Ti element katkili tozlarin
ogiitme sonrasi1 morfolojileri NdssFeseB temel alagimi ile ayni oldugundan yalnizcca temel

alagimin 6giitme sonras1t morfolojileri verilmistir.

e Mikroyapi incelemeleri kapsaminda Co, Ni ve Ti katkil1 NdssFessB alasimi tozlarin
mikroyapilar1 ortaya konmustur. Her bir parametre ile iiretilen tozlarin XRD analizleri
gerceklestirilmis, mikroyap1 incelemeleri SEM ve TEM olmak iizere ayr1 ayr1 yapilmus,
onemli bolgeler i¢in EDS analizleri yapilmistir. Ayrica, TEM ¢alismalarindan elde edilen
mikroyapilardan atom diizlemleri arasi mesafeler olglilmis, elde edilen sonuglar XRD

bulgulart ile iligkilendirilerek tane i¢i ve tane sinir1 fazlar belirlenmistir.

e (Cesitli tiretim parametreleri kullanilarak iiretilen katki elementli NdzsFeeeB alagimi

tozlarin manyetik 6zelliklerini belirlemek amaciyla yapilan VSM dlgiimleri.

e (esitli tiretim parametreleri kullanilarak {iretilen katki elementli NdssFegsBialagimi

tozlarin Curie sicakliklarini belirlemek amactyla yapilan DSC 6l¢iimleri.
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3.1 NdasFessB Temel Alasim Tozlarimn Morfolojik Incelemeleri ve

Karakterizasyonu

Tozlarin morfoloji incelemeleri i¢in 6ncelikle eleme islemi yapilmis, ardindan 25, 36,
45, 63, 90, 125, 180, 250 pm’luk elekler tlizerinde kalan tozlardan 6rnekleme yontemiyle
numune alinarak SEM’de (Taramali Elektron Mikroskobu) morfoloji incelemeleri yapilmig

ve mikrofotograflar elde edilmistir.

3.1.1 Uretilen Tozlarin Morfolojik Karakterizasyonu

Melt spinning yOntemi esas itibari ile siirekli ve kesintisiz formda serit iiretme
yontemidir. Ancak literatiir incelemeleri, tezde temel alasim olarak kullanilan NdzsFessB
alagiminin gevrek karakterli olmasindan dolay1 siirekli serit formunun liretilemeyecegini
gostermektedir. Alasim siirekli formda serit yerine kaba boyutlu toz haline katilagsmaktadir
(J. F. Liu vd., 2005; Xiaoya vd., 2013). Bu tezde gergeklestirilen tiretim neticesi literatiir
taramalar1 (J. Ding vd., 1998; Oztiirk vd., 2016) ile ortiismiis ve kaba boyutlu tozlar
uretilmistir. Taramali elektron mikroskobu incelemeleri, toz sekillerinin kiresel, lifsi,
diizensiz, gubuksu, yapraksi ve pulsu yapida oldugunu géstermistir. -25 um boyutlu tozlar
genellikle kiiresel ve lifsi sekle sahipken (Sekil 3.1), toz boyutu biiyiimesi ile lifsi ve kiiresel
sekilli toz oran1 azalmis (Sekil 3.3), diizensiz ve pulsu tozlarin orani artmistir (Sekil 3.1-3.5).
Toz boyutunun artmasi ile yapinin homojenlestigi ve tiim tozlarin pulsu (flake) sekle sahip
oldugu gozlemlenmistir (Sekil 3.4-3.5). Pulsu tozlarin genislikleri 25-100 pm, uzunluklari
80-600 um ve kalinliklar1 ise 5-50 pm araliginda degismistir.
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100 pm = i e ’ ; —
M EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 I Probe = 100 pA na:altliem_z Trchgl;:naltUr_'ll\lle:Esny_ ]
WD = 8.0 mm Mag= 250X etallurgical and Materials Engineering

Sekil 3. 1. NdssFegsB temel alasimi tozlarinin SEM mikro fotograflari. Elek aralig:
olarak toz boyutlar1: -25 pm/tava.

100.um EHT =20.00 kv Signal A = SE1 | Probe = 150 pA  Karadeniz Technical University
WD = 8.0 mm Mag= 100X P Metallurgical and Materials Engineering

Sekil 3. 2. NdzsFegsB temel alagimi tozlarinin SEM mikro fotograflari. Elek araligi
olarak toz boyutlart: -45/+36 pm.
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<00/ EHT =10.00 kv Signal A = SE1 I Probe= 100 pA Karadeniz Technical University
WD =10.0 mm Mag= 100X Metallurgical and Materials Engineering

Sekil 3. 3. NdssFegsB temel alagimi tozlarmin SEM mikro fotograflari. Elek
aralig1 olarak toz boyutlari: -90/+63 um.

200 pm EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 I Probe = 100 pA Karadeniz Technical University

WD = 85 mm Mag= 55X Metallurgical and Materials Engineering

Sekil 3. 4. NdssFegsB temel alasimi tozlarinin SEM mikro fotograflari. Elek aralig:
olarak toz boyutlari: -180/+125 pm.
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200 pm EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 I Probe = 100 pA Karadeniz Technical University

WD = 85 mm Mag= 100X Metallurgical and Materials Engineering

Sekil 3. 5. NdasFegsB temel alagimi tozlarinin SEM mikro fotograflari. Elek
aralig olarak toz boyutlart: -250/+180 pm.

3.1.2 Ogiitiilen Tozlarin Morfolojik Incelemeleri

NdFeB miknatislarin mikroyapisindaki degisimler, bu miknatislarin manyetik
Ozellikleri iizerinde olumlu veya olumsuz bir etki dograbilir. Bu konuda gergeklestirilen
birgok arastirma gostermistir ki; yiiksek koersivite ve kalici manyetizasyon degerlerine sahip
NdFeB esasli miknatislar elde etmek igin, ana faz Nd>Fe14B’nin kiigiik bir ortalama tane
boyutuna sahip olmasi ve NdzFeisB taneciklerinin paramanyetik Nd’ca zengin faz ile
cevrelenmesi gerekmektedir (Bai vd., 2007; Kim ve Camp, 1996; Vial vd., 2002; Vial vd.,
1998; Woodcock vd., 2012; N. Yu vd., 2013). Koersivite degeri azalan parcacik boyutu ile
artmaktadir. Ancak bu artig, kritik bir pargacik boyut araligr ile miimkiin olmaktadir.
Pargacik boyut araligi bu kritik degerin {istiinde veya altinda kaldiginda koersivite degeri
diisiis gostermektedir (Fischer vd., 1996; Kodama, 1999; Lidong vd., 2014; Namkung vd.,
2011; Nothnagel vd., 1991; Su vd., 2013). Cesitli arastirmalar, koersivitenin artmasi igin
gerken kritik pargacik boyut araligini 3-5 um olarak gostermistir (Croat vd., 1984a;
Khazdozian vd., 2015; Nothnagel vd., 1991; M. Sagawa vd., 1984).
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Melt spinning yontemi ile iiretilen element katkili NdFeB alagim tozlar1 parcacik
boyutlarinin kiigiiltiilmesi, esasinda kritik parcacik boyutuna ulagmak amaciyla &giitme
islemine tabi tutulmustur. Ogiitme islemi, yiiksek enerjili bilyeli 6giitme cihazinda (Sekil
2.4), bilye/toz orami 10:1 olacak sekilde, 300 dev/dk’lik sabit hizda, 390 dakika
gerceklesmistir. Bu islem, alasim tozlarmin oksijen afinitesinin yiiksek olmasindan dolay1
vakum altinda ve koruyucu yiizey aktif madde kullanarak gerceklesmistir. Vakum ortami,
Sekil 2.3’te goriilen, 6zel olarak tasarlanip takim c¢eliginden iiretilmis 250 ml hacminde ve
i¢ ylizeyi bor karbiir ile yiizey sertlestirme islemine tabi tutulmus 6glitme kabiyla
saglanmistir. Koruyucu ve ylizey aktif madde olarak oleik asit ve oleik asidi ¢dozmek
amaciyla hekzan ve heptan organik sivilari kullanilmustir. Ogiitiilen tozlar, hekzan ile
yikanarak oleik asitten arindirilmis ardindan siiziiliip kurutulmustur. Kurutma islemi Sekil
2.5°de verilen liyofilizatr yardimiyla -48 °C sicakhikta 3,1x10" mbar basing altinda
gerceklestirilmistir. 390 dakikalik Ogiitme sonrasi tozlarin mikrofotografi Sekil 3.6’de

verilmigtir.

Ogiitme 6ncesi pulsu sekilde olan tozlarin dgiitme sonrasi diizensiz sekle doniistiigii
goriilmektedir. 390 dakikalik 6giitme sonuucu pargacik boyutu 0,26 um olarak ol¢iilmiistiir.
Mikro fotograftan tozlarinn topaklandigr acik¢a goriilmektedir. Yiizey etken madde olarak
kullanilan oleik asit 6giitme aninda tozlarin topaklanmasini engellese de 6gilitme sonrasi toz
yiizeylerinde ki oleik asitin hekzan ile yikanip kurutulmasinin ardindan tozlar tekrar
topaklanmislardir. Topaklanma, oleik asitten arindirilmis parcaciklarin hem yiiksek yiizey
enerjisine sahip olmasit hem de manyetik karakterli olmasindan dolayr meydana gelmistir
(Suvd., 2013) .
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1 pm EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 P « 25pa  Karadeniz Technical University

WD=105mm  Mag= 7500K X Metalkurgical and Matertals Engineering

Sekil 3. 6. Ogiitme islemi sonras1 pulsu tozlarn SEM gériintiileri. Ogiitme siiresi:
390 dk.

3.2 Element Katkih Nd-Fe-B Esash Alasim Tozlarimin Uretimi

Co, Ti ve Ni katki elementleri NdasFegsB (veya NdisFe77Bs) temel alasimina NdzsFese-
yBMy (y= 2 ag.% M=Co, Ti ve Ni) agirlik oranlarinda katilarak katki elementli Nd-Fe-B
kalict miknatis iiretimi gergeklestirilmistir. Yapilan calismada, yukaridaki formiilasyon
geregi Co, Ni ve Ti elementleri NdssFeeeB alagimina Fe elementi kontenjanindan agirlikga
%?2 oraninda katilmistir. Co, Ni, Ti elementlerinin NdssFessB temel alasimina katilma sekli
ve element oranlari Bolim 2.5.1 ve Tablo 2.3 ayrintili sekilde agiklanmistir. Uygun
oranlarda hazirlanan NdssFessB temel alasimi ve katki elementleri melt spinning cihazina ait
indiiksiyon {initesinde hegzagonal bor nitriir pota igerisinde eritilerek katki elementli 6n
alagimlar hazirlanmistir. Katki elementlerinin ana alagima homojen sekilde karismasini
saglamak amaciyla hazirlanan 6n alasim ii¢ kez tekrarli sekilde eritilmistir. Asagida Sekil

3.7 ’de hazirlanan katki elementli alasimlarin makro fotograflari gosterilmistir.

Hazirlanan element katkili 6n alasimlardan melt spinning yontemiyle toz iiretme

caligmalarinda, daha 6nce 6n deneylerden elde edilen optimum parametreler kullanilmistir.
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Bu dogrultuda Co, Ni ve Ti katki elementli NdssFegsB alasimindan toz iiretme islemlerinde
en optimum parametreler olan -5 °C’ye sogutulan diiz yiizeyli disk ve 52 m/s disk hizi

parametreleri kullanilmistir.

%2 Kobalt %2 Nikel %2 Titanyum

Sekil 3. 7. Co, Ni ve Ti elementi eklenerek iiretilmis NdssFeesB esasli 6n
alasimlar

3.3 Mikroyapi Incelemeleri

NdFeB miknatislarin manyetik 6zellikleri, sahip olduklar1 mikroyapidan 6nemli
dl¢iide etkilenir. Uretim yontemi ve yontemin degiskenleri, kritik oranlarda element ilavesi,
is1l iglem vb. islemler tiimiiyle mikroyapiyr ve dolayisi ile manyetik 6zellikleri
belirlemektedir. NdFeB esasli miknatislarda ana faz olan Nd2Fe14B fazinin ve Nd’ca zengin
fazin, mikroyapidaki dagilimlari ve boyutu miknatisin 6zelliklerinde tayin edici faktorlerdir
(Lidong vd., 2014; Mo vd., 2007; Tang vd., 1988; C. Wang ve Yan, 2009; S. Y. Zhang vd.,
2007).

Melt spinning yontemi ile {iretilen element katkli NdFeB alasim tozlarinin
mikroyapilari, taramali elektron mikroskobu (SEM), gecirimli elektron mikroskobu (TEM),
ve X-1s1m1 difroktometresi (XRD) cihazlarinda karakterize edilmis ve sonuglar1 ortaya

konmustur.
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3.3.1 Co Katkili Ndz3FessCo2B Alasimi Tozlarimin Mikroyapi incelemeleri

Pulsu toz formunda iiretilen NdssFeesC02B alagimi tozlarina ait mikroyapi goriintiileri
Zeis ve FEI marka taramali elektron mikroskobunda (SEM) incelenerek elde edilen
mikroyap1 fotograflar1 Sekil 3.8-3.9°da verilmistir. Sekilden de goriildiigi lizere es eksenli
ve nispeten ince taneli bir mikroyapi elde edilmistir. Sekil 3.8’de verilen 14 verilen 14 um
kesit kalinliginda pulsu toz i¢in ortalama hiicre boyutu 0,18-0,64 um arasinda ol¢iilmiistiir.
Sekil 3.9°daki 6 um kalinligindaki pulsu toz icin ortalama mikroyap1 tane boyutu Image J

programi kullanilarak 60 nm olarak belirlenmistir.

"“

EHT = 1500kV  Signal A= CZ BSD - Karadeniz Technical University
— WD=100mm  Mag= 1200KX IProbe = 750 PA petatiurgical and Materials Engineering

Sekil 3. 8. Co elementi katkili NdssFessC02B alagimi tozunun kesitinden elde
edilen mikroyapi1. Pulsu toz kesit kalinlig1 14 pm.
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Sekil 3. 9. Co elementi katkili NdzsFessCo2B alasimi tozunun kesitinden elde edilen
mikroyapi. Pulsu toz kesit kalinlig1 6 pm.

Sekil 3.10’da NdasFessCo2B alasimi tozlarma ait EDS analiz sonuglar1 verilmistir.
Sekil 3.10.a’da gosterilen mikroyapt fotografi iizerinde gri bolgelerden (tane ici) alinan
noktasal EDS analizine gore bu bolgelerin agirlikca %68,03 Fe, %26,47 Nd ve %2,88
oraninda Co elementlerini igerdigi tespit edilmistir (Sekil 3.10.d). Bu degerler, tane ici
bolgenin sert manyetik faz olan Nd2Fe12C02B fazi oldugunu gostermektedir. Ayn1 mikroyapi
tizerinde tane sinirlarindan alinan EDS analizi sonuclaria gore (agirlik¢a %84,82 Nd), tane
sinir1 bolgesinin Nd’ca zengin faz olduguna isaret etmektedir (Sekil 3.10.e). Sekil 3.10.b ve
Sekil 3.10.c’deki mikroyapilardan FEI marka elektron mikroskobu (SEM) araciligiyla tane
ici bolgede yapilan EDS analizi sonuglar1 (Sekil 3.10.f), Sekil 3.10.d’deki EDS analiz

degerleri ile benzerlik gostermesi sonuglarin dogrulugunu teyit etmektedir.
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Sekil 3. 10. a), b), c) Co katki elementli NdssFes4C02B alasimi pulsu tozlarin mikroyapilari.
d) Tane i¢i bolgenin EDS analizi, e) tane sinir1 bolgenin EDS analizi, f) tane ici
bolgenin EDS analizi.

Co katki elementli NdzsFessC02B alagimi pulsu tozlarin XRD analizi sonucu Sekil
3.11°de verilmigtir. XRD analizine gore yapinin Nd’ca zengin faz ve Ndz(Fe,C0)14B
fazindan olustugu goriilmektedir. Rietveld analizine gore, tetragonal kristal kafes yapisina
sahip, P42/mnm uzay grubunda yer alan ve uzay grup numarasi 136 olan Ndz(Fe, C0)14B
fazinin (#98-061-2996) yap1 icerisinde agirlikga oran1 %96,3 olarak bulunurken, manyetik
ozelliklere olumlu yonde katki yapan ancak paramanyetik 6zelliklere sahip Nd’ca zengin

fazin agirlikca orani1 %3,7 olarak belirlenmistir.
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w Nd'ca zengin faz  Diger pikler Nd,(Fe,Co), B,

Siddet, a.u

25 30 35 40 45 50 55

20. derece

Sekil 3. 11. Co katki elementli NdssFessC02B alagimina ait tozlarin XRD deseni.

Sekil 3.12’de Co katki elementli NdssFeesC02B alasimina ait tozlarin gegirimli
elektron mikroskobundan (TEM) alman yiiksek c¢Oziintirliiklii goriintiisii verilmistir.
Sekilden de goriildigli gibi, iretilen pulsu tozlarin ¢ok taneli bir yapida oldugu
goriilmektedir. Sekil 3.12.b’de kirmizi dikdortgen icine alinan bolge iizerinde farkli
kristagrofik yonlerde katilasmis olan Ndz(Fe,C0)14B tanelerinin diizlemler arasindaki
mesafeleri 0,209 ve 0,230 nm olarak 6l¢lilmiis ve bu degerlere karsilik gelen diizlemlerin

strastyla (133) ve (235) diizlemleri oldugu belirlenmistir.
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Sekil 3. 12. Co katki elementli NdssFessC02B alasimina ait tozun TEM’de
elde edilen ayrintili mikroyapisi.
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3.3.2 Ni Katkih NdssFessNizB Alasin Tozlariin Mikroyapi incelemeleri

-5 °C’ye sogutulan disk kullanilarak yapilan Ni katkili NdssFessNizB alasimi toz
iiretiminde de hizhi katilastirilmis pulsu sekilli tozlar elde edilmistir. Uretilen tozlarm
SEM’de gergeklestirilen mikroyap analizleri sonucu ¢ekilen mikrofotograflar Sekil 3.13 ve
Sekil 3.14’de sunulmustur. Daha 6nceki toz mikroyapilarina benzer sekilde es eksenli
hiicresel bir yap1 elde edilmistir. %2 oraninda katilan Ni elementi ayr1 bir faz olarak
olusmamis, yap1 igerisinde homojen olarak dagilmistir. Sekil 3.13’de verilen 20 pm
kalinligindaki pulsu tozun ortalama tane boyutu 0,59 um olarak dl¢iilmiistiir. Sekil 3.14°de
verilen 14,5 um kalinligindaki pulsu tozun minimum ve maksimum tane boyutlar1 0,2 pm-

0,84 um araliginda degismistir.

EHT = 1500 kV Signal A= CZ BSD Karadeniz Technical University
| i WD = 85 mm Mag= 9.00KX IProbe = 750PA yreraliurgical and Materials Engineering

Sekil 3. 13. Ni elementi katkili NdssFessNi2B alagimi tozunun kesitinden elde
edilen mikroyap1. Pulsu toz kesit kalinlig1 20 um.
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EMT=1500K/  SignalA=CZBSO "~ " Karadeniz Technical Unersit
WD=85mm  Mag= 1200KX ' e PA Metalurgical and Materials Engneering

Sekil 3. 14. Ni elementi katkili NdsasFessNioB alasimi tozunun kesitinden elde
edilen mikroyapi. Pulsu toz kesit kalinlig1 14 um.

Uretilen Ni elementi katkili NdssFessNizB alasimi tozlarma ait EDS analizleri Sekil
3.15°de verilmistir. Sekil 3.15.a’da verilen mikroyapi lizerinden alinan EDS sonuglarina
gore, tane sinirlart agirlikca %87,0 Nd, %2,54 Fe, %2,44 Ni ve %8,01 oraninda B
icermektedir. Elde edilen bu sonuglar tane smirinin Nd’ca zengin faz oldugunu
gostermektedir. Sekil 3.15.c’de FEG-SEM’de alinan mikroyap1 goriilmekte ve bu goriintii
izerinde tane i¢inden alinan EDS analizinden agirlik¢a %63,44 Fe, %34,68 Nd ve %1,88 Ni
oranlar1 elde edilmistir. Bu oranlar yaklasik olarak Ndz(Fe,Ni)14B sert manyetik fazinin

oranlarina yaklasik olarak karsilik gelmektedir.
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Sekil 3. 15. a) ve c) NdssFessNi2B alasimi pulsu tozlarin mikroyapilari. b) Tane ici
Nd2Fe1sNi2B sert manyetik fazin EDS analizi sonucu, d) Nd’ca zengin fazin
EDS analizi sonucu.

Sekil 3.16’da Ni katkili NdssFeesNi2Bg alasimi tozlarina ait X-1s1n1 kirinimi deseni
sunulmugtur. Kirmim deseni incelendiginde, yapida Nd’ca zengin faz ve Nd2(Fe,Ni)14B
fazlarinin bulundugu HighScore Plus yazilimi kullanilarak belirlenmistir. S6z konsusu
fazlarin oranlar1 ise Rietvelt analizine gore %93,2 oraninda sert manyetik faz olan
Nd2(Fe,Ni)14B (#98-061-4100) ve %6,8 oraninda tane sinirlarinda olusan Nd’ca zengin faz
(#98-007-6593) olarak hesaplanmustir.
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Sekil 3. 16. Ni elementi katkili NdzsFessNi2B alasimi pulsu tozlarin XRD deseni.

Sekil 3.17°de NdasFessNi2Bg alagimi tozlarina ait TEM goriintiisii verilmis ve
kristografik yonlenmeleri farkli olan tanelerin diizlemler arasindaki mesafeleri 6l¢iilmiistiir.
Sekil 3.17.b’de gosterilen kirmizi dikdortgen igerisine alinan bdolgenin biiyiitiilmiis
goriintiisii izerinde diizlemler aras1 mesafeler her bir tane i¢in hesaplanmistir. Nd2(Fe,Ni)14B
tanelerin diizlemler arasindaki mesafeler sirasiyla 0,212, 0,391, 438 ve 551 nm olarak
Olclilmiis ve bu degerlere karsilik gelen diizlemler sirasiyla (140), (120), (111) ve (020)
diizlemleri olarak belirlenmistir. Bu diizlemler arasinda (140) diizlemi ise NdssFessNi2B
alasimin manyetik 6zellik kazanmasini saglayan Ndz(Fe,NI)14B fazinin 44°°de ortaya ¢ikan

%100’k pikine karsilik gelmektedir.
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Sekil 3. 17. Ni katk: elementli NdasFessNi2B alasimina ait tozun TEM’de
elde edilen ayrintili mikroyapisi.
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3.3.3 Ti Katkil NdasFessTizB Alasimi Tozlarimin Mikroyapi incelemeleri

NdzsFessB alasimina Fe elementi kontenjanindan %2 agirlik oraninda katilan son
element Ti elementidir. Hazirlanan Ti katkili NdssFessTi2B ingot alasimi melt spinning
yontemiyle -5 °C’ye sogutulan diiz disk kullanilarak toz haline getirilmistir. Uretilen tozlarin
SEM’de gergeklestirilen mikroyap1 analizleri sonucu ¢ekilen mikrofotograflar Sekil 3.18 ve
Sekil 3.19’da sunulmustur. Co ve Ni katkili alagim tozlariin mikroyapilarina benzer sekilde,
Ti katkili alagim tozlar1 da es eksenli hiicresel yapida katilasmistir. Ortalama hiicre

boyutunun pulsu toz kalinligina bagli olarak 0,3 pm-0,6 um araliginda oldugu belirlenmistir.

.'.‘._’. . Y il
-

— 10 pm ———

BAYBURT UNI

Sekil 3. 18. Ti elementi katkilt NdzsFegs Ti2B alagimi tozunun kesitinden elde edilen
mikroyapi1. Pulsu toz kesit kalinligi 21 pm.
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Sekil 3. 19. Ti elementi katkili NdssFeesTi2B alasimi tozunun Kesitinden elde
edilen mikroyapi1. Pulsu toz kesit kalinlig1 4,6 pm.

Uretilen Ti elementi katkili NdssFessTi2B alasimi tozlarina ait EDS analizleri Sekil
3.20°de verilmistir. Zeis marka taramali elektron mikroskobundan Sekil 3.20.a’dan alinan
EDS analizine gore tane i¢i bolgenin kompozisyonun agirlik¢a yaklasik olarak %67,87 Fe,
%26,78 Nd, % 2,59 Ti igerdigi tespit edilmis ve tane i¢i bolgelerin Ndis(Fe, Ti)14B fazindan
olustugu belirlenmistir (Sekil 3.20.d). Ayn1 mikroyap1 iizerinde tane sinirlarindan alinan
EDS analizi sonuglarina gore, bu bolgelerin agirlikca %81,99 Nd icermesi bu fazin Nd’ca
zengin faz oldugunu gostermektedir. FEI Nova Nano 450 marka SEM cihazinda elde edilen
ve Sekil 3.20.b ve c’de gosterilen mikroyapidan tane i¢inden alinan EDS sonuglarinin
%69,47 Fe, %28,43 Nd ve %2.10 Ti igcermesi (Sekil 3.20.¢) diger EDS analiz sonucunu
dogrulamaktadir.
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d) Tane |(}| Spectrum: Acquisition

* El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.$] [wt.%] [at.%] (%]
Fe 26 K-series 46.64 67.82 35.14 3.4
] Nd 60 L-series 18.38 26.78 5.36 0.6
= B 5 K-series 15.18  2.81 59.08 3.7
Ti 22 K-series 0.47 2.59 0.42 0.1

CR Total: 80.67 100.00 100.00
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Spectrum: Acquisition
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%] [wt.%] [at.%] (%]
Nd 60 L-series 50.77 81.99 19.35 1.4
Fe 26 K-series 17.87 8.82 17.60 2.0
B 5 K-series 12.15 6.84 61.78 3.9
Ti 22 K-series 1.11 2.35 1.27 0.1
Total: 81.90 100.00 100.00
T T T * T T
10 =
=

Sekil 3. 20. (a), (b), (c) NdasFessTi2B alasimi pulsu tozlarin mikroyapilari. (d) ve (e) tane
ici bolgenin EDS analiz sonuglari, (f) tane sinirinin EDS analizi.

Sekil 3.21°de agirlikga %2 Ti igeren NdasFess Tiz2B alagimi tozlarina ait X-11n1 kirmimi
deseni gosterilmistir. Goriildiigl tizere, yapida Nd’ca zengin faz ve Ndz(Fe,Ti)14B fazi
bulunmaktadir. Rietvelt analizine gore hesaplanan faz oranlar ise %96,4 oraninda sert
manyetik faz olan Ndx(Fe,Ti)14B (#98-060-1411) faz1 ve %3,6 oraninda tane sinirlarinda
olusan Nd’ca zengin faz (#98-015-0953) seklindedir.
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Sekil 3. 21. Ti elementi katkilt NdasFeesTi2B alasimi pulsu tozlarin XRD kirinim
deseni.

Sekil 3.22°de Ti katkili NdssFeesTi2Bg alagimi tozlarina ait gegirimli elektron
mikroskobu (TEM) goriintiisti verilmis ve kristografik yonlenmeleri farkli olan tanelerin
diizlemler arasindaki mesafeler ImageJ yazilimi kullanilarak 6l¢iilmiustiir. Sekil 3.22.b’de
gosterilen kirmizi dikdortgen igerine alinan bdlgenin biiyiitiilmiis goriintiisii tizerinde her bir
Nd2(Fe,Ti)14B tane i¢in hesaplanan diizlemler aras1 mesafeler sirasiyla 0,143, 0,250, 0,168
ve 0,271 nm olarak 6l¢iilmiis ve bu degerlere karsilik gelen diizlemler sirasiyla (161), (024),
(342) ve (131) diizlemleri olarak tespit edilmistir.
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B alasimina ait tozun TEM’de

12

Sekil 3. 22. Ti katki elementli NdssFesaT

elde edilen ayrintili mikroyapisi.
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3.4 Ogiitiilen Katki Elementli Tozlarin XRD Analizleri

Daha 6nceki boliimlerde de belirtildigi iizere, melt spinning yontemiyle iiretilen katki
elementli Nd-Fe-B esasli miknatis tozlar1 dogrudan miknatis tiretiminde kullanilamayacak
kadar biiyiik boyutludurlar. Literatiir ¢aligmalarindan edinilen bilgilerden, Nd-Fe-B esasl
miknatis liretiminde optimum toz boyutunun 3-5 pm araliginda oldugu anlasilmistir. Bu
nedenle, melt spinning yontemiyle iiretilen tozlarin vakum atmosferi altinda ve ylizey etken
madde ortaminda bilyeli 6giitme yontemiyle 6giitliliip boyutlarinin kiigiiltiilmesi yoluna

gidilmistir.

3.4.1 Katki Elementli Nd3sFessB Alasimi Tozlarinin XRD Analizi

Tez kapsaminda, -5 ° C ‘ye sogutulan disk kullanilarak, Nds3FessB alasimina Fe
kontenjanindan %2 oraninda Co, Ni ve Ti elementleri katkilanarak, katki elementli alagim
tozlar1 tretilmistir. Her bir katki elementi kullanilarak iiretilen tozlarin XRD analizi,
karsilastirma yapmak agisindan, 6giitilmemis ve 390 dk.’ya 6gilitme siiresi i¢in birlikte

verilmistir.
i. NdssFes3C02B Alasim Tozlarin XRD Analizi

-5 °C’ye sogutulan diiz disk ile iiretilen giitiilmemis tozlarin ve koruyucu atmosfer
altinda 390 dk. o6giitiilmiis tozlara ait XRD kirmim deseni Sekil 3.23’de verilmistir.
Gortilecegi tizere, her iki kirmim deseni arasinda belirgin farklar bulunmaktadir. Melt
spinning yontemiyle iiretilen pulsu tozlardaki (011) diizleminde yer alan paramanyetik
Nd’ca zengin fazin siddeti 6giitme islemi ile birlikte azalmaktadir. Uygulanan rietvelt analizi
sonucunda Ogiitiilen tozlardaki sert manyetik faz olan Nd2(Fe,C0)14B fazi oran1 %99,8 ve

Nd’ca zengin faz orani ise %0,2 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 3. 23. Melt spinning yontemiyle iiretilen ve dgiitiillmemis NdssFessC02B alasimi
tozlar1 ve ayni tozlarin 390 dak. 6giitme sonucu elde edilen XRD

desenleri.

ii. NdasFessNi2B Alasim Tozlarinin XRD Analizi

Agirlikga %2 oraninda Ni iceren NdasFessNi2B alasim tozlari ve 390 dak. 6giitme
sonrasinda yapilan XRD analizi ile elde edilen X-1sin1 kirmim desenleri Sekil 3.24’de
verilmistir. Buna gore, %2 Co iceren alagim tozlarinin 6giitiilmesine benzer sekilde, 390 dk.
ogiitme 1slemi sonucunda (011) diizleminde yer alan Nd’ca zengin faz neredeyse tamamen
yok olmus durumdadir. Rietvelt analizi sonucuna gore dgiitme islemiyle yapinin tamanu
Nd2(Fe,Ni)14B fazindan olusmaktadir. Ote yandan, dgiitiilmemis tozlarda 47°’de yer alan

kristalin piklerin 390 dk. 6giitme islemi sonucunda amorf yapiya doniistiigli goriilmektedir.
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Sekil 3. 24. Melt spinning yontemiyle iretilen ve dgiitilmemis NdzsFessNizB alagimi
tozlarin ve ayni tozlarin 390 dak. 6gilitme sonucu elde edilen XRD

desenleri.

iii. NdszsFessTi2B Alasimi Tozlarinin XRD Analizi

Ti elementi katkili 6giitlilmemis NdasFeesTi2B alagimi tozlari ile 390 dak 6gilitme
sonrasinda elde edilen XRD desenleri Sekil 3.25’de verilmistir. Burada en belirgin olarak
ortaya ¢ikan ozellik, (011) diizleminde yaklasik 31°°de goriinen Nd’ca zengin fazin pik
siddeti 6giitme islemiyle biilyiik bir azalma gdstermistir. Ogiitme islemi sayesinde, tane
siirlariin yapi igerisinde kirilmasi ile serbest kalan Nd’ca zengin fazin Nd2(Fe,Ti)14B
fazina katilarak bu fazin oraninin artmasia neden olmaktadir. Ogiitiilmemis %2 Ti katkili
NdssFeesTioB alagimi tozlarda 47°’de ortaya ¢ikan Nda(Fe, Ti)14B kristalli faz, 390 dk.
ogilitme islemi sonucunda amorf yapiya doniismiistiir. Rietvelt analizine gore yapinin

tamami1 Ndz(Fe,Ti)14B fazindan olusmaktadir.
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Sekil 3. 25. Melt spinning yontemiyle iretilen 6giitiillmemis NdasFeesTi2B alagimi
tozlarin ve aym tozlarin 390 dak. 6glitme sonucu elde edilen XRD
desenleri.

3.5 Manyetik Ozelliklerin incelenmesi

Tez kapsaminda iiretilen malzemelerin manyetik karakteristiklerini belirlemen
amactyla titresimli 6rnek manyetometresi (VSM) cihazi kullanilmistir. Manyetik dl¢iimlere
ingot halindeki NdazsFessB manyetik alagimi ile baglanmis, yapilan 6lgiimlerle alagimin
manyetik 6zellikleri ortaya ¢ikartilmistir. Daha sonra melt spinning yontemi ile Co, Ni ve Ti
katki elementli olarak tiretilen NdssFessB alasimi tozlarin optimum 6giitme stiresi sonrasinda

manyetik karakteristikleri VSM 0l¢limleri ile ortaya konmustur.

3.5.1 Ingot Alasimin Manyetik Karakterizasyonu

Oda sicakliginda manyetik dlgtimleri yapilan ve Sekil 3.26’da M-H histerezis egrisi
verilen NdssFessB ingot alasiminda, kalici manyetizasyon ve koersivite degerleri sirasiyla
9,990 emu/g ve 359 Oe olarak bulunmustur. NdssFeeB temel alagiminin sahip oldugu

dendritik kaba mikroyapt ve yapi igerisinde bulunan yumusak manyetik fazin (o-Fe)
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miktarlarimin yiiksek olmasi, koersivite degerinin nispeten diisiik olmasina neden olmustur.
Ayrica, yap iceresindeki Nd’ca zengin fazin bazi bolgelerde tane siirlarinda bulunmasi,

baz1 bolgelerde ise ayr1 faz bolgeleri olusturmasindan dolayi kalict miknatislik degeri diisiik

bulunmustur.
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Sekil 3. 26. a) NdssFegB ingot alasiminin M-H egrisi, b) ikinci bdlgeden alinan
demanyetizasyon egrisi.

3.6 Element Katkili NdssFessB Alasimi Tozlarimin Manyetik Karakterizasyonu

Element katkili tozlarin iiretiminde -5 °© C ‘ye sogutulmus diiz disk kullanilarak tiretim
gergeklestirilmis ve bu tozlar 390 dak. slirede 6giitme islemine tabi tutulmuslardir. Element
katkilt tozlarin manyetik karakterizasyonu ile ilgili sonuglar asagida ayrintili olarak

aciklanmustir.

3.6.1 Co Katkil Nds3FessCo2B Alasim Tozlarimn Manyetik Karakterizasyonu

Yapilan arastirmalar neticesinde, diislik oranda katkilanan Co elementi ilavesinin Nd-
Fe-B alasiminda Curie sicakligini arttirci yonde etki yaptigi anlagilmigtir. NdssFessB
manyetik alagiminin termal 6zelliklerin iyilestirilmesi amaciyla Fe elementi iizerinden
agirhikga %2 oraninda Co elementi katilarak Co katkili NdssFessC02B alagimi tozlar
tiretilmistir. Bu tozlarin vakum altinda ve koruyucu yiizey aktif madde ortaminda (oleik

asitthegzantheptan) 390 dak’lik 6giitme siiresi sonucunda elde edilen manyetizasyon
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egrileri Sekil 3.27°de verilmistir. Melt spinning yontemiyle iiretilmis Co katkilt NdssFeesB
alagim1 pulsu sekilli tozlarin 6giitiilmemis haldeki koersivite degeri 0,980 kOe olarak elde
edilirken, 390 dk. 6giitme islemi sonucunda 4,06 kOe’e ulagmistir. Yapilan literatiir
arastirmalarindan, Co elementinin NdssFegsB alagimina esas katilma sebebinin koersiviteyi
artirmak olmayip, tam aksine manyetik Ozelliklerden 06diin vererek Nd-Fe-B esash
alasimlarin Curie sicakligini artirmaya yonelik oldugu goriilmiistiir (Kwon ve Yang, 2002;
B.-M. Ma ve Narasimhan, 1986; Melsheimer vd., 1999; Szymura vd., 1991). S. Szymura ve
arkadaslari, Co ilavesi ile NdFeB esasli kalict miknatislarin manyetik 6zelliklerini ve
korozyon direncini iyilestirme adina gergeklestirdikleri ¢alismalarda, NdigFe76-xCoxBsg (x=0-
30 %at.) kompozisyonuna sahip alasimi geleneksel toz metalurjisi yontemiyle tiretmiglerdir.
Yaptiklar1 manyetik olglimler sonucu, Curie sicakliginin ilave edilen Co miktar: ile
degiskenlik gosterdigini, Co oraninin at. %15’ten diisiik olmasi halinde Curie sicakligindaki
artisin 11.8 K, Co oraninin at. %15’ten yiiksek olmasi durumunda (en fazla %30) sicakligin
7.8 K artig sergiledigini gostermislerdir. Kalict1 miknatislik degeri %15 Co ilavesine kadar
Co miktarinin artis1 ile diisiis gostermis, ancak %15°ten daha fazla Co katilmasi durumunda
artarak baslangi¢ kalict miknatislik degerine kadar ulasabilmistir. Koersivite degeri ise artan
Co ilavesi ile diisiis gostermistir (Szymura vd., 1991) . H. W. Kwon ve arkadaslarinin
Nd15(Fe1-xCox)77Bg alasimini kullandiklar bir bagka ¢alismada, alasima Co ilavesi (x=0~0.6
%eat.) ile manyetik 6zelliklerdeki degisimi incelemislerdir. Yapilan incelemelerde artan Co
ilavesi ile koersivite ve kalici miknatishikta kademeli olarak bir diisiisiin s6z konusu

oldugunu belirtmislerdir (Kwon ve Yang, 2002).
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Sekil 3. 27. Co katkili NdzsFegsC02B alagimina ait M-H egrileri: a)
Ogiitiilmemis tozlar, b) 390 dk. giitiilen tozlar.

3.6.2 Ni Katkili NdssFessNi2B Alasim Tozlarimin Manyetik Karakterizasyonu

Tez ¢alismasi kapsaminda Ni elementi agirlikga %2 oraninda NdssFeesB alasgimina
katilarak katki elementli NdzsFessNi2B alasimi iiretilmis ve bu alasimin hizh katilastirma ve
ogilitme islemleri sonrasinda manyetik Ozelliklerindeki degisim incelenmistir. Yapilan
literatiir arastirmasinda, Ni elementinin Nd-Fe-B esasli miknatislarin manyetik 6zelliklerini
tyilestirdigi belirtilmekte ancak, yapilan pek c¢ok calismada Ni elementinin esas

fonksiyonunun Nd-Fe-B esasli miknatislarin  korozyon direncini arttirmak oldugu
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vurgulanmistir (Shen vd., 2017; Y. Wang vd., 2011; X. Yang vd., 2010). Melt spinning
yontemiyle iiretilen ve daha sonra koruyucu atmosfer altinda 390 dak. ogiitiilen
NdssFessNiz2B alasim tozlarma ait M-H grafikleri Sekil 3.28’de verilmistir. NdssFessNi2B
alagim tozlarin 6giitilmemis durumda ve 390 dak. 6gilitme islemi sonrasi koersivite degerleri
sirasiyla 1,2 kOe ve 5,6 kOe olarak bulunurken, kalict miknatislik degerleri ise sirasiyla 11
emu/g ve 43 emu/g olarak belirlenmistir. X. G. Cui ve arkadaslarinin Ni ilavesi ile Nd-Fe-B
miknatislarin mikroyap1 ve manyetik 6zelliklerini inceledikleri ¢alismada ve yapilan VSM
Olctimlerinde, artan Ni oraniyla kalict miknatislik ve maksimum enerji liriinliniin kademeli
olarak azaldigini, koersivitenin baslangigta artis gosterdigi, ancak artan Ni oraniyla diisiis
gosterdigini gozlemlemislerdir. Koersivitenin maksimum degerine at. %0,3’lik Ni
katkisinda erisilmis, ulasilan maksimum degerin katkisiz miknatisin koersivite degerinden
yaklasik %12,3 kadar biiylik oldugunu belirtmislerdir. Ayrica, miknatislar i¢in ayirt edici bir
ozellik olarak kullanilan (BH)max + Hcj degeri, artan Ni igerigi ile artmig, maksimum
degerine at. %0,3 Ni iceren miknatista erigilmistir. Agirlikca %0,3 Ni katkili miknatisin
koersivite degerindeki artisin, Fe yerine gelen Ni’in nadir toprak elementinin (Nd) alt kafes
yapisini etkileyerek anizotropiye sebep olmast (koersivitenin anizotropiye bagli bir

parametre olmasi) nedeniyle gergeklestigini ileri stirmiislerdir (Cui vd., 2017).
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Sekil 3. 28. Ni katkili NdssFeesNi2B alagimina ait M-H egrileri: a)
Ogiitiilmemis tozlar, b) 390 dk. giitiilen tozlar.

3.6.3 Ti Katkih NdssFessTizB Alasim Tozlarimin Manyetik Karakterizasyonu

Nd-Fe-B esasli miknatislar giiniimiizde birgok uygulamada koersivitelerinin yiiksek
olmasindan dolay1 tercih edilmektedir. Bu tez c¢alismasinda, Ti elementi koersiviteyi
artirmaya yonelik olarak NdssFessB yapisina agirlikca %2 oraninda eklenmistir. Melt
spinning yontemiyle -5 °C’ye sogutulan diiz disk kullanilarak iiretilen ve sonrasinda 390 dak
stire ile ogiitiilen NdssFess Ti2B alasimi tozlara ait M-H grafikleri Sekil 3.29°da gosterilmistir.

Melt spinning yontemiyle {iretilen ve 6giitiilmemis haldeki NdsasFeesTi2B alasimi tozlarinin
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koersivite degeri 3.52 kOe olarak olglilmiistiir. Ti elementi katkili NdssFeesTi2B alagimi
tozlarin 390 dk. 6giitiilmesi sonucu koersivite 6,4 kOe olarak ol¢lilmiistiir. Marzena Spyra
ve arkadaglarinin yapmis olduklar1 ¢alismada, sirasiyla atomik olarak %7 ve %8 Nd igeren
Nd7Fe79xB1aTix ve NdgFers-xB1aTix alasimlari igerisine %0-4 arasinda Ti ekleyerek ark
melting yontemi ile alagim iiretmislerdir. Elde edilen alagimlar melt spinning yontemi ile
serit haline getirilmistir. Yapilan manyetik ol¢ctimler neticesinde, Ti igermeyen Nd7FezgB14
alasiminin  koersivite degeri 2,7 kOe olarak Olgiliirken, Ti elementi ilave edilen
Nd7Fe7sB14Tis alasiminin koersivitesinin ise 4,7 kOe oldugunu ifade etmislerdir. Katkisiz
NdsFe7sB14 alagimin koersivite degeri 4 kOe iken, Ti elementi ilave edilen NdgFe74B14Tis
alasimin koersivite degerinin ise 8,1 kOe olarak o6l¢iildiigiinii belirtmislerdir. %8 Nd igeren
alasimin daha yiiksek sonuclar vermesi, Ti katkisinin mikroyapida tane boyutunun
kiigiilmesine sebep olmasindan kaynaklandigini ileri stirmiislerdir (Spyra vd., 2010).
Yapilan bir¢cok calismada, koersivitenin artmasina neden olan mekanizmanin temelde
cekirdeklenmeye dayandigr ve element katkisinin manyetik o6zellikleri olumsuz yonde
etkileyen a-Fe fazinin olugmasini engelledigi gibi NdFeB miknatislarin yapisindaki sert
manyetik fazin (Nd2Fe14B) kristallenmesine de yardimci oldugu vurgulanmaktadir (Bilovol
vd., 2014).



88

ajoo
Bl

40

0] /
%

2o /
40

£ 4

M, emulg

L e e e e e e e L L e L o
30 25 .20 15 10 -5 0 5 10 15 20 25 30

H, kOe

b)1o0

B0
G0

40

20 /
0

20 4 /

-40 4

M, emuig

60 -

B0 4

=100

I o ¥ LA | ] " i I | ] 1 ¥
=30 -25 20 15 10 -5 0 5 10 15 20 2% 30
H, kOe

Sekil 3. 29. Ti katkili NdssFeesTi2B alagimina ait M-H egrileri: a)
Ogiitiilmemis tozlar, b) 390 dk. giitiilen tozlar.

3.7 Termal Ozelliklerin Karakterizasyonu

Nd-Fe-B esasli sert manyetik malzemelerin endiistriyel anlamda tercih edilmelerinin
en 6nemli sebepleri; birim hacimde yiiksek enerji tiretmeleri, yiiksek kalict manyetiklikleri
ve yiiksek koersivite degerleridir. Ancak, pek ¢ok avantajli yonlerinin yaninda diigiik Curie
sicakliklarina sahip olmalar1 kullanimlarini sinirlamaktadir (G. Ding vd., 2015; Pinkerton
vd., 2016; Zhong vd., 2017). NdFeB esasli sert miknatislarin, kesfedildikleri giinden bugiine,

Curie sicakliklarini yiikseltme konusundaki ¢alismlara devam etmektedir (Kim, 1988; Kwon
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ve Yang, 2002; B.-M. Ma ve Narasimhan, 1986; Melsheimer vd., 1999; Pinkerton vd.,
2016).

Bir manyetik malzemenin Curie sicakligr (T¢), ferromanyetik 6zelligin kaybolup
paramanyetik davranigin etkin hale geldigi sicaklik olarak tanimlanmaktadir. Yapilan
calismalarda Curie sicakliginin, domen boyutuna ve alasim elementlerinin tiiriine bagh
olarak degistigi ifade edilmektedir. Hizli katilagtirilarak tiretilmis ferromanyetik alagimlarda
domen boyutlarinin azalmasina bagli olarak Curie sicakliginda bir miktar artis meydana

geldigi belirtilmektedir.

Tez kapsaminda melt spinning yontemiyle ve farkli proses parametreleri ile iiretilen

katkisiz ve katki elementli tozlarin DSC analizi yoluyla Curie sicakliklart belirlenmistir.

3.7.1 Temel Alasimin Termal Ozelliklerinin Karakterizasyonu

Curie sicakligr 6l¢timlerine temel alasim olan ingot haldeki NdssFessB sert manyetik
alagimi ile baglanmistir. Yapilan 6l¢iimler sonucunda elde edilen DSC egrileri Sekil 3.30°da
sunulmustur. 100-900 °C sicakliklar1 arasinda alinan DSC egrisinin tamami verilmistir. DSC
Olctimiinde elde edilen grafiklerdeki pik siddeti ¢ok diisiik olarak ortaya ¢cikmistir. Curie
sicakligindaki degisimin daha kolay fark edilebilmesi i¢in, diger tiim DSC egrilerinde sadece
belirli bir sicaklik aralig1 verilerek Curie sicakliginin daha belirgin sekilde ortaya ¢ikmasi
saglanmistir. Bu yontem literatiirde de yaygimn olarak kullanilmaktadir. Ingot alagimi
tizerinde yapilan termal analiz sonucunda Curie sicakligi 279 °C olarak belirlenmistir.
NdasFessB ingot alagiminin Curie sicakliginin nispeten diisiik ¢ikmasindaki en onemli
neden, sert manyetik faz oranin diger fazlara gore diisiik olmasi ve mikroyap:1 tane

boyutunun yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3. 30. NdazsFegsB ingot alagimina ait DSC egrisi.

3.7.2 NdssFessB ~ Temel Alasim = Tozlarimn  Termal  Ozelliklerinin

Karakterizasyonu

Ferromanyetik o6zelliklerin paramanyetik 6zelliklere doniistiigli sicaklik olan Curie
sicakligl, -5 © C’ye sogutulan diiz disk kullanilarak tiretilen pulsu tozlar i¢in 342 © C olarak

bulunmustur. (Sekil 3.31).

HDSC, uv

0 T T T T T T T

300 310 320 330 340 350 360 370
Sicakhik, °C

Sekil 3. 31. -5 °C’ye sogutulan diiz disk kullanilarak {iretilen pulsu
tozlarin DSC egrisi.
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Toz boyutunu kiigiiltmek amaciyla vakumlu atmosfer altinda yiizey etken madde
kullanilarak gerceklestirilen yiiksek enerjili bilyeli 6gtlitme islemi sonrasi azalan pargacik
boyutu Curie sicaklifinin artmasini saglamistir. -5 °C yiizey sicakligma sahip diiz disk
kullanilarak tretilen ve 390 dak. ogiitiillen NdssFessB manyetik alasimi tozlarin Curie

sicakligi 346 ° C’ye yiikselmistir (Sekil 3.32).

HDSC, uv

I S e a A o
300 310 320 3300 340 350 360 370

Sicakhk, °C

Sekil 3. 32. -5 °C’ye sogutulan diiz disk kullanilarak iiretilen NdzsFessB
pulsu tozlarin 390 dak. 6giitme islemi sonras1t DSC egrisi.

3.7.3 Katki Elementli NdssFessB  Tozlarmmm  Termal  Ozelliklerinin
Karakterizasyonu

Literatiirde yapilan calismalarda Curie sicakligini yiikseltmedeki en etkin yontemin
Nd-Fe-B esasli alasimlara belirli oranlarda element katkist yapmak oldugu ifade
edilmektedir (Dan; vd., 2014; Duc-The vd., 2009; Kwon ve Yang, 2002; Melsheimer vd.,
1999; Pinkerton vd., 2016; Zhong vd., 2017).

Nds3FessB alagimina katilan Co, Ni ve Ti elementlerinin Curie sicakligr izerindeki
etkilerini belirlemek amaciyla Hitachi marka DSC cihazi kullanilarak 5 © C/dak. 1sitma
hizinda ve azot atmosferinde gercgeklestirilen Ol¢timler sonucunda elde edilen grafikler

asagida sunulmustur.
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a) Co Katkih NdssFessCo2B  Alasim  Tozlarmm Termal Ozelliklerinin
Karakterizasyonu

Nd-Fe-B esasli miknatislarin termal stabilizasyonunu saglamak i¢in yapiya katilan ve
Curie sicakligini kesin olarak arttirdig: bilinen Co elementi bu tez kapsaminda agirlik¢a %2
oraninda eklenerek Curie sicaklifindaki etkisi incelenmis ve elde edilen sonuglar Sekil
3.33’te gosterilmistir. Sekil 3.33.a’da verilen ve sogutmali diiz disk kullanilarak
gerceklestirilen pulsu tozlara ait DSC egrisinden Curie sicakliginin 376 °C oldugu
belirlenmistir. Hizli katilastirilarak iiretilen pulsu tozlarin koruyucu ortamda yiiksek enerjili
bilyeli 6gilitme ile 390 dak. ogiitiilmesi bu sicaklik degerini yaklasik olarak 432 °C’ye
ulastirmistir (Sekil 3.33.b). Melsheimer ve arkadascalarinin melt spinning yontemini
kullanarak iiretikleri Ndi2Fes2C020Bs esasli alasima atomik olarak %12-24 arasinda Co
kattiklar1 alagim i¢in Curie sicakliginin Co oranina gore degistigini ve %10 oraninda Co
iceren alasimin Curie sicakligint 407 °C olarak belirlemislerdir. Co elementi oraninin
%10’dan daha fazla artirilmasi ile Curie sicakliginin 507 °C ulastigimni ifade etmislerdir.
Ancak, artan Co orantyla Curie sicakliginda artis saglanmasina ragmen koersivitenin onemli

olglide azaldigini belirtmislerdir (Melsheimer vd., 1999).
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Sekil 3. 33. Co katkili NdssFessC02B alasimina ait DSC egrileri: a)
Ogiitiilmemis tozlar, b) 390 dk. giitiilen tozlar.
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b) Ni Katkili NdssFessNiB  Alasim  Tozlarmin  Termal — Ozelliklerinin
Karakterizasyonu

Agirlikca %2 Ni igeren NdasFessNioB alagimima ait DSC egrileri Sekil 3.34°de
verilmistir. Yapilan DSC 6lgiimleri sonucunda Ni elementi katkisinin NdFeB miknatislarin
Curie sicakligmin artig1 konusunda bir etkisinin olmadig1 gibi, diisiik bir miktarda da olsa
Curie sicakliginin diismesine neden oldugu anlagilmistir. Ni katkili 6giitlilmemis duruda
pulsu sekilli tozlar i¢in Curie sicakligi 317 °C olarak 6l¢iiliirken, tozlarin 390 dak 6giitiilmesi

ile Curie sicakligi 342 °C’ye yiikselmistir. (Sekil 3.34.b)

a)

P

DSC (uW)

280 290 300 30 320 330 340 350 38O 3F0 38O
Sicaklik,"C

b)

DSC, uW

— —T—T— —
280 290 300 310 320 330 340 350 380 370 380
Sicaklik, °C

Sekil 3. 34. Ni katkili NdssFessNi2B alasimina ait DSC egrileri: a)
Ogiitiilmemis tozlar, b) 390 dk. giitiilen tozlar.
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c) Ti Katkili NdssFessTizB  Alasim  Tozlarmin  Termal  Ozelliklerinin
Karakterizasyonu

Ti katkili NdssFeesTi2B alasimi pulsu tozlarinin ve 390 dak. koruyucu atmosfer altinda
ogiitillen tozlara ait DSC egrileri Sekil 3.35’de verilmistir. DSC egrileri incelendiginde,
Curie sicakliginda diisiik oranda da olsa bir atisin gerceklestigi goriilecektir. Melt spinning
yontemiyle iiretilen pulsu tozlara ait DSC egrisinde Curie sicakligi 356 °C olarak tespit
edilirken (Sekil 3.35.a), 6gilitme islemi ile bu deger 370 °C’ye ulasmistir (Sekil 3.35.b).
Termal ve manyetik 6zelliklerin her ikisinin de ayni anda incelendiginde, tez kapsaminda
eklenen element katkilar1 arasinda yiiksek koersivite ve kalict miknatishigin yaninda, Curie
sicakligi konusunda her ne kadar Co katkisina gore diisiik oranda artis saglasa da, agirlik¢a

%2 Ti iceren NdasFessTi2B alagim 6n plana ¢ikmaktadir.
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Sekil 3. 35. T1 katkili NdzsFessTioB alasimina ait DSC egrileri: a)
Ogiitiilmemis tozlar, b) 390 dk. ogiitiilen tozlar.



4  SONUCLAR

Gergeklestirilen tez calismasi kapsaminda elde edilen sonuglar asagida verilmistir.

1. Melt spinning iinitesinde -5 ° C’ye sogutulmus diiz disk kullanilarak iiretilen
element katkili Nds2Fe@7-y)B1 (y= 2 ag.% Co, Ti ve Ni) sert (kalic1) manyetik alasimi
tozlarmin sekli pulsudur.

2. Uretilen NdssFegsB alasimi  tozlarm XRD ve EDS analizleri sonucu
mikroyapilarinin esas itibariyle tane i¢inde yer alan Nd2Fe14B sert manyetik fazdan ve tane
sinirinda bulunan manyetik olmayan Nd’ca zengin faz olustugu tespit edilmistir. Bunun
disinda, bazi tozlarda, az miktarda da olsa yumusak manyetik faz olan a-Fe fazinin mevcut
oldugu anlasilmistir.

3. Melt spinning yontemiyle ¢esitli islem parametreleri ile iiretilen tozlar boyut
kiigiiltmek amaciyla vakum altinda koruyucu etken madde ortaminda 390 dakika 6giitme
islemine tabi tutulmuslardir. Uretilen pulsu tozlarin dgiitme isleminde elde edilen parcacik
boyutu 0,26 um olarak Slgiilmiistiir.

4. Uretilen tozlara boyut kiiciiltmek amaciyla uygulanan, vakum altinda koruyucu
etken madde ortaminda 390 dakika 6gilitme isleminin Curie sicakligini arttiric etkisi oldugu
gorilmiistiir.

5. -5 °C’ye sogutulan diiz disk kullanilarak iiretilen NdssFeeeB alasimi tozlarin
soguma hizlar toz boyutuna bagl olarak 0,45x108-5,95x10° K/s olarak bulunmustur.

6. Melt spinnig yontemiyle -5 °C’ye sogutulan diiz disk kullanilarak iiretilen Co
katkilt NdssFessCo2B ogiitiilmemis pulsu sekilli ve 390 dk. siirede koruyucu atmosfer altinda
ogiitiilen tozlarm koersivite degerleri sirasiyla 0,98 kOe ve 4,06 kOe, Curie sicakliklari ise
376 °C ve 432 °C olarak dl¢iilmiistiir. Ogiitme sonras1 Co elementi ilave eklenmis alasimin
hem Curie sicaklifinda hem de koersivite degerinde artis ger¢eklesmistir.

7. Melt spinnig yontemiyle -5 °C’ye sogutulan diiz disk kullanilarak tiretilen Ti
elementi katkili NdssFeesTi2B alasimi tozlarin dgiitme oncesi koersiviteleri 3,52 kOe ve 390
dak siire 6glitme sonras1 6,4 kOe olarak ol¢iilmiistiir. Curie sicakligi ise 6giitme islemi ile
birlikte 356 °C’den 370 °C’ye artmustir.

8. Melt spinnig yontemiyle -5 °C’ye sogutulan diiz disk kullanilarak {iiretilen Ni

elementi katkili NdssFeesTi2B alagimi tozlarin 6glitme oncesi koersiviteleri 1,2 kOe ve 390



98

dak siire 6giitme sonrasi 4,06 kOe olarak Slgiilmiistiir. Curie sicaklig ise 6giitme islemi ile

birlikte 317 °C’den 342 °C’ye artmustir.



5 ONERILER

Tez calismasi kapsaminda yapilan deneysel ¢alismalardan elde edilen bulgulardan ve
deneyimlerden, daha yiiksek manyetik ve termal 6zelliklere sahip miknatislarin iiretilmesi

konusundaki oneriler asagida maddeler halinde siralanmistir.

1. Kullanilan NdssFeeeB temel alasimindaki Nd, Fe ve B elementlerinin agirlik veya
atomik oranlar1 degistirilerek, yine Nd-Fe-B esashi ancak daha farkli alasimlar
denenebilir.

2. Kullanilan NdasFeesB temel alagimi yerine NdooFe76Ba, Nd2oFe74Be, Nd1aFe77Bg vb.
gibi alagimlar temel alagim olarak denenebilir.

3. Ni, Ti ve Co elementleri yerine Cu, Al, vb. gibi farkl: katki elementleri denenebilir.

4. Melt spinning tnitesinde diski sogutmak amaciyla kullanilan freon gazi yerine,
sogutma etkisi daha yiiksek gaz veya gaz karisimlar kullanilarak diskin sicakligi -
-5 °C’den daha diisiik degerlere indirilebilir. Boylece, daha ince bir mikroyap1 ve

daha yiiksek manyetik 6zellikler elde edilebilir.
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