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ONSOZ
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Yiiksek Lisans Tezi

OZET

MEKANOKIMYASAL SENTEZLEME YONTEMI iLE SRFE1,09 ESASLI
KALICI MIKNATISLARIN URETIMI VE OZELLIKLERININ INCELENMESI
Damla Dilara CAKIL

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dali
Danisman Prof. Dr. Sultan OZTURK
2019, 125 Sayfa

Bu yiiksek lisans tez c¢alismasinda; tufal ve stronsiyum karbonat (SrCOs)
mekanokimyasal iiretim yontemiyle sentezlenerek stronsiyum hekzaferrit (SrFe12010) kalict
miknatislar iretilmistir. Bu islemde; stokiyometrik oran, Ogilitme siiresi, tavlama
sicakligi/siiresi, sinterleme sicakligi/siiresi parametrelerinin yapisal ve manyetik 6zellikler
tizerindeki etkileri arastirilmistir. Mekanokimyasal sentezleme islemi; farkli stokiyometrik
SrCOz:Fe203 oranlarinda (1:5,5-1:6,6 arasi) ve farkli 6giitme siirelerinde (20 dakika ile 32
saat arasi) gergeklestirilmistir. Yapilan ¢aligmalardan optimum stokiyometrik oran 1:6 ve
Ogiitme siliresi 16 saat olarak bulunmustur. Bu parametreler kullanilarak elde edilen
koersivite, manyetik doygunluk ve kalici manyetiklesme degerleri sirasiyla 5501 Oe, 47
emu/g ve 28 emu/g olarak Olcililmiistiir. Mekanokimyasal sentezleme sirasinda SrFe;2019
fazinda kismi amorflasma meydana gelmis, kristal yapiin geri kazanimi i¢in SrFe;2O19
tozlarina 950, 975 ve 1000 °C sicakliklarda 1 ve 2 saat siirelerde tavlama islemi yapilmistir.
Manyetik 6zellikler bakimindan optimum tavlama sicakligi ve siiresi sirasiyla 975 °C ve 1
saat olarak bulunmustur. Bu parametrelerle iiretilen stronsiyum hekzaferrit tozlarin
koersivite, manyetik doygunluk ve kalici manyetizasyon degerleri sirasiyla 5501 Oe, 47
emu/g ve 28 emu/g olarak Ol¢iilmiistiir. SrFe12019 tozlari sabit 240 MPa basingta preslenmis
ve farkli sicaklik (925, 950, 975, 1000, 1025 ve 1050 °C) ve siirelerde (30, 45, 60, 75, 90,
105 ve 120 dk.) sinterlenmistir. En uygun sinterleme parametreleri olarak 975 °C ve 105 dk.
olarak bulunmus, bu parametrelerle yapilan sinterleme islemiyle koersivite, manyetik
doygunluk ve kalic1 manyetiklik degerleri sirasiyla 5506 Oe, 53 emu/g ve 29 emu/g olarak

Olgtilmiistiir.
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Anahtar Kelime: Stronsiyum Hekzaferritler, Kalict Miknatis, Mekanokimyasal Sentezleme
Master Thesis

SUMMARY

PRODUCTION OF PERMANENT MAGNETS BASED ON SRFE1209 WITH
MECHANOCHEMICAL SYNTHESIS FROM LOCAL CELESTITE ORE AND
INVESTIGATION OF THEIR PROPERTIES

Damla Dilara CAKIL

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural And Applies Sciences
Metallurgy And Materials Engineering Program
Supervisor Prof. Dr. Sultan OZTURK
2019, 125 Pages

In this master thesis; the strontium hexaferrite (SrFe12019) permanent magnets were
produced by synthesizing the scale and the strontium carbonate (SrCOgz) with the
mechanochemical production method. In this process; the effects of stoichiometric ratio,
milling time, annealing temperature/time, sintering temperature/time parameters on the
structural and magnetic properties were investigated. The mechanochemical process was
carried out in different stoichiometric SrCO3:Fe2O3 ratios (1: 5.5-1: 6.6) and at different
milling times (from 20 minutes to 32 hours). The optimum stoichiometric ratio was found to
be 1: 6 and the milling time was 16 hours. By using these parameters, the coercivity,
magnetic saturation and remanent magnetization values were measured as 5501 Oe, 47
emu/g, and 28 emu/g, respectively. The SrFe12019 powders were annealed at 950, 975, and
1000 °C temperatures for 1 and 2 hours. The optimum annealing temperature and time with
regard to magnetic properties were found to be 975 °C and 1 hour, respectively. The
coercivity, magnetic saturation and remanent magnetization values of the strontium
hexaferrite powders obtained by using these parameters were measured as 5501 Oe, 47
emu/g, and 28 emu/g, respectively. The SrFe12019 powders were pressed at a constant
pressure of 240 MPa and sintered at different temperatures (925, 950, 975, 1000, 1025, and
1050 ° C) and times (30, 45, 60, 75, 90, 105, and 120 min). The most suitable sintering
parameters were found as 975 ° C and 105 min and the coercivity, saturation magnetization
and remanent magnetization values of these parameters were measured as 5506 Oe, 53

emu/g, and 29 emu/g, respectively.
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

Bir malzemenin, bagka bir malzeme ya da malzemeler {izerinde olusturdugu itme veya
¢ekme kuvveti ya da etkisi manyetizma (miknatislanma) olarak ifade edilmektedir.
Manyetizma sadece insanlarin hayatin1 degil diinya iizerinde bir¢ok canlinin yagamini
etkilemektedir. Ornegin, baz1 gogmen kuslar, yunuslar gibi birgok canli diinyanin manyetik
alanindan yararlanarak yonlerini bulmaktadirlar. Miknatislanma diinyanin olusumundan
itibaren vardir ancak anlagilmasi yakin zamana kadar miimkiin olmamustir.

Bilinen en eski miknatis malzemesi “miknatis tasi” adi verilen, diger bir adiyla
manyetit olarak bildigimiz Fe3O4’tiir. Bilinen ilk manyetik cihaz ise Cinliler tarafindan yon
bulmak i¢in tiretilen miknatis tagindan yapilan iki disk ve kasik seklinde bir cisimden olusan
manyetik pusuladir. Bu cihaz hep giiney yonii gosterdigi igin giiney isaretgisi olarak da
bilinmektedir (Unan, 2015). Ilk manyetik cihazin bulunmasindan bugiine manyetik
malzemelerde ve cihazlarda sayisiz gelismeler olmustur ve manyetizma alaninda her giin
yeni bilgiler kesfedilmistir.

Manyetik malzemeler esas itibariyle enerji uygulamalarinda, 6zellikle karbondioksit
emisyonunun azaltilmast ve elektrik giiciinden tasarruf edilmesinde Onemli rol
oynamaktadir. Ornegin, motorlarda elektrik enerjisinin mekanik enerjiye ve jeneratdrlerde
mekanik enerjinin elektrik enerjisine donilisiimii manyetik malzemelerin kullanimi ile
gerceklesmektedir. Ayrica buna ek olarak, ev aletlerinin {iretiminde, manyetik kayit
cthazlarinda, yiiksek frekans malzemelerinde, manyetik kayit bilgileri ve gelismeleri tim
diinyada bir¢cok insan tarafindan kullanilan bilgisayarlarda, haberlesme aygitlarinda,
elektrikli araglarin motorlarinda farkli tiirde kalici (Sert) miknatislar kullanilmaktadir. Kalici
miknatislarin - kullanim alanlarinin  yayilmasiyla elektro miknatislar yerlerini kalici
miknatislara birakmaya baglamiglardir.

Manyetik malzemeler yumusak ve sert (kalic1) manyetik malzemeler olmak {izere iki
gruba ayrilirlar. Sert manyetik malzemeler, otomobillerden beyaz esya sektoriine, video
kayit cihazlarindan sensor ve transdiiserlere (J. Li vd., 2015), cogunlukla goriiniir olmayan

bir sekilde, insanoglunun hayatinda siirekli olarak yer almakta ve kullanim alanlar siirekli



olarak artmaktadir (McHenry ve Laughlin, 2000). 2017 yili TUIK verilerine gére, diinya
miknatis pazarinda her y1l 665.000 ton civarinda kalict miknatis iiretilmekte, 1200’den fazla
uygulama alaninda (enerji {iretimi, sensoOrler, motorlar, jeneratorler, ulasim araglari,
mikrodalga filtrasyonu, manyetik kayit vb.) kullanilmaktadir. Uretilen kalic1 miknatislarin
agirlikca %85’ini, miknatis tiretiminden elde edilen gelirin ise %35’ini ferrit miknatislar

olusturmaktadir. Tablo 1’de farkl: tiirdeki sert miknatislarin karsilagtirilmasi verilmistir.

Tablo 1.1. Miknatislarin Karsilastirilmasi

Uretim Uretim Degeri
Miktar1 Miktari (Milyon Degeri
Miknatis Tipi (Ton) (%) Dolar) (%)
NdFeB 90 13,5 12.200 61
Ferrit 565 85 6.780 33,9
Samaryum-Kobalt 4 0,6 600 3
AINiCo 6 0,9 420 2,1
Toplam 665 100% 19.000 100%

Tiirkiye Istatistik Kurumu (TUIK) verilerine gore iilkemizde 2008-2017 yillart
arasinda manyetik malzeme ithalatinda stirekli artis yasanmistir. 2016 yilinda 750 ton kalic
manyetik malzeme temin edilmis ve buna karsilik 34 milyon dolar 6deme yapilmistir.
Bunlara ek olarak, 2015-2024 yillar1 arasinda kalict miknatis pazarinin %10 civarinda
biiyiime ongoriilmektedir (Benecki, January 18-19).

Kalic1 miknatislar diigiik ve yiiksek enerjili kalict miknatislar olmak {izere iki gruba
ayrilmaktadirlar. Diisiik enerjili kalict miknatislarin birim hacim bagina iirettikleri enerji 2—
80 kJ/m® arasinda degisirken, 80 kJ/m*den daha fazla enerji iiretenler yiiksek enerjili
manyetik malzemeler olarak tanimlanmaktadir. Alnikolar, ferrit miknatislar ve gelikler
diisiik enerjili manyetik malzemeler grubuna girerken, Nd-Fe-B ve Sm-Co alagimlar1 da
yiiksek enerjili manyetik malzemeler olarak nitelendirilmektedir (Callister Jr ve Rethwisch,
2007).

Ferrit miknatislarin hem yumusak hem de sert (kalici) olarak tiretimi yapilmaktadir.
Bu miknatislar en 6nemli bilesenlerinden biri demir oksit ve digeri de geg¢is metali oksiti
olan (stronsiyum oksit veya baryum oksit) seramik esasli malzemeler olarak

tanimlanmaktadir (Hedayati vd., 2017). Kristal yapilarina gore kiibik ve hekzagonal olmak



tizere iki gruba ayrilmaktadirlar. Hekzagonal ferritler kendi i¢lerinde M, W, X, Y, Z, U tipi
seklinde alt gruplardan olugsmaktadir.

Y tipi olanlar, Jonker ve arkadaslari tarafindan kesfedilmis, spinel yapili izotropik ve
hekzagonal yapili anizotropik bilesiklerden olusan ferroksplana ferrit miknatislardir (Pullar,
2012; Sugimoto, 1982). Bu tip ferritler BaoMe2Fe12O2, formiilii ile gosterilirler. Birim
hiicreleri ti¢ S blogu ile ii¢ T blogunun ist iiste dizilmesi ile ve spinel bloklar1 ile baryum
katyonlarinin farkli dizilimlerini igerir. Bu tip ferritlerde ¢ eksenine dik ve miknatislanmanin
kolaylikla meydana geldigi bir diizlem bulunmaktadir. Bu nedenle bu tip hekzaferritler kalici
miknatis olarak kullanilmazlar. Y tipi ferritlerde tercih edilen tek eksenli manyetokristalin
anizotropi yoniine sahip olan tek ferrit Cu2Y dir (Bai vd., 2003).

Z tipi ferritler, Y tipi ferritlerle birlikte kesfedilmistir. Birim hiicreleri dort S blogu, iKi
T blogu ve bir R blogundan olusmaktadir. Genel formiilleri BazMezFe24041’dir. Z tipi
hekzaferritler M ve Y tipi hekzaferritlerin toplamidir. Diizlemsel anizotropiye sahip Co2Z
hari¢ diger Z tipi miknatislarda tek eksenli manyetokristalin anizotropi hakimdir (Bai vd.,
2003; Pullar, 2012).

X tipi ferritler, 1952 yilinda M ve W tipi miknatislarin birlesimi olarak bulunmuslardir.
Genel formiilleri BapMezFezsOag’dir. Tlk kesfedilen X tipi hekzaferritler Fe2X tir ve ¢ ekseni
boyunca tek eksenli manyetik anizotropiye sahiptirler. Tiim X tipi hekzaferritler oda
sicakliginda tek eksenli manyetokristalin anizotropi sergilerler. Bu tip bilesiklerin birim
hiicresi M ve W tipi ferrit yapilarinin dort alternatif katmanindan olusmaktadir (Bai vd.,
2003; Sugimoto, 1982).

U tipi ferritlerin genel formiilleri BasMexFessOeso olarak gosterilmektedir. Birim
hiicreleri ¢ ekseni boyunca iki M blogu ve bir Y blogundan olustugu i¢in kristal yapilar1 gok
karmagiktir. Bu nedenle tek faz halinde iiretilmeleri olduk¢a zordur. Oda sicakliginda Co2U
hari¢ diger tiim U tipi ferritlerin tek eksenli manyetokristalin anizotropileri mevcuttur (Bai
vd., 2003; Pullar, 2012; Sugimoto, 1982).

W tipi ferritler, dort S blogu ve iki R blogu bulunan birim hiicreye sahiptir. W tipi
ferritler ile M tipi ferritler benzer yapiya sahiptirler. iki ferrit tipinin arasindaki tek fark, W
tipi ferritlerdeki R blogu M tipi ferritlerdeki bir S blogu yerine iki S blogu ile kesismektedir.
Genel formiilleri BaMe2Fe16027 olarak gosterilmektedir. Ilk kesfedilen W tipi ferritler
(Fe2W) M ve X tipi ferritlerin birlesiminden olusmaktadir. Tim W tipi hekzaferritler tek
eksenli manyetokristalin anizotropiye sahiptirler (Bai vd., 2003; Pullar, 2012; Sugimoto,
1982).



Hekzagonal ferrit miknatislarin en ¢ok kullanilan alt grubu M tipi miknatislardir. M
tipi stronsiyum hekzaferrit miknatislari ilk olarak 1950’11 yillarda Philips laboratuvarlarinda
sentezlenmistir. Genel formiilleri MeO.6Fe2O3 olup, kimyasal formiilleri ise MeFe12019
seklinde ifade edilmektedir. Formiildeki Me elementinin yerini Ba®*, Sr?* veya
Pb?*metallerinden herhangi biri almaktadir. M tipi hekzagonal ferritlerin yapisi, ¢ ekseni
boyunca yan yana istiflenmis Me ve oksijen atomlarindan meydana gelmektedir. iki sira S,
ti¢ sira R blogunun birlesmesi ile hekzagonal yapida SR yapis1 olusur (Hooda vd., 2015).

Yukarida belirttigi iizere, M-tipi hekzaferrit kalici miknatislar en yiliksek enerjili
miknatis olarak kabul edilen NdFeB esaslt kalict1 miknatislara gore daha diisiik enerjiye
sahiptir. Ancak hekzaferrit miknatislar, yiiksek performans/maliyet orani, yiiksek termal ve
kimyasal kararlilik ve yiiksek ¢alisma sicakliklarina sahip olmalari nedeniyle daha ¢ok tercih
edilirler. M tipi miknatislar daha ¢ok baryum ve stronsiyum hekzaferrit miknatislar olarak
kendi iglerinde iki gruba ayrilirlar.

Baryum hekzaferrit miknatislar (BaM), ilk olarak 1946 yilinda kesfedilmistir. BaM
iiretiminde genellikle baslangic malzemesi olarak kristal formda BaCO3 kullanilmaktadir.
Bu tip hekzaferritler 450 °C Curie sicakligina sahiptirler. BaM miknatislar ¢ ekseni boyunca
yiiksek kristalin anizotropisi gosterir. Koersivite degeri, iiretim yontemlerine gore 1,9 kOe
ile 7,4 kOe arasinda degismektedir (Pullar, 2012).

Stronsiyum hekzaferrit miknatislarla ilgili bilimsel aragtirmalar, diger ferrit
miknatislara gére son zamanlarda daha ¢ok ilgi ¢cekmektedir. Yukarida belirtildigi lizere,
1950’lerde Philips Society tarafindan ilk olarak kesfedilen stronsiyum hekzaferrit
miknatislar (Jean vd., 2010; F. Sanchez-De Jesus vd., 2014), mikrodalga cihazlari,
mikrodalga filtrasyonu, kayit cihazlari, manyeto-optik uygulamalari, telekomiinikasyon
sektorii, kiiciik elektrikli motorlar, ev gerecleri vb. gibi bir¢cok kullanim alanina sahiptir
(Ullah vd., 2013). Bu miknatislar istiin manyetik O6zellikler sergilerler. Stronsiyum
hekzaferrit miknatislarin koersivite (maks. 7 kOe), manyetik doygunluk, kalict manyetiklik
gibi 6zelliklerinin yliksek olmasinin baslica nedeni hekzagonal yapida c-ekseni boyunca
gerceklesen kolay manyetizasyon dogrultusu ile sahip olduklar yiiksek tek eksenli
manyetokristalin anizotropi alanidir (Sahu vd., 2016; Smit ve Wijn, 1959).

M tipi stronsiyum hekzaferrit kalict miknatislar yiiksek elektriksel dirence, diisiikk eddy
akim kaybina, yiiksek termal kararliliga, yliksek ¢alisma sicakligina, yliksek kimyasal
kararliliga ve yliksek performans/maliyet oranina sahiptirler.

Stronsiyum hekzaferrit (SrM) miknatislarin manyetik 6zellikleri kimyasal bilesim,



tane boyutu ve morfolojisi gibi birgok parametreye baglidir. Bu miknatislarin iretiminde
geleneksel seramik yontemi, kati hal yontemi, mekanokimyasal sentezleme yontemi (yiiksek
enerjili bilyeli 6giitme) yontemleri yani sira, kendiliginden gelisen yiiksek sicaklik sentezi
ile SrFe12019 tozu iiretimi, tuzlu eriyik (salt-melt), birlikte ¢oktiirme (Ataie ve Heshmati-
Manesh, 2001), sol-jel ve sonokimyasal gibi diisiik sicaklik kimyasal yontemleri ile
kullanilmaktadir. Bu yontemler arasinda en yaygin kullanilanlari; sol-jel yontemi (Dang vd.,
2012), kat1 hal yontemi, mekanokimyasal sentezleme yontemi, tuzlu eriyik yontemi birlikte
¢okeltme yontemi, geleneksel seramik yontemleridir (Almessiere vd., 2018).

Yukarida belirtilen iiretim yontemleri arasinda en popiiler olan1 mekanokimyasal
sentezleme veya mekanokimyasal aktivasyon yontemidir (J. Li vd., 2015; McCormick vd.,
1998; Mozafari ve Amigian, 2001). Mekanokimyasal sentezleme yontemi yliksek enerjili
mekanik 6giitme, yiiksek enerjili 6giitme, yiliksek enerjili aktivasyon olarak da bilinmektedir.
Yiiksek enerjili 6giitme yontemi olarak adlandirilmalarinin nedeni, mekanokimyasal
sentezleme isleminin yiiksek enerjili bilyeli 6giitiiciilerde gergeklestiriliyor olmasidir. Bu
iiretim yonteminde Ogiitme sirasinda miknatis bileseni olan malzemelerde yapisal ve
morfolojik degisiklikler meydana gelir (Drmota vd., 2012; Pankov vd., 1993).
Mekanokimyasal sentezlemede baglangic malzemesi olarak daha ¢ok SrFe;2019 tozlari, SrO
ve Fe20s tozlari, SrCO3 ve Fe2Os3 tozlart kullanilmaktadir.

Diger yontemlerle kiyaslandiginda, mekanokimyasal sentezleme yontemi ile iiretilen
miknatislar daha yiiksek koersivite ve manyetik doygunluga sahiptir. Bu yontemin diger
yontemlerden bir diger farki da seri iiretime daha uygun olmasidir (Bolarin-Mir¢6 vd., 2015).

Bu tez kapsaminda stronsiyum hekzaferrit kalict miknatis tiretimi i¢in demir-gelik
sanayi at1g1 celik tufali (Fe203) ile ticari stronsiyum karbonat (SrCOs3) kullanilmistir. Uretim
kademesinin ilk basamaginda temin edilen tufalin temizlenmesi ve indirgenmesi iglemleri
uygulanmustir. Sonrasinda sirastyla, mekanokimyasal sentezleme i¢in yiiksek enerjili bilyeli
ogiitiiciide 6glitme islemi, farkli sicaklik ve siirelerde tavlama ve sinterleme islemleri
yapilmistir. Ogiitme isleminde, Fe,O3 ve SrCOs arasinda stokiyometrik oran ve dgiitme
stiresi olmak lizere iki farkli parametre incelenmistir. Tavlama ve sinterleme igleminde ise

sicaklik ve siire parametreleri degisken olarak se¢ilmistir.



1.2. Manyetik Malzemeler

Manyetik malzemeler, sert veya yumusak manyetik ozellikleri olan iki ana gruba
ayrilirlar. Bir manyetik malzemeyi tanimlayan temel 6zellikler asagida Sekil 1.1°de bir sert
manyetik malzemeye ait histerezis egrisi tizerinde verilmistir (Jiles, 2003). Burada B
manyetizasyon degerini, Ms manyetik doygunlugu, Mr kalict manyetikligi ve Hc ise

koersiviteyi gostermektedir.

BorM [ B. or M,

E R Y R —

Sekil 1.1.Sert bir manyetik malzemeye ait histerezis egrisi ve temel
manyetik 6zellikler (Jiles, 2003).

Manyetik malzemelerin simiflandirilmasi esas itibariyle koersivite degerine gore
yapilmaktadir. Bu malzemelerin koersivite degerleri 1 kA/m’in altinda ise yumusak
manyetik malzeme, 1 KA/m’in {izerinde ise sert manyetik malzeme olarak
siniflandirilmaktadir.

Yumusak manyetik malzemeler, kolayca manyetize edilebildigi gibi, kolayca da
demanyetize edilebilirler. Sadece manyetik alanin bulundugu durumlarda manyetikliklerini
korurlar. Dar bir histerezis cevrimi gosterirler. Boylece manyetizasyon hemen hemen
histerezis kaybi olmaksizin uygulanan alanin varyasyonunu izler (Gill ve Sharma, 2012).

Sert manyetik malzemeler ise manyetize ve demanyetize edilebilmeleri zor olan

manyetik malzemelerdir. Dikdortgene benzer genis bir histerezis ¢evrimi gosterirler (Gill ve



Sharma, 2012). Yumusak ve sert manyetik malzemelere ait histerezis dongiisii Sekil 1.2°de

gosterilmistir.

Sert

Yumusak

)J

Sekil 1.2. Yumusak ve sert manyetik malzemelere ait histerezis
egrisi (Callister Jr ve Rethwisch, 2012).

1.2.1. Yumusak Manyetik Malzemeler

Endiistriyel uygulamalarda kullanilan yumusak manyetik malzemelerin ¢ogu uzun bir
stiredir bilinmekte ve kullanilmaktadir. Son yillarda iiretim yontemleri ve 6zelliklerinde
onemli gelismeler meydana gelmistir. Cok ¢esitli yumusak manyetik malzemeler olmasina
ragmen son yillarda, 6zellikle metalik camlar olarak bilinen amorf seritler ve bunlarin nano
kristalli tlirevleri endiistriyel oneme sahip malzemeler olarak 6ne ¢ikmiglardir.

Yumusak manyetik malzemeler, transformator ¢ekirdekleri gibi alternatif manyetik
alanlara maruz kalan ve enerji kayiplarinin diisiik olmasi istenen uygulamalarda kullanilirlar.
Bu sebeple histerezis c¢evrimi igindeki nispi alan Sekil 1.2°de gosterildigi gibi kiigiik
olmalidir (Callister Jr ve Rethwisch, 2007). Buna ilaveten bu malzemeler, yiiksek baslangi¢
gecirgenligi ve diisiik koersiviteye sahip olmalidir. Bu 6zelliklere sahip bir yumusak
manyetik malzeme, nispeten disiik bir manyetik alan ile doygunluk miknatislanma degerine

ulasabilir (kolayca manyetize ve demanyetize olur) ve nispeten diisiik histerezis enerji kaybi



sergiler (Callister Jr ve Rethwisch, 2007). Demir, demir-silisyum alagimlar1 ve yumusak
ferritler yumusak manyetik malzemelerden bazilaridir (Gill ve Sharma, 2012).

Ideal bir yumusak manyetik malzemenin, koersivite degeri diisiik, doygunluk
manyetizasyonu yiiksek, kalict manyetikligi ve histerezis kaybi sifir ve manyetik
gecirgenligi ise yliksek olmalidir (Gill ve Sharma, 2012).

Transformator c¢ekirdekleri, yumusak manyetik malzemelerin kullanim alanina
verilebilecek en iyi Orneklerden biridir. Bunun en 6nemli nedeni ise, transformator
¢ekirdeklerinin manyetiklesme veya demanyetiklesmesinin kolay ve ayni zamanda yiiksek
elektrik 6zdirencine sahip olmasi gerekliligidir. Bu nedenle, bu tiir uygulamalarda yaygin
olarak demir — silisyum alagimlar1 tercih edilmektedir. Diger bir yumusak manyetik
malzeme olan Fe-Ni alagimi televizyonlarda, telefonlarda ve kiigiik transformatorlerde
kullanilmaktadir (Mehboob, 2012).

1.2.2.Sert Manyetik Malzemeler

Sert manyetik malzemeler 1 kA/m’ in iizerinde koersiviteye sahip malzemelerdir. Sert
manyetik malzemeler dis bir manyetik akim uygulamadan gii¢lii bir manyetik alan
olusturabilirler. Bu malzemeler biiyiik bir eksenel manyetik anizotropiye sahiptirler (Gill ve
Sharma, 2012).

Sert manyetik malzemelerin, kalict miknatisligi, koersivite ve doyma aki yogunluklari
yiiksek, buna Kkarsin histerezis enerji kayiplari da yiiksektir. Yumusak manyetik
malzemelerden farkli olarak, yiiksek koersivite degerine sahip olduklarindan histerezis
egrileri oldukga genistir (Sekil 1.2).

Sert manyetik malzemelerin kullaniminda koersivite ve birim hacimde irettikleri
enerji miktar1 (BH)maks. gibi Ozellikleri dikkate alinmaktadir (Sekil 1.3). Sert manyetik
malzemelerde birim hacimdeki enerji miktari (BH)maks. histerezis egrisinin ikinci ¢eyreginde
olusan en biiyiik dikdortgenin alanina karsilik gelmektedir. (BH)maks. ile gosterilen miknatis
enerjisinin birimi kJ/m?® olarak ifade edilmekte olup; bu ayn1 zamanda miknatis1 demanyetize
etmek i¢in gerekli olan enerjiyi de belirtmektedir. Bu degerin artmasiyla birlikte miknatisin
demanyetizasyonu zorlasacagindan malzemenin manyetik Ozellikleri de o derece kalici

olacaktir.



Sert miknatis malzemeler ¢esitli alasimlar1 ve seramikleri igerir. En ¢ok kullanilan sert
manyetik malzemeler sunlardir: Kobalt-nadir toprak alasimlari (SmCos veya Sm2Co17),
neodyum-demir-bor alasimi (Nd2Fe14B), demir-platin, kobalt-platin alasimlari ve sert
ferritler (SrO-Fe2Os ve BaOeFe203). Bu malzemelerin her biri farkli 6zellikler kiimesi

sergiler. Ticari kalict miknatislarin karsilastirilmasi ile Tablo 1.2'de verilmistir (Gill ve

Sharma, 2012).

By % Hy < (BH)ug

""""

[-’i I

Sekil 1.3. Sert manyetik malzemede maksimum enerji {iriiniiniin
histerezis ¢evrimi iizerinde gosterimi (Callister Jr ve

Rethwisch, 2007; Cullity ve Graham, 2011).

Tablo 1.2. Ticari sert miknatislarin 6zelliklerinin karsilastirilmasi

Parametre AINiCo SmCos Nd-Fe-B Ferritler
Br (MT) 700-1200 890 1100 370
Hc (KA/m) 50-150 1200 >1000 255
(BH)maks .(kJ/m®) 60-80 150 350 30
Tc (K) 860 933 585 750
Maks. Operasyon
Steaklig (K) 773 523 373 523
Yogunluk (kg/m?) 7300 8300 7400 4650
Hammadde Kaynag1 Az Az Fazla Cok fazla
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Sert manyetik malzemeler diisiik ve yiiksek enerjili olmak iizere iki grupta
siiflandirilmaktadir. Diisiik enerjili olanlarin birim hacim basina trettikleri enerji 2—-80
kJ/m?® arasinda degisirken, 80 kJ/m®’den daha fazla enerji iiretenler yiiksek enerjili manyetik
malzemeler olarak tanimlanmaktadir. Alnikolar, ferrit miknatislar ve gelikler diisiik enerjili
manyetik malzemeler grubuna girerken, Nd-Fe-B ve Sm-Co alagimlari da yiiksek enerjili
manyetik malzemeler olarak nitelendirilmektedir (Callister Jr ve Rethwisch, 2012).

i. AINiCo Miknatislar

Kalic1t miknatis alanindaki ilk ¢alismalar 1931 yi1linda Mishima tarafindan Japonya’da
kesfedilen AINICo manyetik alasimiyla baslamistir (Stanek ve Leonowicz, 2010). AINiCo
miknatislari i¢in hammaddeler, aliiminyum nikel, kobalt, demir ve titanyumdur (Gill ve
Sharma, 2012). AINiCo ismi, ana bilesen olarak demir icermesine ragmen, aliiminyum, nikel
ve kobalt i¢in kimyasal sembollerden gelmektedir (Shackelford ve Muralidhara, 2005). Bu
tiir kalict miknatislar, %20—40 arasinda kobalt igermesinden dolay1 ferrit miknatislara gore
oldukga pahalidirlar. AINiCo miknatislarin yiiksek kalici miknatishiga (0,9-1,34 T) ve Curie
sicakligina sahip olmalarina ragmen, koersivite degeri (654-1515 Oe) oldukga diisiiktiir.
Maksimum ¢alisma sicakliklart 500 °C civarinda olmasina ragmen, kobalt oranin
artirtlmasiyla bu sicaklik degeri 800-900 °C’ye kadar ¢ikabilmektedir. Uygulamalarda birim
hacimde iirettikleri enerji miktar1 ((BH)maks.) 44-84 k/m?® arasinda degismektedir (Svoboda,
2004). AINiCo miknatislart miikemmel termal kararliga sahiptir (Gill ve Sharma, 2012). Bu
miknatislarin korozyona kars1 direngleri paslanmaz gelikler kadar iyidir (Svoboda, 2004).

Tiim AINiCo miknatislar Sert ve kirilgandirlar, sicak islemle sekillendirilebilirler. Bu
nedenle, tim iretim, sivi alagimin dokiilmesiyle veya metal tozlarimin preslenmesi ve
sinterlenmesiyle yapilmaktadir. Dokiim alasimlari, yaklasik 1 mm boyutunda ¢ok kaba
mikroyapi tanelerine sahiptir. Sinterleme yoluyla iiretilenler daha ince taneli ve mekanik
olarak daha mukavemetli, daha iyi yiizey kalitesine sahip olmakla beraber, biraz daha diisiik
manyetik 6zellikler sergilerler (Shackelford ve Muralidhara, 2005).

AINiCo miknatislar gegmis zamanlarda yaygin olarak kullanilan sert manyetik
malzemelerdir ancak, giiniimiizde yerlerini kalic1 ferrit miknatislara ve nadir toprak gecis

elementleri alasimlarina birakmiglardir.
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ii. Nadir Toprak Miknatislari

Nadir toprak elementlerinin bir¢ogu (atom numarast 59-70) ¢ok giiglii manyetik
anizotropi ile ferromanyetiktirler, ancak tiimiiniin Curie sicakliklar1 oda sicakliginin
altindadir. Fe, Co ve Ni gibi ge¢is metalleri ile bir dizi intermetalik bilesik olustururlar ve
bu bilesiklerin bir¢ogu, oda sicakliginin ¢ok iizerinde Curie sicakliklarina sahiptir. Kalici bir
miknatis malzemesi igin gerekli 6zellikler, Curie sicakliginin oda sicakligindan ¢ok yiiksek
olmasi, yiiksek doygunluk manyetizasyonu, diisilk maliyet, diisiik yogunluk, iyi mekanik
ozellikler ve korozyona kars1 direng olarak sayilabilir (Shackelford ve Muralidhara, 2005).

1960’11 yillarda kobalt esasli ilk sert miknatislar kesfedilmistir (F Kools vd., 2002).
SmCos ve SmyCo17 olmak iizere Sm-Co esasli nadir toprak miknatislar iki alt gruba
ayrilirlar. ik olarak SmCos iiretilmis, sonrasinda daha yiiksek performanslar elde edebilmek
amactyla Sm2Co17 miknatis gelistirilmistir. Sm2C017 miknatislart SmCos’e gére daha yiiksek
manyetik performansa ve yaklasik iki kat daha fazla birim hacim bagina iiretilen enerjiye
sahiptir. Sm-Co esasli nadir toprak miknatislarinin maksimum ¢alisma sicakliklar1 700-800
°C arasinda degismektedir.

Stratejik dneme sahip Co elementinin fiyatinin 1970’li yilarda artmas: ile, bu tiir
elementleri barindirmayan sert miknatislarin tiretilmesi i¢in ¢alismalar hizlanmistir. 1983
yilinda farkl iiretim yontemleri kullanilarak (geleneksel toz metalurjisi ve melt spinning)
Nd-Fe-B esasli kalici miknatislar, General Motors ve Sumitomo firmalar1 tarafindan
gelistirilmistir (Croat vd., 1984; Sagawa vd., 1984).

Gilintimiizde NdFeB miknatislar {i¢ farkli liretim yontemi ile tiretilmektedirler. Bu
yontemler sinterleme, polimer bagli ve sicak deformasyon yontemleridir. Toz metalurjisi
islemlerini de biinyesinde barindiran sinterleme yontemi ile yapilan ¢alismalarda, yapida
bulunan sert Nd2Fe14B fazina bagl olarak yiiksek manyetik 6zelliklerin elde edildigi ve
maliyet/performans oranmin daha diisiik oldugu tespit edilmistir. Bu yontemle iretilen
miknatislarin en biliylik dezavantaji termal ve cevresel etkilere karsi kararliliklarinin
olmamasidir. Farkli {iretim yontemlerine bagli olarak NdFeB miknatislarin birim hacimde
iirettikleri enerji degerleri sinterlenmis miknatislar icin 444 kJ/m3, polimer bagl miknatislar
icin 80-145 kJ/m?® arasinda ve sicak deformasyon ydntemi ile iiretilenler igin 120-370
kJ/m®’tiir.

Sm-Co ve NdFeB gibi nadir toprak miknatislari, hacim ve agirlik basina en yiiksek

enerji yogunluguna ve ayni zamanda en iyi demanyetizasyon direncine sahiptirler. Nadir
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toprak miknatislarin en biiylik dezavantajlari, yiiksek hammadde fiyatlar1 ve nadir toprak

elementlerinin siirlt mevcudiyetidir (Gill ve Sharma, 2012).
iii. Ferrit Miknatislar

Ana bilesen olarak demir oksit iceren ve manyetik oksit bilesikleri sinifin1 agiklamak
icin genel olarak ferrit terimi kullanilir. Manyetit (FesOa) bilinen ilk manyetik malzeme olup
gercek bir ferrittir. Ferrit miknatislar, diisik hammadde maliyeti ve hammadde bollugu
nedeniyle, en ucuz miknatis tiirlidiir. Ferritler ¢cok iyi bir elektriksel izolasyon Ozelligine
sahiptir ve gii¢lii dis manyetik alanlarda bile demanyetize edilmeleri zordur. Bu malzemeler
yiiksek manyetik anizotropi, yiiksek koersivite ve manyetik doygunlugun yani sira birgok
uygulama icin gerekli olan miikemmel kimyasal kararlilik sergilemektedirler. Korozyon
egilimi diigiiktiir. Tercih edilen kullanim sekilleri uzun ve incedir, fakat yuvarlak bi¢cimlerin
tiretilmesi daha kolaydir. Kirilganliklar1 ve diisiik gerilme dayanimlar1 dezavantajlarindan
bazilaridir. Sert ferritlerin dayaniklilik ve kirilganliklari seramiklere benzer.

Hekzagonal ferrit sert manyetik miknatislar, manyetik kayit malzemesi, manyetik
bantlar ve disketler, manyeto-optik malzemeler ve mikrodalga filtreler olarak yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. Son yillarda mikrodalga / GHz frekanslarinda, mobil ve kablosuz
iletisim uygulamalarinda, EMC (elektromanyetik uyumluluk), RAM (radar absorblayan
maddeler) ve gizli teknolojiler igin elektromanyetik dalga emiciler (6zellikle X ve U
ferritler) ve kompozit malzemeler gibi daha farkli uygulamalar i¢in hekzaferrit miknatislara
duyulan ilgi giderek artmustr.

Ferrit miknatislar, kristal yapisina gore spinel, garnet, orto-ferrit ve hekzagonal olarak,
manyetik davraniglarina gére yumusak ve sert ferrit olarak siniflandirilmaktadir. Tablo
1.3’te kristal yapilarina gore siniflandirilan ferritlerin genel formiilleri ve kullanilan
elementler gosterilmektedir.

Spinel ferritler kiibik yapida kristallesirler. Spinel kafes birim hiicrenin 32 oksijen
iyonu tarafindan olusturulan kapali bir oksijen diizeninden meydana gelmektedir. Oksijen
iyonlarinin katmanlari arasinda metal iyonlarini barindiracak bolgeler bulunmaktadir. Bu
bolgeler; en yakin dort oksijen atomu tarafindan ¢evrelenen tetrahedral bolgeler (A), en
yakin altt komsu oksijen atomuyla ¢evrelenen oktahedral bolgeler (B) olarak adlandirilirlar.
Birim hiicrelerinde 64 tetrahedral, 32 oktahedral bdlge bulunur. Bu ferritler A2Fe;O4 genel
formiilii ile gosterilmektedir. A; iki degerlikli Mn, Zn, Ni, Mg, Co gibi metal iyonlarini ifade

etmektedir.
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Garnet ferritlerin kristal yapilart kiibik simetriye sahiptir. Spinelin aksine oksijen

iyonlar1 kapali bir diizende degildir. Bu ferritlerde, on alt1 adet oktahedral, yirmi dort adet

tetrahedral ve 16 adet dodecahedral (on iki yiizlii) bolge vardir. Ln®3FesO12 genel formiilii

ile gosterilirler. Ln® iyonu; manyetik olmayan itriyum gibi ii¢ degerli nadir toprak iyonlarini

veya lantandan iterbiyuma manyetik bir nadir toprak iyonlarini temsil eder.

Orto-ferritler peroksit yapiya sahiptirler. Ideal bir peroksit basit kiibik bir yapiya

sahiptir. Ln®FeO3z genel formiilii ile gosterilirler. Burada Ln® nadir toprak veya gecis

metallerini temsil etmektedir. Bu ferritler kristal yapilar1 sebebiyle ¢ok iyi manyeto-optik

ozellik gosterirler.

Sert ferritler hekzagonal bir yapiya sahiptir. Hekzagonal ferritler, M, W, X, Y, Z, U

tipi ferritler olarak simiflandirilirlar. Tablo 1.4’te sert ferrit miknatis tiirleri, kimyasal

formiilleri ve istiflenme diizenleri gosterilmektedir. Tabloda belirtilen S, R, T harfleri;

bloklar1, yildiz (*) ise bloklarin ¢ ekseninde 180° dondiirtildiigiinii ifade etmektedir.

Tablo 1.3. Ferrit miknatislarin tiirleri ve kimyasal formiilleri

Kristal Genel -
Ferrit Cesitleri Yerini Alan Elementler
Yapisi Formiiller
Spinel Ferritler Kiibik A%Fe;04 A?=Mn, Zn, Ni, Mg, Co
Garnet Ferritler | Kiibik Ln3sFesO12 | Ln®=Y,Sm,Eu,Gd, Tb,Dy,Ho,Er,Tm ve Lu
Orto-ferritler Peroksit Ln%FeOs Ln®=Y,Sm,Eu,Gd,Th,Dy,Ho,Er,Tm ve Lu
Magnetoplumbit | Hekzagonal | A’Fe;2019 | A’= Ba, Sr, Pb

Tablo 1.4. Hekzagonal sert ferrit miknatislarin tiirleri ve kimyasal formiilleri

Ferrit Cesitleri Kimyasal Formiilleri | Molekiiler Birimler Istifleme Diizeni
W Tipi RMezFe16027 M+2S SSR
X Tipi R2MezFe25046 2M+2S SRS*S*R*
Y Tipi R2MezFe12022 Y ST
Z Tipi RsMezFe240a41 Y+M STSR
U Tipi RaMezFes36060 Y+2M SRS*R*ST
M Tipi RFe12019 M RSR*S*
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Tablo 1.4’te gosterildigi gibi, hekzagonal ferritlerin timi birbiri ile yakindan
baglantili, olduk¢a karmasik kristal yapilara sahiptirler. Basit bir seviyede S, M ve Y iig ferrit
tipinin molekiiler kombinasyonlar1 goriilebilir. W ferrit=M+2S, X ferrit ise W+M ferrit yani
2M+2S olarak kabul edilebilir. Diger hekzagonal ferritler de benzer sekilde olusmaktadir.

Hekzagonal ferritlerin kafes yapilarinin agiklanmasi islemi 6ncelikle Miller indisleri
ile baslar. Hekzagonal kristalin dort Miller indisini tanimlamak igin h, j, k ve I'ye ihtiyag
vardir. Ana eksen, kristalin uzunlugu boyunca (0001) yoniindedir ve diger {i¢ eksen ise,
birbirlerine 120°’lik agilarda altigen polihedronun tabansal (0001) diizlemi yoniindedir. Ana
eksen c-ekseni olarak adlandirilir ve uzunlugu ¢ kafes parametresidir. Ferritlerde, altigen
diizlemin ii¢ ekseni birbirine esittir ve bu diizlemin kenarlarindan birinin uzunlugu a
parametresi olarak tanimlanir. Hekzagonal kristalin boyutlarini belirtmek i¢in sadece iKi
kafes parametresinin (c ve a) verilmesi yeterlidir.

Ucg adet hekzaferrit blogu vardir, bunlar; S, R ve T olarak adlandirilir. S blogu iki spinel
birimden olusur ve bu nedenle Me2FesOg birim formiiliine sahiptir. Burada; Me= bir divalent
metal iyonu ve S2 birimine esdegerdir. Her bir S blogu, 6 oksijen atomu tarafindan
cevrelenen katyonun bulundugu 4 oktahedral alan, 4 oksijen anyonu tarafindan ¢evrelenen
katyonun oldugu iki tetrahedral alan ve her katman arasinda 3 metal atomu ile 4 oksijen
atomunu igerir.

R blogu, her biri dort adet oksijen atomu igeren {li¢ hekzagonal paketlenmis tabakadan
olusur, ancak merkez tabakadaki oksijen atomlarindan biri ayni boyuttaki baryum atomu ile
yer degistirir. Boylece BaFesO11 birim formiiliinii olusturur. Bloktaki tek baryum atomu,
bazi katyon bolgelerinde bir asimetriye neden olur ve bu essiz pozisyon yalnizca R blogunda
bulunur.

T blogu, orta iki tabakada bulunan baryum atomunun bir oksijen atomunun yerini
aldig1 dort oksijen tabakasindan olusur ve BaxFegOi4 birim formiiliinii olusturur. Cogu
altigen ferritin gergek birim hiicreleri, ¢oklu molekiiler ferritleri icermektedir. M, W ve Z
ferritler iki molekiilli birimden, X ve Y ferritler ti¢ molekiillii birimden olusurken, U ferritler
sadece bir molekiiler birimdir. Birim hiicrelerin karmasik yapisi ve biiyiikliigli nedeniyle, bu

ferritlerin bireysel kristalleri ¢ok biiyiiktir.
a) W- Tipi Hekzaferrit Miknatislar

W tipi hekzaferrit miknatislarin genel formiilii RMe2Fe16027 olup, Me genellikle bir

ilk sira gegis metali veya bagka bir iki degerlikli katyondur. R, baryum veya bagka bir grup
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metal ile ikame edilebilir. Genellikle BaMe;Fe16027 formiiliine sahiptir. TIk bildirilen W tipi
ferrit Feo,W(BaFe2Fe16027) seklinde ve sadece M ve X ferritleri ile karisik bir faz olarak
tretilmistir. Tek fazli FeoW'nun hekzagonal kristal yapisinin ¢ ekseninde kolay bir
miknatislanma eksenine sahip oldugu bulunmustur. Ancak, Fe*? iyonlar1 nedeniyle M tipi
baryum hekzaferritlerden (BaM) ¢ok daha yiiksek bir elektrik iletkenligine sahiptir. Co2W
tipi ferrit (BaCo2Fe16027) harig, W ferritlerin tiimii tek eksenli anizotropiye sahiptir ve
molekiiler kiitlesi 1581 g ve yogunlugu 5,31 g/lcm®’tiir. Anizotropi 280 °C'de tek eksenli hale
gelene kadar artan sicaklikla birlikte c-eksenine dogru doner ve manyetizasyon sicakligin

artmasi ile ¢ ekseninde kalir (Pullar, 2012).

W ferritlerin molekiiler birimi, iki S blogu ve bir R blogundan olusur, bu yiizden M
yapisina benzer, ancak ayni degildir. R blogunun tistiinde ve altinda iki adet S blogu bulunur,
ancak yine R blogunda bir ayna diizlemi vardir ve birim hiicre SSRS * S * R * vermek i¢in
iki molekiiler W iinitesinden olusur. Fe;W'nun hiicre uzunlugu 32,84 A’dur. Sekil 1.4’de W
tipi ferritin kristal yapisinin kesiti ve perspektif goriintiisii verilmistir. Dikey ¢izgiler ii¢ kath
simetri eksenlerini, oklar ¢ eksenine gore katyonlarin manyetik momentlerinin yonelimlerini

gostermektedir (You vd., 2017).
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Sekil 1.4. W ferritin kristal yapisinin kesit goriintiisii ve Kristal yapisinin perspektif
goruntuisu
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b) X- Tipi Hekzaferrit Miknatislar

X tipi ferrit miknatislardan ilk defa 1952 yilinda M ve W ferritler ile karigik bir faz
olarak bahsedilmistir. Genel formiilii R2-Me2Fe2s046 olup Me, bir ilk sira gecis metali veya
baska bir iki degerlikli katyondur. R, baryum veya baska bir grup iki metal ile ikame
edilebilir. ilk bahsedilen X tipi ferrit olan Fe2X, Me yerine Fe*? katyonu icermekteydi (P.
Braun vd., 1957). Fe,X ferrit miknatis ¢ ekseni boyunca tek eksenli bir manyetik anizotropi
sergiler ve 5,29 g/cm?® yogunluga sahiptir (Smit ve Wijn, 1959). Co,X harig tiim X ferritler
oda sicakliginda tek eksenli anizotropiye sahiptirler (Pullar, 2012).

X tipi ferritin yapisi, W ferrit bloklarinin 180 ° dondiiriilmesi ile SRS*S*R* yapisini
vermek i¢in, M ve W molekiil birimlerinden olugmustur. W tipi ferrite daha cok
benzemektedir. Birim hiicre, 3 (SRS * S * R *), ¢ = 84,11 A 6zelliklerine sahip olmak icin
ic 6zdes birimden yapilandirilmigtir. X tipi ferritlere ait kristal yapinin kesit goriintiisii Sekil
1.5°de gosterilmistir. Dikey ¢izgiler; ti¢ katli simetri eksenlerini, oklar; c-eksenine gore
katyonlarin manyetik momentlerinin yonelimlerini gostermektedir (Albanese, 1977; P. B.

Braun, 1957; Sugimoto, 1982).
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Sekil 1.5. X tipi ferrit kristal yapisinin kesit goriintiisii

) Y- Tipi Hekzaferrit Miknatislar

Yukarida belirtildigi iizere, Y tipi ferritlerin ilk kesfedilen ferroksplana ferritleri

oldugu bilinmektedir. Tim Y ferritler, oda sicakliginda c-eksenine dik olarak tercih edilen
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bir miknatislanma diizlemine sahiptirler. Y tipi ferritlerin genel formiilii BazMezFe12.02,'dir.
Me, bir ilk sira gecis metali veya bagka bir iki degerlikli katyondur. R, baryum veya baska
bir grup iki metal ile ikame edilebilir. Co,Y'nin molekiiler kiitlesi 1410 g'dir ve 5,40 g/cm?
yogunluga sahiptir. Co2Y, oda sicakliginda diizlemsel bir manyetik anizotropiye sahiptir.-58
°C’den Curie sicakligl noktasina kadar, manyetik anizotropi tercih edilen diizlemde kalir.
CuoY, tek eksenli manyetizasyon yoniine sahip oldugu bilinen tek Y ferritidir.

Y tipi ferritin molekiiler birimi, toplam alti1 katmana sahip bir S ve bir T biriminden
(ST) olusur ve c ekseni uzunlugu 43,56 A'dur. T blogunun bir ayna diizlemi yoktur. Y tipi
ferrit kristal yapisinin kesiti ve perspektif goriintiisii sekil 1.6’da verilmistir. Dikey ¢izgiler,
tic katli simetri eksenlerini, oklar c-eksenine gore katyonlarin manyetik momentlerinin

yonelimlerini gostermektedir (Bai vd., 2003; Sugimoto, 1982).
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Sekil 1.6. Y tipi ferrit kristal yapisinin kesit goriintiisii
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d) Z- Tipi Hekzaferrit Miknatislar

Z ferritler ayn1 zamanda ferroksplana olan Y tipi ferritlerle beraber kesfedilmistir.
Genel formiilleri RsMe2Fe24041 olup Me, bir ilk sira gecis metali veya baska bir iki degerlikli
katyondur. R, baryum veya baska bir grup iki metal ile degistirilebilir. Z tipi ferritler (Coz2Z
harig), c-eksenine paralel, oda sicakliginda diizlemsel konumda, ancak en az dort farkli
anizotropik durumla kompleks bir manyetik anizotropi sergileyen, bir tek eksenli
anizotropiye sahiptir.

Bir Z tipi ferrit, Y +M molekiiler biriminden olusur ve bu neden ST+SR hekzagonal
bloklarma sahiptir. R blogunda bir ayna diizlemi mevcuttur. Bu yiizden, Z ferritin tek bir
birim hiicresini olusturmak i¢in biri digerine gore c-ekseni etrafinda 180° dondiirilmiis iki
adet molekiiler birim (STSRS*T*S*R*) gereklidir ve ¢ eksen uzunlugu 52,30 A’dur. Z tipi
ferrite ait kristal yapinin kesit goriintiisii Sekil 1.7°de verilmistir (Caffarena vd., 2007;
Graetsch, 2002; Tang vd., 2016).
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Sekil 1.7. Z tipi ferrite ait kristal yap1 goriintiisii (Tang vd., 2016).

e) U- Tipi Hekzaferrit Miknatislar

U tipi ferritlerin genel formiilleri BasMe2FessOgo Olarak ifade edilmektedir. Diger
altigen ferritler ile ayn1 zamanda tanimlanmis olmalarina ragmen, yapisal veya manyetik
Ozelliklerinin arastirmalarina son yillarda baglanmigtir. CooU ve ZnpU ferritlerinin
yogunluklari sirastyla 5,44 ve 5,31 g/cm® olarak belirlenmistir. Co2U harig, oda sicakliginda

diizlemsel bir anizotropiye sahiptirler.

U ferrit yapisinin Z + M veya M + Y + M molekiiler birimlerinden olustugu
bulunmustur. U tipi ferrite ait kristal yap1 goriintiisii Sekil 1.8’de gosterilmistir (Dimri vd.,
2011; Haijun vd., 2003; Kamishima vd., 2015; Lisjak vd., 2004).
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Sekil 1.8. U tipi ferrite ait kristal yap1 goriintiisii (Kamishima vd.,
2015).

f) M-Tipi Hekzaferrit Miknatislar

BaM (BaO.6Fe203), SrM (Sr0.6Fe203) ve PbM (PbO.6Fe203) en ¢ok bilinen M tipi
hekzaferrit miknatislardir. M tipi ferritler uygulanan manyetik alan kaldirildiginda
gosterdikleri giiglii direng nedeniyle kalict miknatis pazarinda énemli bir yere sahiptirler.
Hammadde ve iiretim maliyetlerinin diisiik, koersivitelerinin ise yiiksek olmasi nedeniyle
AINiCo’lardan daha ¢ok tercih edilmektedirler. Stronsiyum (SrM) ve baryum (BaM) esasli
ferritler orta derecede manyetik 6zelliklere sahiptirler. M tipi hekzaferrit miknatisin birim
hiicresi sirali olarak dort istiflenme diizenine sahip on oksijen tabakasi igerir. Bu istiflenme
diizeni esdeger atomik diizlemlere sahip S, R, S* ve R* sirali bloklar1 olarak olugsmustur
(Gill ve Sharma, 2012). M tipi ferritin molekiiler birimi, altigen ve kiibik olarak paketlenmis
tabakalarin st {liste binmesiyle bir S ve bir R blogundan olusur (Pullar, 2012). S ve R

bloklarinin ¢ ekseni etrafinda 180° dondiiriildiigiinde olusan bloklar S* ve R* bloklaridir.
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Bir S ya da S* blogu iki O tabakasi; R ya da R* blogu ise ii¢ O tabakast igerirken, orta
tabakada bulunan bir O iyonu yerine Ba*? iyonu yerlesmistir.

M tipi ferritler birim hiicre basina altmis dort iyon bulunduran farkli simetrilerdeki on
bir bolgede hekzagonal yapida kristallenirler. Yirmi dort adet Fe™ atomu, ii¢ oktahedral
(12k, 2a, 412), bir tetrahedral (4f1) ve bir bipiramidal (2b) bolge olmak iizere toplam bes ayr1
bolgeye dagitilmistir. M tipi ferritlere ait kristal yap1 goriintiisii Sekil 1.9°da goriilmektedir.

Sekil 1.9. M tipi hekzaferritin kristal yapisi: (a) birim hiicre, (b) kristal yapisinin kesit
goriintiisii (Marino-Castellanos vd., 2004).

Baryum hekzaferrit bilesigi BaFe12O19 (BaM) 1390 °C erime noktasina sahiptir.
Bununla birlikte, kristal yapinin altigen magnetoplumbit ile izomorf oldugu ilk olarak
1950'lerin basinda Philips firmasi tarafindan ortaya konmustur (Pullar, 2012).

Baryum hekzaferrit miknatislarin, ¢ parametresi 23,19 A ve taban diizlemin
genisligi olan a parametresi ise 5,89 A’dur. Bu parametre tiim baryum hekzaferritleri i¢in
sabittir (URL-1,). Baryum hekzaferrit miknatislar yiiksek kristalin anizotropiye sahiptirler.
Bu ferritlerin molekiiler agirligi 1112 g, yogunluklar ise 5,28 g/cm®tiir (Matsumoto vd.,
2001; Pullar, 2012; Sugimoto, 1982).

M tipi hekzaferrit miknatislarda Ba*? iyonunun yerine daha kiiciik boyuttaki Sr

+2

iyonunun ikamesi ile M tipi stronsiyum hekzaferrit miknatislar (SrM) elde edilmistir. Bu
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miknatislar daha kiigiik kafes parametrelerine (¢ parametresi 23,03 A, a parametresi 5,86 A)
sahiptir. StM ferritlerin yogunlugu 5,101 g/cm® ve molekiiler agirhg 1062 g’dir. Bu
ferritler, M tipi baryum hekzaferritlere benzer fiziksel 6zellikler sergilerler.

M tipi hekzaferritlerde Ba*? ve Sr*? iyonlarmin yani sira Pb*? iyonlart da
kullanilmaktadir. Pb*? iyonunun biiyiikliigii Ba*?> ve Sr*? iyonlar1 arasindadir, ancak Pb
digerlerinden daha agir bir atomdur. Bu sebeple daha yiiksek molekiiler kiitleye (1181 g) ve
yogunluga (5,708 g/cm®) sahiptir (File ve McClune, 2007). PbM ferritlerin ¢ kafes
parametresi 23,02 A, a kafes parametresi 5,88 A'dur(Pullar, 2012).

1.3. Stronsiyum Hekzaferrit Miknatislar

Onceki béliimlerde de belirtildigi iizere, M tipi stronsiyum ve baryum hekzaferrit
miknatislar 1952 yilinda Philips Arastirma Laboratuvar1 tarafindan kesfedilmistir.
Kesfedildikleri tarihten bugiine bu miknatislar, nispeten diistik tiretim maliyetleri nedeniyle
en yaygin kullanilan kalict miknatislar olmustur (Grindi vd., 2018). SrFe12019 formiili ile
belirtilen stronsiyum hekzaferritler son yillarda ilgi odagi haline gelmistir (Hessien vd.,
2008). Bu miknatislar yiiksek koersiviteye, yiiksek manyetokristalin anizotropi alanina ve
yiiksek kimyasal kararliliga sahip olmalari nedeniyle manyetik kayit cihazlari, mikrodalga
uygulamalari, yiiksek frekansli cihazlar ve motorlar gibi endiistriyel uygulamalarda yaygin

olarak kullanilirlar (Tiwary vd., 2009).

1.3.1.Stronsiyum Hekzaferrit Miknatislarin Yapisal Ozellikleri

Stronsiyum hekzaferritler, M tipi ferrit miknatislardir ve hekzagonal kristal yapiya
sahiptirler (Jalli vd., 2008). Kimyasal formiilleri SrFe12O19 olarak ifade edilmektedir. Bu
ferritlerin kristal yapisi BaM hekzaferritler ile benzerdir. Sekil 1.10'da stronsiyum
hekzaferritlerin birim hiicre yapist (RSR*S*) gosterilmistir (Jalli vd., 2008). Stronsiyum
hekzaferritler, birim hiicre basina altmis dort iyon igeren iki SrFe12019 molekiiliinden
olusmaktadir. Birim hiicrede otuz sekiz O iyonu, iki Sr*2 iyonu ve yirmi dort adet Fe*3
iyonu bulunmaktadir. O iyonlari ara yer bolgelerdeki Sr*? ve Fe*? iyonlari ile siki sekilde
paketlenirler. Yirmi dort Fe*® iyonu 3 oktahedral bolge (12k, 2a, 4f2), 1 tetrahedral bolge
(4f1) ve 1 bipiramidal bolge (2b) olmak {izere 5 farkli bolgeye dagilmistir. 2a, 2b ve 12k
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konumlarinda bulunan Fe*® iyonlar1 yukar1 yonde, diger Fe*® iyonlar ise asag1 yonde

donmektedir (Verma vd., 2000; Wang vd., 2017).

© O*ion (38 ca)
© Sr*'ion (2 ea)
6 Fe’* (Zu) (2 ea)
é Fed* (12k) (12 eay Octahedral site
A Total;
9 Fel (4/1 /)(4.::1) 24 ea Fe¥*
9 Fe¥' (417, (4 ea) > Tetrahedral site
6 Fe* (2h) (2 ea) > Hexahedral site

(Trigonal bipyramidal site)

16caof T (12k+2a+2h)
8 caof 4 (4f;, + 4f;,)

8 caof T /unit cell = 5 x 8y
=40 gt /unit cell

R (3-Oxygen layer) = (Sr¥'Fe, 'O, > F-
S (2-Oxygen layer) = (Fe 'O )

Sekil 1.10. Stronsiyum hekzaferritlere ait birim hiicre yapisi (Jalli vd., 2008).

Yukarida belirtildigi iizere, Sr*? iyonu Ba*? iyonundan daha kii¢iik boyuttadir. Bu
ferritlere ait (SrFe12019) ¢ kafes parametresi 23,03 A ve a kafes parametresi 5,86 A degerine
karsilik gelmektedir (Pullar, 2012).

Sekil 1.11°de stronsiyum hekzaferritlerin tabaka yapisi sematik olarak gosterilmistir.
Toplam 10 adet biiyiik iyon tabakasi ve her tabakada 4 iyon bulunmaktadir. Bu tabakalardan
sekizi O iyonunu, ikisi de bir Sr*2 iyonunu igermektedir (Verma vd., 2000).
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Sekil 1.11. Stronsiyum hekzaferrit tabaka yapisinin sematik
olarak gosterimi

Asagida Sekil 1.12°de SrO-Fe Oz faz diyagrami goriilmektedir. SrO—Fe O3 faz
diyagraminin demirce zengin kisminda hekzagonal ferrit tipleri hakimdir. M-tipi stronsiyum
hekzaferritler (SrFe12019) en fazla %85,71 Fe203 mol oranina ve 1410 °C sicakliga kadar
kararlidirlar. X ve W tipi stronsiyum hekzaferritler ise yalnizca yiiksek sicaklik bolgelerinde
goriilmektedirler. SrFe,?"Fe163" 0,7 olarak ifade edilen W tipi hekzaferritler 1350-1440 °C
arasinda; SroFe;**Fexs®*Oss olarak ifade edilen X tipi hekzaferritler ise 1350-1420°C

arasinda kararlidirlar. Bu tiir hekzaferritler uyumsuz erime davranigi gosterirler (Langhof
vd., 2009).
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Sekil 1.12. SrO-Fe,03 faz diyagrami

1.3.2.Stronsiyum Hekzaferrit Miknatislarin Manyetik Ozellikleri

Stronsiyum hekzaferrit miknatislarin manyetik 6zellikleri baryum hekzaferritlerden
daha yiiksektir. Stronsiyum hekzaferritin toplam manyetik momenti 40 uB'dir. Bu ferritlerin
yapisal manyetik 6zellikleri birincil manyetik 6zellikler ve ikincil manyetik 6zellikler olarak
iki alt grubu ayrilmistir. Tablo 1.5’te Sr hekzaferritlere ait birincil ve ikincil manyetik
ozellikler verilmistir. Birincil manyetik zellikler manyetik doygunluk, manyetokristal
anizotropi sabiti, Curie sicaklig1 gibi dogrudan manyetik yapiya bagli olan 6zellikleri ifade
eder. Ikincil manyetik ozellikler ise, 6zel domen duvar enerjisi, anizotropi alani, koersivite
gibi birincil 06zelliklerden tiiremis manyetik 0Ozellikleri belirtmektedir. Stronsiyum
hekzaferritlerin (StM) Curie sicakliklar1 470 °C, anizotropi sabiti 360 kJ/m®, ¢ ekseni
{izerindeki anizotropi alan1 1506 J/m?’dir. Tek kristalli SrM'nin manyetik doygunlugunun
74,3-92,6 emu/g degerleri arasinda oldugu literatiirde belirtilmistir ve maksimum koersivite
ise yaklasik 15582 Oe civarindadir. Ancak, polikristalli ornekleri nadiren bu yiiksek
degerlere yaklasir (Pullar, 2012). ilk olarak iiretilen SrM tozlar1 biiyiik taneli ve diisiik
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koersiviteli oldugu literatiirde belirtilmistir. Yeni yontemlerle toz boyutlar1 kiigiiltiilerek
koersivite degerleri artirilmstir.

Manyetik doygunluk (Ms), kalict miknatislanma (Mr) ve koersivite (Hc) gibi degerler
stronsiyum hekzaferritlere ait histerezis dongiisiinden yararlanilarak belirlenir. Histerezis
dongiistiniin sekli ve genisligi sadece kimyasal bilesime degil, ayn1 zamanda tanelerin
gozenekliligi, boyutu ve sekli gibi gesitli faktorlere de baghidir. S6z konusu ferritlerin,
manyetik kayit ortamlarinda kullanimi i¢in diisiik koersivite, makul manyetik doygunluk ve
kalic1 manyetiklik olmas1 gerekir.

Manyetik doygunluk, daha giiclii bir manyetik alanin absorbe edilemeyecegi bir
manyetik durumdur. Koersivite (Hc), manyetik doygunluga ulasildiktan sonra 0 malzemenin
manyetizasyonunu sifira indirmek i¢in gerekli olan manyetik alanin yogunlugudur.
Stronsiyum hekzaferritlerin  koersivitesi pargacik (toz) boyutuna, goézeneklilige ve
manyetokristal anizotropisine baglidir. Pargacik boyutu kiigiik, manyetokristal anizotropinin
yiiksek oldugu durumlarda koersivite yiiksektir. Bu durumun tersi de gegerlidir (Shinde vd.,
2000). Kalic1 manyetizasyon (Mr), uygulanan manyetik alan kaldirildiktan sonra malzeme

uzerinde kalan miknatislanmadir.

Tablo 1.5. Sr hekzaferritlerin birincil ve ikincil ozellikleri

Birincil Manyetik Ozellikler ikincil Manyetik Ozellikler
Manyetik Doygunluk (Am?/kg) | 74,3-92,6 Spesifik domain enerjisi (J/m?) 54,2x10*
Anizotropi Sabiti (kJ/m® 360 Anizotropi Alani, (Hay (J/m?) 1506
Maksimum Koersivite, (HCmax)
Curie Sicakligi (°C) 470 1240
(KA/m)

1.3.3.Stronsiyum Hekzaferrit Miknatislarin Elektrik ve Dielektrik Ozellikleri

Stronsiyum hekzaferritlerin oda sicakliginda dzdirengleri 102-10 ohm.cm arasinda
degismektedir. Bu degerler stronsiyum hekzaferritlerin kimyasal bilesimi, tavlama siiresi,
tavlama sicakligi, parcactk boyutu ve gozenekliliklerine baglidir.  Stronsiyum
hekzaferritlerde diisik 6zdireng, oktahedral bdolgelerdeki demir ve demir iyonlarinin

varligina baghdir.



27

Stronsiyum  hekzaferritler ferromanyetik davramig gosterirler ve dielektrik

malzemelerdir. Bu ferritlerin dielektrik sabiti, frekans artis1 ile azalir (Jones vd., 1990).

1.4. Stronsiyum Hekzaferritlerin Uretim Yontemleri

Stronsiyum hekzaferritlerin manyetik 6zellikleri bilesimlerine ve Mn304, Al.O3 gibi
ilave edilmis katyonlarin dagilimlarma baghdir. Stronsiyum hekzaferritlerin tane boyutu,
morfoloji ve manyetik O6zelliklerinin kontrol edilmesi i¢in farkli {iretim yoOntemleri
gelistirilmistir (Sivakumar vd., 2016). Onceki boliimlerde de belirtildigi iizere, stronsiyum
hekzaferrit miknatislarin tretiminde geleneksel seramik yontemi, kati hal ydntemi,
mekanokimyasal sentezleme yontemi (yiiksek enerjili bilyeli 0giitme) yani sira,
kendiliginden gelisen yiiksek sicaklik sentezi ile SrFe12019 tozu tretimi, tuzlu eriyik (salt-
melt), birlikte ¢oktiirme (Ataie ve Heshmati-Manesh, 2001), sol-jel ve sono kimyasal gibi
diisiik sicaklik kimyasal yontemleri kullanilmaktadir. Bu yontemler igerisinde sol-jel
yontemi, kat1 hal yontemi, mekanokimyasal sentezleme yontemi, tuzlu eriyik yontemi,
birlikte ¢okeltme yontemi ve geleneksel seramik yontemi yaygin olarak Kullanilmaktadir

(Almessiere vd., 2018).

1.4.1.Sol-jel Yontemi

Stronsiyum hekzaferrit veya baryum hekzaferritlerin katkisiz veya katkili sekilde
tiretimi sol-jel yontemi ile gergeklestirilebilir (Surig vd., 1994). Sol-jel yontemi, sivi ¢ozelti
hazirlama ve ¢ozeltiyi jel formuna ¢evirme olmak tizere iki ana adimdan olugsmaktadir. Bu
yontemde en yaygin kullanilan baslangi¢ malzemeleri Fe(NOz3). (demir nitrat), Sr(NOs)2
(stronsiyum nitrat) veya Ba(NOz3). (baryum nitrat)’dir (Alamolhoda vd., 2006). Siv1 ¢ozelti
olusturmak i¢in baryum veya stronsiyum nitrat tuzu yaklasik 40°C sicakliktaki etilen glikol
(C2He0O2) veya saf su igerisine katilarak ¢oziindiirtliir (Siirig vd., 1993). Sivi ¢ozelti yaklasik
1000 devir/dakika hizla kanistirilir ve ¢ozelti igerisindeki su 100 °C sicaklikta
buharlastirilarak uzaklastirilir (Nga vd., 2014). Suyun buharlasmasi ile ¢6zeltinin jel halinde
olusumu iki asamada gergeklesir. ilk asama sicaklik artist ile metal tuzlarmin nitro
gruplarinin (NO2) ayrilmasini igerir. Ikinci asamada metal iyonlarinmn etilen glikoliin

indirgenmis (OH) gruplarmin oksijen iyonlar1 ile baglanmasi gerceklesir. Ikinci asama
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sonunda yiiksek viskoziteli jel olusur. Jele uygulanacak 1sil isleme ve baslangi¢ sivi
cozeltideki iyon oranina bagl olarak manyetik doygunluk, koersivite ve anizotropi alan
kuvveti degismektedir (Surig vd., 1994). Sol-jel yonteminde suyun buharlastirilmasi, olusan
jelin kurutulmasi ve organik safsizliklarin giderilmesi i¢in iki asamali kurutma islemi
uygulanir. Hekzaferrit olusturmak icin 750°C ile 900°C sicaklik degerleri arasinda
kalsinasyon islemi gergeklestirilir. Sekil 1.13’te sol-jel yontemine ait {iretim adimlari
gosterilmistir. Ucuz bir yontem olmasi, hekzaferritin kimyasal bilesimin kontrol edilebilir
olmasi ve diisiik sicakliklarda gergeklesmesi yontemin avantajlari arasindadir (Sugimoto,
1982). Yontemin dezavantaji ise iiretilen ince taneli ¢ok kristalli ferritlerin tane boyut

dagiliminin dar olmasidir (Pullar, 2012).

Soliisyon

Sol

Gel

Oksit

Sekil 1.13. Sol-jel yontemi iiretim semasi

1.4.2. Kati-Hal Yontemi

Stronsiyum hekzaferrit tiretiminde yaygin olarak kullanilan yontemlerden biri kati hal
yontemidir. Kat1 hal yontemi bir difiizyon yontemi olarak da ifade edilebilir (Sugimoto,
1982). SrCOs, PbCO3z, CaCOs3 gibi metal karbonatlar ile demir oksit (Fe203) veya demir
kloriir (FeCls) baslangi¢ malzemesi olarak kullanilirlar (Yang vd., 2014). Metal oksit ve
karbonat karisimlarinin homojen olarak dagilmasi icin bilyeli degirmenler, havanlar,
titresimli tamburlar vb. araciligiyla dgiitme ve karistirma islemi gerceklestirilir. Ogiitme ve
karistirma islemi 1slak veya kuru olmak iizere iki farkli tiirde gerceklestirilebilir. Baglangi¢
malzemelerinin ince taneli olmadig1 durumlarda sulu &giitme tercih edilir. Ogiitme ve

karigtirma iglemleri sonrasi karisim, stronsiyum oksit (SrO) ve demir oksidin (Fe2O3) kat1
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hal difiizyonunu kolaylastirmak ve hammaddeleri hekzaferrit fazina doniistiirmek i¢in 1200
°C sicaklikta kalsinasyon islemine tabi tutulur (Hooda vd., 2015). Kalsinasyon sicakligi tane
boyutu ve dagilimini etkilemektedir. Diistlik sicaklikta hekzaferrit fazinin tane boyut dagilimi
homojen olmaz. Asir1 yiiksek sicaklik durumunda ise tane biiyiimesi meydana geleceginden
kaba taneli hekzaferrit faz1 olusur (Sugimoto, 1982).

Tane boyutunun nispeten biiyiikk olmasi, boyut dagiliminin genis aralikta olusmasi,
yiiksek sicaklik nedeni ile topaklanmalarin meydana gelmesi ve yliksek kalsinasyon

sicakligina ihtiya¢ duyulmasi, yonteme ait dezavantajlar arasindadir (Thompson, 2013).

1.4.3.Birlikte Cokeltme Yontemi

Birlikte ¢okeltme yontemi 1960°L1 yillardan beri ferrit miknatis {iretmek icin
kullanilmaktadir. Birlikte ¢okeltme yonteminde, baslangi¢ malzemesi olan Sstronsiyum
kaynagi olarak yiiksek saflikta stronsiyum kloriir (SrCl.), stronsiyum nitrat (Sr(NOs)2) veya
stronsiyum karbonat (SrCOz); demir kaynagi olarak ise yiiksek saflikta demir kloriir (FeCla)
veya demir nitrat (Fe(NO3)2) ve ¢okelti olusturmak igin sodyum hidroksit (NaOH)
kullanilmaktadir (Ataie ve Heshmati-Manesh, 2001; Ganjali vd., 2013; Rashad ve Ibrahim,
2011). Ayrica, sodyum hidroksit disinda oksalik asit, alkali metal hidroksitler, amonyak
¢oOzeltisi, amonyum oksalat ve amonyum karbonatlar1 da ¢okeltme elemanlar1 olarak
kullanilmaktadir (Sugimoto, 1982). Amonyum igeren ¢okeltme elemanlari, diisiik 1s1l
kararliliklara sahip olduklar1 i¢in kolayca yikanip temizlenebilirler, bu sayede karmasik
yapiya sahip oksitlerde agir kirlilikler meydana gelmez (Unal, 2011). Bu ydntemde, farkli
demir/stronsiyum stokiyometrik oranlar1 elde etmek i¢in, saf suda ¢oziilmiis demir kloriir ve
stronsiyum kloriir ¢ozeltileri hazirlanilir. Stronsiyum kaynagi olarak SrCOs kullanilan
calismalarda, stronsiyum karbonati ¢ézmek ve stronsiyum ¢dozeltisi olusturmak igin
hidroklorik asit (HCI) tercih edilmektedir (Hessien vd., 2008). Cozeltiye oda sicakliginda
NaOH ilavesi yapilarak kahverengimsi renkte ¢okelti olusturulur (Ganjali vd., 2013). Daha
sonra, ¢okelti birka¢ defa saf su ve etanol karigimi ile yikanip, 100 °C’de kurutularak
ortamda bulunan su uzaklastirilir. Kurutulan tozlar 650 ile 1200 °C arasinda bir tavlama

sicakliginda tavlanarak hekzaferrit tozlari iretilir.
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1.4.4. Tuzlu Eriyik Yontemi

Tuzlu eriyik yonteminde, stronsiyum veya baryum malzemesi kaynagi olarak
stronsiyum stilfat (SrS04) veya baryum stilfat (BaS04) demir oksit (Fe203) ile karistirilir. Bu
islemde sodyum kloriir (NaCl) ve potasyum kloriir (KCl) tuzu olusan ferrit fazinin
temizlenmesi amaciyla; reaksiyonun hizlandirilmasi igin ise sodyum hidroksit (NaOH),
sodyum karbonat (Na2COz) veya sodyum bikarbonat (NaHCO3) malzemeleri kullanilir (Guo
vd., 1997). Reaksiyonun olusmasi i¢in hazirlanan ¢6zelti 600-1100 °C sicakliklar1 arasinda
isttilir (Pullar, 2012). Uretilen ferrit tozlar saf su veya seyreltilmis asit ortaminda yikanarak
KCI veya NaCl tuzlarindan arindirilir. Baryum ve stronsiyuma ait siilfatlarin temin

edilebilirligi kolay ve nispeten ucuz bir yontemdir (Pullar, 2012).

1.4.5. Geleneksel Seramik Yontemi

Hekzagonal ferritlerin iiretimi i¢in kullanilan yaygin yontemlerden bir digeri
geleneksel seramik yontemidir. Geleneksel seramik yonteminde baslangic malzemesi olarak
demir oksit (Fe2O3), stronsiyum karbonat (SrCOz) veya stronsiyum oksit (SrO) ile
karistirilir. Ayrica, element katkili ferrit miknatis tiretimi igin, katki elementleri metal oksit
formunda kullanilir (Huang vd., 2018; Izadkhah vd., 2017; Yang vd., 2018). Bu yontemde,
baslangi¢ malzemeleri 1slak veya kuru olarak bilyeli 6giitiictilerde 6giitiiliip karistirilirlar.
Karistirma islemi; tavlama oncesi ve sonrasi olmak iizere iki kere tekrar edilir. Tavlama
islemi atmosfer ortaminda gerceklestirilir. Tavlama islemi sonrasi tekrar 6giitme islemi
uygulanarak hem toz boyutu kiigiiltme ve hem de daha homojen karisimin elde edilmesi
saglanir. Ogiitme islemi sonrasi tozlar presleme ve sinterleme islemlerine tabi tutularak nihai
tirtin elde edilir (Huang vd., 2018; Izadkhah vd., 2017; Pullar, 2012). Geleneksel seramik

yonteminin sematik gosterimi Sekil 1.14’te gosterilmistir.
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Sekil 1.14. Geleneksel seramik yontemi liretim semasi

1.4.6. Mekanokimyasal Sentezleme Yontemi

Bu yontem literatiirde yiiksek enerjili bilyeli o6giitme yontemi olarak da
tanimlanmaktadir. Mekanokimyasal sentezleme yontemiyle stronsiyum hekzaferrit tiretimi
i¢in baslangi¢ malzemeleri olarak; stronsiyum kaynagi i¢in stronsiyum karbonat (SrCO3),
stronsiyum oksit (SrO), stronsiyum siilfat (SrSO4) veya selestit cevheri; demir oksit kaynagi
icin tufal veya ticari saflikta demir oksit (Fe,O3) kullanilmaktadir. Ogiitme islemi esnasinda
malzemelerin 6giitme kabina ve bilyelere yapismasini dnlemek, daha iyi bir toz boyutu
dagiliminmi saglamak ve toz topaklanmasinin 6niine gegmek icin metanol, etanol vb. sivilar
kullanilir (Miclea vd., 2006). Yiiksek enerjili 6giitmelerde genellikle paslanmaz ¢elik veya
tungsten karbiir 6glitme kab1 ve bilyeler kullanilmaktadir (Kong vd., 2008).

Mekanokimyasal sentezleme islemi yiiksek hizli farkli 6giitiicii tiplerinde yiiksek

oglitme siirelerinde gerceklestirilir ve en yiiksek enerjili ogiitiiciiler gezegen tipli bilyeli
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ogitiiciilerdir. Yiksek enerjili 6glitme islemi esnasinda yeni ylizeylerin ortaya ¢ikmasi,
kafes kusurlarinin olusmasi ve toz karigimlarinin aktivasyonu meydana gelir. Bu iglem;
degirmen igerisindeki toz ve bilyeler arasinda farkli tipte kesme, siirtinme ve darbe
kuvvetlerinin olusumu mekanizmasiyla gerceklesir. Ogiitme islemi sirasinda darbe, kesme
ve silirtlinmenin olusumu sematik olarak asagida Sekil 1.15°de gosterilmistir (Fuentes ve

Takacs, 2013).

Bilva

Darbe Kesme Sirtiinme

Sekil 1.15. Darbe, kesme ve siirtlinme kuvvetlerinin sematik gosterimi.

Mekanokimyasal sentezleme islemi kisaca, baslangic malzemelerinden olusan
karistminin tekrarli olarak deformasyonu, kirilmasi ve kaynamasi adimlari ile de ifade
edilebilir (Tsuzuki ve McCormick, 2004). Malzemenin uzun siireli ogitiilmesi, tane
boyutunun azalmasin1 ve buna bagli olarak tane yiizey alaninin artmasini ve malzemede
mekanokimyasal aktivasyonla yeni fazlarin olusmasini saglar. Belirtilen bu olaylarin ¢ogu
birlikte meydana gelir (Dorey, 2011; Drofenik vd., 2005; Tsuzuki ve McCormick, 2004).

Mekanokimyasal —sentezleme yOntemi diger sentezleme yoOntemleri ile
karsilastirildiginda birgok agidan daha {istlin bir yontem oldugu tespit edilmistir.
Mekanokimyasal sentezleme yontemi ile sentezlenen tozlar ¢ok kiiciik boyutlarda elde
edildiklerinden kati-hal yontemi ve 1slak kimyasal yontemlerle sentezlenenlere gore daha iyi

sinterlenebilme 6zelliklerine sahiptirler (Kong vd., 2008). Y &ntemin bir diger avantaji; oksit
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tozlar arasindaki kat1 hal reaksiyonunun yiiksek sicaklik yerine sadece 6giitme yoluyla oda
sicakliginda gergeklesiyor olmasidir (Miclea vd., 2006; Félix Sanchez-De Jesus vd., 2014).
S6z konusu sentezleme yontemi ile geleneksel kat1 hal yontemi karsilastirildiginda, daha
yiiksek koersivite ve manyetik doygunluk elde edildigi tespit edilmistir (Dorey, 2011;
Miclea vd., 2006).

1.5. Literatiir Ozeti

Bu tez ¢alismasinin kapsamini da olusturan M tipi stronsiyum hekzaferrit (SrFe12019)
miknatislara olan ilgi kesfedildikleri tarih olan 1952 yilindan bu yana giderek artmaktadir.
Artan ilgi ile kullanim alanlar1 genislemekte ve dolayisiyla bu miknatislar ve iiretim
yontemleri ilizerinde yapilan bilimsel g¢alismalarda hiz kesmeden devam etmektedir.
Literatiirde stronsiyum hekzaferrit miknatislarin 6zelliklerinin iyilestirilmesi ve iiretim
yontemleri gelistirilmesi i¢in yapilmis ¢ok sayida bilimsel ¢alisma bulunmaktadir.

Daha onceki bolimlerde de belirtildigi iizere, SrFe12019 miknatislarin
sentezlenebilmesi i¢in bir¢ok liretim yontemi bulunmaktadir. Stronsiyum hekzaferritler
lizerine yapilan literatiir ¢aligmalarinda yukarida aciklanan ana iiretim yontemlerine ilave
olarak pek cok yeni iiretim yontemleri tek basina veya birlikte uygulanarak iiretim
gerceklestirilmistir. Bu yontemler 6zet olarak; tuzlu eriyik yontemi, ortak ¢okeltme yontemi,
mikro emiilsiyon yontemi, mikrodalga destekli yakma ydntemi, mikrodalga destekli
kalsinasyon yontemi, modifiye poliakrilamid jel yontemi, sol-jel yontemi, oto-yanma
metodu, hidrotermal metod, solvotermal yontem, elektrospinning yontemi, polimerik 6ncii
metodu, erimis tuz destekli ortak ¢okeltme metodu, sono-kimyasal metod, kati hal 1s1l
bozunma metodu, kati hal reaksiyon metodu, geleneksel seramik metodu, mekanokimyasal
metod ve ultrasonik sprey piroliz metodu seklinde ifade edilebilir.

Farkl1 tiretim yontemlerinin stronsiyum hekzaferrit miknatislarda farkli tane boyutu ve
boyut dagilimi meydana getirerek manyetik dzellik degerlerini de etkilemektedir. Uretim
yontemlerinin basitligi, diisik maliyetli olmasi ve baslangic malzemelerinin temin
edilebilirligi yontemin tercih edilebilirligini arttirmaktadir. Asagida farkli iiretim
yontemlerine ait bazi ¢caligsmalar 6zet olarak verilmistir.

P.Sivakumar ve arkadaslar1 tarafindan sono-kimyasal yontem ile stronsiyum

hekzaferrit tiretimi yapilmis, manyetik 6zellikler ve mikro yap1 6zellikleri incelenmistir.
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Calismada molar oran1 1:12 olan (Sr*2: Fe*®) stronsiyum asetat (SrC4HsQa), demir asetil
asetonat (Fe2(SO)z), 100 ml saf suda ultrasonik radyasyon altinda 2 dakika boyunca eritilerek
bir karisim elde edilmistir. Karistimin pH degerinin yaklasik 8 olmasi i¢in amonyum
hidroksit (NHsOH) ¢ozeltisi ilave edilmistir. Daha sonra ¢6zelti suyunu uzaklastirmak igin
80 °C sicaklikta kurutma islemi yapilmistir. Bu islem sonrasi suyu uzaklastirilan kati
malzeme 100 °C sicaklikta atmosfer ortaminda 5 saat boyunca kurutulmustur. SrFe12019
tozunu elde etmek i¢in son adimda kalsinasyon islemi uygulanmistir. islem 1100 °C
sicaklikta 3 saat stirede gergeklestirilmis ve ardindan oda sicakliginda sogutulmustur. Sono-
kimyasal islem sonucu elde edilen SrFei2O19 tozlarmin seklinin kaba kiiresel, parcacik
boyutunun 200 nm oldugu belirlenmistir. Manyetik doygunluk degeri 70,5 emu/g, koersivite
degeri 3,004 kOe olarak elde edilmistir (Sivakumar vd., 2016).

M.M. Hessien ve arkadaslar birlikte ¢okeltme yontemi ile stronsiyum hekzaferrit
miknatis iretimi c¢alismalart gerceklestirmislerdir. Yapilan ¢aligmalarda farkli baglangic
malzemelerinin, degisken pH degerlerinin ve farkli tavlama sicakliklarinin miknatis
performansina etkilerini incelemislerdir. Calismada baslangic malzemesi olarak demir
kloriir (FeCls), stronsiyum karbonat (SrCOs), sodyum hidroksit (NaOH), hidroklorik asit
(HC1) kullanilmistir. HCI, stronsiyum karbonati stronsiyum kloriire doniistiirebilmek i¢in
kullanilmistir. Fakli demir/stronsiyum molar oranlariyla (12:1, 10,9:1, 10:1, 9,23:1 ve 8:1)
cozeltiler olusturulmustur. Demir kloriir farkli pH’larda (10, 11 ve 11,5) ve oda sicakliginda
5 molarlik NaOH soliisyonu i¢inde ¢okeltilmistir. Sulu ¢6zeltiler tam homojenizasyon ve
kararl1 bir pH’a ulasmak icin 15 dakika karistirnllmistir. Cokelti yikanip, siiziildiikten sonra
100 °C sicaklikta kurutulmustur. Istenilen fazin olusmasi igin farkli sicakliklarda (800, 900,
1000 ve 1100 °C) atmosfer ortaminda 2 saat tavlama islemi gergeklestirilmistir. Calisma
sonucunda, 9,23:1 demir/stronsiyum molar oraninda ve 900-1100°C’de 2 saat tavlama
yapilmis tozlarda en ince tane boyutunun 98-159 nm araliginda; manyetik doygunluk 67,72-
84,15 emu/g degerlerinde ve koersivite degerleri ise 2937-5607 Oe olarak elde edilmistir
(Hessien vd., 2008).

M.M. Hessien ve arkadaslarinin bir baska calismasinda yine birlikte ¢okeltme yontemi
kullanilmis fakat farkli baglangic malzemeleri secilmistir. Calismada stronsiyum kaynagi
olarak selestit cevheri (SrSOs) ve demir kaynagi olarak da demir kloriir (FeCls)
kullanilmistir. Calismada selestit cevheri igerisinde bulunan safsizliklarin giderilmesi igin
hidroklorik asit (HCI) ortaminda c¢oziindlirme islemi uygulanmistir. Cozelti siiziiliip,

kurutulduktan sonra C/SrSOs4 oranit 2:1 olacak sekilde indirgeyici karbon ile SrS’e
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indirgenmistir. Karistirma islemi bilyeli degirmende 3 saat boyunca gergeklestirilmistir.
Karigim igerisinde bulunan ve asitte ¢oziinmemis SrSO4’1n, SrS’e indirgenmesi i¢in azot
ortaminda 1000-1100 °C sicaklikta karbon azaltma islemi uygulanmistir. SrS 200 ml saf su
icinde 90 °C'de 30 dk. karistirilarak ¢oziilmiis ve SrCl elde edilmistir. Farkli Fe*3/Sr*2 molar
oranlarinda SrCl, ve FeCls karigtirilmis ve NaOH i¢inde ¢okeltilmistir. Olusan tozlar 1000
°C sicaklikta 2 saat tavlanmistir. Tek fazli SrFe12019 tozlarinin mol oranlarinin 8,57:1 ve 8:1
oldugu ve 1000 °C sicaklikta 2 saat siirede tavlama ile elde edildigini goriilmiistiir. Yapilan
VSM o6l¢iimleri sonuglar1 genis koersivite araliginin oldugunu (2011-3504 Oe) ortaya
koymustur (Hessien vd., 2009).

F. Sanchez-De Jests ve arkadaslari stronsiyum hekzaferrit miknatis tiretimini yiiksek
saflikta Fe2Oz3 ve kalsine edilmis SrO kullanarak, nispeten diisiik sicakliklarda (<900 °C) iki
farkli yontemle gergeklestirmislerdir. Calismada argon gazi ortaminda 5 saatlik yliksek
enerjili bilyeli ogiitme ile mekanokimyasal sentezleme yontemi kullanilmis olup, bu
yontemin devaminda 1s1l islem uygulamasi olarak geleneksel 1s1l islem metodu ve kivileim
plazma sinterleme (SPS) metodu tatbik edilmistir. Elde edilen tozlar 800 MPa basingta
preslenerek, hava atmosferinde 500 ila 900 °C sicaklikta 2 saat sinterlenmistir. Uygulanan
1s1l iglem yontemleri karsilastirildiginda; SPS yontemi ile {iretilen tozlarin manyetik
doygunluklarinin geleneksel 1s1l islem metoduna gore daha yiiksek oldugu bulunmustur.
Elde edilen koersivite degerleri 5,4 kOe civarinda ol¢iilmiistiir (Bolarin-Mir6 vd., 2015).

Klasik hidrotermal sentez ile mikrodalga destekli hidrotermal sentez ile iretilen
stronsiyum hekzaferritlerin farkli manyetik 6zellik degerlerine sahip oldugu yapilan literatiir
calismalarinda belirlenmistir. Ailin Xia ve arkadaglari hidrotermal sentez ile SrFei;2Oi19
tozlarin tiretimi; OH:NO®%* molar orani, Fe:Sr atomik oran ve sinterlemenin manyetik
ozellikler iizerine etkisini incelemislerdir. Baglangic malzemesi olarak yiiksek saflikta demir
nitrat (Fe(NOs)3) ve stronsiyum nitrat (Sr(NOs)2) kullanilmistir. Sulu Fe(NO3)s ve Sr(NOs)2
cozeltileri, sodyum hidroksit (NaOH) ilavesi ile ¢okeltilmistir. Sentez kosullarini incelemek
icin, OH : NO3" atomik oranm1 1 ile 5 arasinda ardisik olarak; Fe: Sr atomik oran 2 ile 11
arasinda ardisik olarak degistirilmistir. Cokeltiler ile sulu ¢ozelti 220 °C’de 5 saat
hidrotermal olarak reaksiyona sokulmustur. Son islem olarak, sinterlemenin etkilerini
incelemek i¢in, elde edilen tozlar kii¢iik plakalar halinde preslenmis ve 2 saat boyunca 1100
°C ve 1200 °C sicakliklarda sinterlenmistir. Calismada, baslangic malzemelerindeki OH
:NO?* ve Fe:Sr oranlarmin faz bilesimini ve manyetik &zellikleri biiyiik 6lciide etkiledigi

bulunmustur. SrCOs3 fazinin, sentez islemine tabi tutulan tiim numunelerde olustugu tespit
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edilmistir. 1100 °C’de sinterleme isleminden sonra, peroksit tipi SrFeOs. ferrit olusmustur.
1200 °C sinterleme sicakliginda, SrFeOs-x fazina ilaveten SrFei12019 fazinin da olustugu
gozlemlenmistir. Yiksek sicakliklarda sinterlemeden miitevellit safsizliklarin ortadan
kalkmasiyla manyetik doygunluk ve koersivitenin arttig1 ifade edilmistir (Xia vd., 2013).

B.Grindi ve arkadaslar1 stronsiyum hekzaferrit tozlarmi mikrodalga destekli
hidrotermal sentez yontemi ile sentezleyip manyetik 6zelliklerin degisimini incelemislerdir.
Baslangi¢ maddesi olarak kullanilan sulu demir nitrat (Fe(NOz) 3 9H20) ve stronsiyum nitrat
(Sr(NOg)3), farkli oranlarda saf su iginde ¢ozlilmiis ve ¢ozelti sulu sodyum hidroksit (NaOH)
icine ilave edilmistir. Karigtirma islemi sonrasinda 0,8:1 Fe:Sr molar oraninin diisiik
olmasmin verimliligi azalttig1 tespit edilmis, bunun i¢in Fe:Sr molar oran1 3’e
yiikseltilmistir. Elde edilen ¢ozeltiler bir mikrodalga firin icerisinde (2,45 GHz, maksimum
giic 650 W) bir saat 1sitilmigtir. Isitma sicakligr 150 °C — 200 °C araliginda, 1sitma hizi 12-
40°C/dakika arasinda degistirilmistir. Sonrasinda karisim sogutulmus, santrifiijlenmis ve
seyreltilmig asetik asit, saf su ve etanolle yikanmistir. Kurutma islemi 50 °C'de 12 saatte
gerceklestirilmistir. Tozlar atmosfer ortaminda 500-1200 °C sicaklik araliginda tavlanmistir.
M tipi saf stronsiyum hekzaferritin (M-SrFe12019) hidrotermal sentezleme yontemi ve
mikrodalga 1sitma ile elde edilebildigi ortaya konmustur. Klasik hidrotermal sentezleme
yontemi ile karsilastirildiginda, reaksiyon siiresinin daha kisa oldugu bulunmustur. Klasik
hidrotermal sentezleme yontemi ile iiretilen tozlarm manyetik doygunlugu 13 Am?/kg olarak
bulunmusken, bu deger mikrodalga destekli 1s1tma ile 64 Am?/kg degerine ulasmistir (Grindi
vd., 2018).

Stronsiyum hekzaferrit miknatislarda manyetik 6zellikleri ve tiretim maliyetini liretim
yontemlerinin yaninda kullanilan baslangi¢c malzemelerinin saflig1, kimyasal bilesimleri ve
toz boyutlar1 etkilemektedir. Kullanilan baglangi¢c malzemelerinin saf olmasi tiretilen tozun
manyetik 0zelligini etkilerken, tozlarin piyasada kolayca bulunabilmesi de {iretim
yonteminin maliyetini diistirmektedir. Toz boyutunun belirli bir degere kadar diismesinin
koersiviteyi arttirdigl, ancak belli bir degerden sonra kiiciilen toz boyutunun koersiviteyi
azalttig1 bilinmektedir.

R.K.Tiwary ve arkadaglar1 tarafindan selestit cevheri ve tufal kullanilarak
mekanokimyasal sentezleme yontemi ile stronsiyum hekzaferrit (SrFe12019) toz iiretimi
yapilmig ve Tlretilen tozlarin manyetik ve morfolojik Ozellikleri incelemistir. Selestit
cevherinde bulunan safsizliklar1 uzaklagtirmak i¢in 45um alt1 100 gr selestit cevheri toz

numunesi 500 ml HCI, 20 ml HNO3s ve NHF ile 600 °C’de 36 saat karistirilmistir (hot plate).
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Karigim pH degeri notr olana kadar yikanmig ve 2 saat siirede 110°C sicaklikta bir firinda
kurutulmustur. Diger baslangic malzemesi olan tufal su igerisinde yikanmis, 700 °C
sicaklikta 2,5 saat firin ortaminda tavlanmustir. Selestitin temizlenmesi ve tufalin
tavlanmasindan sonra SrO:FeOs, 1:5,5 molar oraninda SrFe12019 toz iiretilmistir. Ogiitme
islemi gezegen tipi bilyeli degirmende,1:10 toz:bilye oraninda 30, 40 ve 50 saatlik 6giitme
siirelerinde yapilmistir. Ogiitme islemi sonrasi tozlar 900 °C’de 1 saat tavlanmuis ve ardindan
500 MPa’da agirlikga %5 baglayici ilave edilerek preslenmistir. Sinterleme islemi 1250
°C sicaklikta hava atmosferinde gergeklestirilmistir. Bu ¢alisma sonucunda elde edilen
stronsiyum hekzaferrit miknatislarin 6giitme siirelerinin artmasi ile manyetik 6zelliklerinin
de arttig1 tespit edilmistir. Uretilen SrFe12019’a ait koersivite degeri 3160 Oe olarak
Ol¢tilmiistiir (Tiwary vd., 2009).

M.Mozaffari ve arkadaslari saf demir oksit ve selestit cevheri kullanarak
mekanokimyasal sentezleme yontemi ile SrFe12019 iiretimi lizerine ¢alismiglar ve manyetik
ozellikleri incelemislerdir. Farkli mol oranlarinda selestit, sodyum karbonat ve yiiksek
saflikta demir oksit kullanilarak 24 saat sulu ortam ve hava atmosferinde bilyeli degirmende
karistirtlmistir. Sodyum karbonat kati hal reaksiyonunda yer degisimini tesvik etmek ve
tavlama sicakligin1 diisiirmek islevini yerine getirmistir. Bu ¢alismada, selestit cevherine
herhangi bir 6n islem uygulanmamis olup dogrudan kullanilmistir. Ogiitiilmiis tozlar 1000
°C’de 10 saat kalsine edilmistir. Calisma kapsaminda kimyasal olarak higbir islem
yapilmamistir. SrFe12019 fazi tavlama islemi sonrasi ortaya ¢ikmistir. Sinterleme iglemi 1200
°C'de 3 saat olarak gerceklestirilmistir. Elde edilen tozlarin manyetik doygunlugu 60,3
emu/g ve koersivite ise 5230 Oe olarak dl¢iilmiistiir (Mozaffari ve Amighian, 2002).

Miclea ve arkadaslar1 yiiksek saflikta stronsiyum oksit (SrO) ve demir oksit (Fe203)
kullanarak mekanokimyasal sentezleme yontemi ile SrFe12019 liretmis ve tozlarin manyetik
ve yapisal 0zelliklerinin degisimini incelemislerdir. SrO ve Fe2Oz3 tozlari bilyeli degirmende
toz/bilye orani 1:5 olacak sekilde 50 saat ogiitiilmiistiir. Topaklanmay1 engellemek igin
metanol kullanilmistir. Tozlarda 6giitme isleminden dolay1 olusan gerilmeler 1000 °C'de 1,5
saat tavlama islemi yapilarak giderilmistir. Hammaddelerin yiiksek saflikta olmasinin
manyetik 6zellikleri arttirdig1 belirtilmistir. Tozlar preslenip ardindan 3 saat siirede 1200
°C'de sinterlenerek kalici miknatislar iiretilmistir. Calisma sonucu koersivitenin 4600 Oe
civarinda oldugu belirtilmistir (Miclea vd., 2006).

S.V.Ketov ve arkadaglar1 yaptiklar1 ¢alismada mekanokimyasal sentezleme yontemi

ile baslangic malzemesi olarak sectikleri SrFe12019 tozlarini kullanarak miknatis {iretimini
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gergeklestirmislerdir. Toz/bilye orani 1:10 olarak belirlenmistir. Ogiitme islemi doniis hiz1
700 devir/dakika ve 6giitme ortami Ar ve hava atmosferi olacak sekilde gerceklestirilmistir.
Ogiitme siiresinin artmastyla tozlarda amorf bir faz olustugunu gozlemlemislerdir. Amorf
faz olusumu manyetik o6zelliklerin bozulmasma neden olmustur. Ogiitme nedeniyle
manyetik 6zelliklerde olusan diisiisler 950-1000 °C sicaklik araliginda 1 saat tavlama ile geri
kazanilmistir (Ketov vd., 2006).

F.N.T. Gonzalez ve arkadaslar1 poliviniil alkoliin (PVA) SrFe12019 iiretimi iizerine
etkisini arastirmiglardir. Arastirma kapsaminda ticari SrCO3 ve Fe;Osz kullanilarak PVA
iceren ve PVA igermeyen iki ayri karisim olusturmuslardir. Her iki karigimin 6giitme islemi
oda sicakliginda, acik atmosferde ve toz:bilye orani1 10:1 olacak sekilde gergeklestirilmistir.
SrFe12019 5 saat boyunca yiiksek enerjili bilyeli giitme ile tretilip 950 °C'de tavlanmustir.
SrFe12019'in parcacik boyutu polivinil alkol ilavesi ve 3 saat 6gilitme isleminden sonra 107
um’den 80 um’ye azalmistir (Gonzalez vd., 2019).

Z. Jin ve arkadaslart mekanokimyasal sentezleme yontemi ile 6glitme parametrelerinin
SrFe12019’un manyetik 6zellikleri tizerindeki etkilerini incelemislerdir. Fe2O3:SrCO3 orani
12:1, 6glitme hiz1 400 devir/dakika ve bilye:toz oran1 7,5:1 olarak se¢ilmistir. Tavlama
sicakligr 750-800 °C olan numunelerde manyetik doygunluk degerinin koersiviteye gore
ogiitme isleminden daha ¢ok etkilendigini belirtmislerdir. 30 saat 6giitme isleminden sonra
1000 °C’de tavlanan numunede koersivite degeri 5,6 kOe ve manyetik doygunluk ise 74,8
emu/g olarak bulunmustur (Jin vd., 1998).

J. Luo ve arkadaslar1 tarafindan mekanokimyasal sentezleme yontemi ile stronsiyum
hekzaferrit liretilerek, manyetik ve morfolojik 6zellikler incelenmistir. Kullanilan SrCO3 ve
Fe20s analitik safliktadir ve reaksiyonlar inert gaz korumasi olmadan atmosfer ortaminda ve
oda sicakliginda gerceklestirilmistir. Baslangic malzemeleri stokiyometrik oranda
karistirilmis, bilye:toz oram1 20:1 olarak belirlenmis ve farkli siirelerde (0 ile 30 saat
arasinda) bilyeli 6giitiiciide 6gitiilmiistir. Mekanokimyasal sentezleme sonrasi karigimlar
500 °C’den baglayarak 100 °C’lik artis ile 1200 °C sicakliga kadar tavlanmistir. Yapilan
calismalar sonucunda 30 saat 0giitme sonrasinda karigimin amorf yapida doniistiigli ve
yapinin hekzaferrit tek faza doniistiiriilmesi i¢in 900 °C’de 2 saat tavlanmasi gerektigini
belirtmislerdir. Elde edilen diger bir sonug ise; uygulanan bu yontemin geleneksel yanma
yontemine gore daha yiiksek koersivite degeri verdigidir (Luo, 2012).

Bu tez kapsaminda stronsiyum hekzaferrit kalici miknatis iiretimi i¢in demir-gelik sanayi

atig1 celik tufali (Fe.Os) ile ticari stronsiyum karbonat (SrCOs) kullanilmistir. Uretim
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kademesinin ilk basamaginda, temin edilen tufalin temizlenmesi ve indirgenmesi iglemleri
gerceklestirilmistir. Sonrasinda sirasiyla, mekanokimyasal sentezleme i¢in yliksek enerjili
bilyeli 6giitiiciide 6gilitme islemi, farkli sicaklik ve siirelerde tavlama ve sinterleme islemleri
yapilmistir. Ogiitme isleminde, Fe,Os ve SrCOs arasinda stokiyometrik oran ve dgiitme
stiresi olmak tizere iki farkli parametre incelenmistir. Tavlama ve sinterleme isleminde ise

sicaklik ve siire parametreleri degisken olarak secilmistir.



2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1. Kullanilan Malzemeler

Bu tez kapsaminda demir oksit (Fe203) kaynag1 olarak sicak dovme alasimsiz gelik
tufali kullamlmistir. Kullanilan tufal Ditas Dogan Yedek Parca Imalat ve Ticaret A.S.
firmasindan temin edilmistir. Stronsiyum oksit kaynagi ise %99 lzeri safliktaki ticari
stronsiyum karbonattir. Demir oksit (Fe203) bilesiginin molar kiitlesinin 159,69 g/mol ve
stronsiyum karbonat (SrCO3) bilesiginin molar kiitlesi ise 147,63 g/mol’dur. Kullanilan tufal

ve stronsiyum karbonat tozlarinin makro fotograflar: Sekil 2.1°de gosterilmistir.

Sekil 2.1. Kullanilan hammaddelerin makro fotograflari. a) Tufal, b) stronsiyum karbonat

Stronsiyum hekzaferrit (SrFe12019) tiretimi igin indirgenmis tufal ve stronsiyum
karbonat tozlar1 asagida belirtilen reaksiyon denklemine gore karistirilmistir:

SrCO3+6Fe203—>SrFel,019+CO2 1)

Calismada, farkli stokiyometrik oranlardaki tozlar hassas terazi ile tartilip, toplamda
20 gramlik toz karisimlari olusturulmustur. Belirlenen stokiyometrik oranlar SrCos: Fe;O3

1:5,5 ila 1:6,6 oranlar1 arasinda 0,1 degeri ile degisim gostermektedir.
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Tez caligmasi kapsaminda stronsiyum hekzaferrit miknatis iiretiminde izlenen
adimlar1 ve incelenen ozellikleri gosteren akis semasi Sekil 2.2° de gdsterilmistir. ilk
asamada tufalin yikanip temizleme islemi gerceklestirilmistir. Burada amag; tufalin
manyetik 06zellikleri olumsuz olarak etkileyebilecek Kkirliliklerden ve safsizliklardan
arindirilmasidir. Yikama isleminin ardindan tufal, boyut kii¢iiltmek amaciyla gubuklu
degirmende 6giitme islemine tabi tutulmustur. Mekanokimyasal sentezleme yontemi igin,
hazirlanan tufal ile stronsiyum karbonat yukarida belirtilen stokiyometrik oranlar dahilinde
karistirilarak, yiiksek enerjili bilyeli o6giitiiciide degisken siirelerde 6giitme islemi
gerceklestirilmistir. Ogiitme islemi sonucunda stronsiyum hekzaferrit tozlar1 (SrFe12019)
elde edilmistir.

Yapilan ¢alisma kapsaminda; SrCOs:Fe2O3 stokiyometrik oranlari, 6giitme siireleri,
tavlama sicaklik ve siireleri ile sinterleme sicaklik ve siireleri degistirilerek, bu
parametrelerin sonug {iiriin olarak elde edilen tozlarin ve sinterlenen parcalarin manyetik
ozellikleri lizerine etkileri incelenmistir. Yapilan inceleme ve karakterizasyon caligmalari
kapsaminda; X-1sinlar1 difraksiyonu (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), lazer
1511 saginimli pargacik boyut analizi (Mastersizer), toz ylizey alani (BET) ve titresimli 6rnek
manyetometre (VSM) dl¢iimleri gergeklestirilmistir.
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Sekil 2.2. Stronsiyum hekzaferrit miknatis iiretimi akis semast ve incelenen
parametreler

2.2. Tufalin Temizlenmesi, Ogiitiilmesi ve indirgenmesi Islemi

Calismada kullanilan ve sicak doviilmiis ve 1s1l isleme tabi tutulmus alasimsiz ¢elikten
elde edilen tufaldeki kirliliklerin giderilmesi icin temizleme islemi yapilmistir. Islem; tufalin
su ile birka¢ defa yikanmasi ve yikama ile uzaklagtirllamayan kirliklerin yakilarak
uzaklastirilmasi esasina dayanmaktadir. Yikama isleminden sonra tufal, Karadeniz Teknik
Universitesi Maden Miihendisligi Béliimiinde bulunan cubuklu degirmende o6giitme
islemine tabi tutularak boyutu kiiciiltiilmiistiir. Ogiitme islemi 100 devir/dakika’lik hizda 30
dakika siirede yapilmistir. Cubuklu degirmende 6gilitme isleminde, 15 mm ¢apinda 7 adet,
20 mm ¢apinda 7 adet, 25 mm ¢apinda 4 adet ve 30 mm ¢apinda 4 adet olmak iizere toplamda
4 farkl1 ¢apa sahip 22 adet ¢ubuk kullanilmistir. Cubuklu degirmen ve kullanilan gubuklara
ait makro fotograf Sekil 2.3’te gdsterilmistir.

Kullanilan tufal i¢indeki farkli demir oksit (FeO, Fe2Ogz, Fe30s) fazlarini belirlemek
amaciyla Karadeniz Teknik Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimiinde
bulunan PANalytical X’pert Powder3 model XRD cihazi kullanilmistir. Olgiim islemi CuKa
(A=1,5418) sicakliginda 25<20<60 araliklarinda 0,013

isitnim1 ~ kullanilarak  oda
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derece/saniye hizinda gerceklestirilmistir. Hematit (Fe2Oz3) faz1 disinda bulunan demir oksit
fazlarinin giderilmesi i¢in tufale 900 °C sicaklikta 1 saat, 2 saat, 4 saat ve 8 saatlik tavlama

islemleri uygulanmistir.

Sekil 2.3. Cubuklu degirmen ve kullanilan ¢ubuklar

2.3. Parcacik Boyut Olgiimleri

Mekanokimyasal sentezlemede kullanilacak SrCO3 ve tufal tozlarmin ortalama toz
boyutunun Karadeniz Teknik Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi biinyesinde
bulunan Malvern Mastersizer 2000 E model lazer 1sinimi sagimim cihazinda (Sekil 2.4)
gerceklestirilmistir. Cihaz yaziliminda bulunan element kartlarindan SrCOs ve Fe2O3
secilmis, behere 750 ml su ve 200 mg toz eklenmistir. Gonderilen kirmizi ve mavi 1siklarin

yansimasi ile parcacik boyut analizleri yapilmistir.
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Sekil 2.4. Lazer saginimli parcacik boyut 6l¢iim cihazi

2.4. Mekanokimyasal Sentezleme Islemi

Baglangi¢ malzemelerinin stokiyometrik oranlarinin, kimyasal bilesimlerinin ve toz
boyutlarinin, stronsiyum hekzaferrit miknatislarin manyetik 6zellikleri {izerinde etkisi
oldugu bilinmektedir. Mekanokimyasal sentezleme isleminde SrCOs/Fe>O3 stokiyometrik
oran ve Ogiitme siiresi olmak tizere iki farkli degiskenin etkisi incelenmistir. Stronsiyum
karbonat ve tufalin bilyeli degirmende mekanokimyasal sentezleme islemiyle stronsiyum
hekzaferrite doniistiiriilmesi amaciyla Karadeniz Teknik Universitesi Metalurji Malzeme
Miihendisligi Boliimiinde bulunan tek hazneli Fritsch Pulverisette 6 model 6gilitme cihazi
kullanilmistir (Sekil 2.5). Ogiitme isleminde; 1:10 toz/bilye orani, 20 dakika-32 saat 6giitme
stiresi, 400 devir/dakika 6giitme hizi, en diisiik 1:5,5 ve en yiiksek 1:6,6 olmak {izere 0,1
aralikla degisen SrCOs:Fe;O3 stokiyometrik oran parametreleri kullamlmistir. Ogiitme
islemi baglangicinda SrCOz ve Fe203 tozlar stokiyometrik oranlar dahilinde ve toplam 20
gramlik toz karisimi elde edilecek sekilde hassas terazi yardimiyla hazirlanmistir. Toz
karisiminin yiiksek devir hizi ve siirtiinme sonucu olusan 1sinmayla 6giitme kabi ve bilyelere
yapismasint engellemek i¢in 4 ml etanol karisima eklenmistir. Mekanokimyasal
sentezlemede her bir ¢evrim; 400 devir/dakika 6giitme hizi, 20 dakika araliksiz 6giitme, 5
dakika dinlenme ve her ¢evrim birbirinin tersi yonde olacak sekilde gerceklestirilmistir.
Farkl1 stokiyometrik oranlarda hazirlanip mekanokimyasal sentezleme islemine tabi tutulan
tozlardan alinan numuneler VSM o6l¢iimlerine tabi tutulmus ve elde edilen sonuglardan 1:6

stokiyometrik oranin en optimum manyetik 6zellikleri verdigi bulunmustur. Calismanin
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devaminda 1:6 orani sabit tutularak diger parametrelerin manyetik Ozelliklere etkileri
aragtirtlmistir. Yine ayni dogrultuda yapilan incelemelerde 20 dakika, 1 saat, 2 saat, 4 saat,
8 saat, 16 saat ve 32 saat olarak denenen G6giitme siirelerinde en optimum siirenin 16 saat

oldugu bulunmus ve bu 6glitme siiresi iizerinden ¢aligmalar devam ettirilmistir.

Sekil 2.5.Mekanokimyasal sentezleme isleminin yapildig: tek
hazneli Fritsch Pulverisette model 6 marka bilyeli
degirmen.

2.5. Toz Yiizey Alammin Olgiilmesi

Bilyeli ogiitme cihazinda farkli siirelerde Ogiitme islemine tabi tutulan
(mekanokimyasal sentezleme) tozlarin her bir 6giitme islemi sonrasi yiizey alani 6lgiimleri
gerceklestirilmistir. Kisaca BET (Brunauer-Emmett-Teller) analizi olarak da bilinen bu
ol¢iim islemi Recep Tayyip Erdogan Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda

bulunan Oantachrome Autosorb 1Q2 model BET cihazinda yapilmistir (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6. Oantachrome Autosorb 1Q2 modeli BET cihazi

2.6. Tavlama islemi

Bilyeli 6glitme cihazinda mekanokimyasal sentezleme islemine tabi tutulan tozlarda
stronsiyum hekzaferrit (SrFe12019) fazinin olabildigince artirilmasi, uzun 6giitme siireleri
sonucu olusan gerilmeler, yapisal deformasyonlarin giderilmesi ve amorf haldeki stronsiyum
hekzaferrit fazinin kristalli yapiya doniistiiriilmesi i¢in tavlama islemi uygulanmistir
(Gonzalez vd., 2019). Ogiitme islemi sonras1 SrFei12019 toz numuneler seramik krozelere
yerlestirilerek kamara tipi tavlama firininda tavlanmiglardir. Tavlama islemi Karadeniz
Teknik Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimiinde bulunan Niive MF 306
model firinda gerceklestirilmistir (Sekil 2.7). Sicakliginin etkisini belirlemek i¢in SrFe12019
tozlar1 950 °C, 975 °C, 1000 °C sicaklik degerlerinde 1 saat ve 2 saat siireler i¢in ayr1 ayri
tavlama islemine tabi tutulmuslardir. SrFe;2019 tozlar {izerinde yapilan manyetik
Ol¢limlerden en optimum tavlama sicakligi ve siiresinin sirasiyla 975 °C ve 1 saat oldugu

ortaya ¢ikmaistir.
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Sekil 2.7. Niive markalt MF 306 modelli kiil firin

2.7. Presleme islemi

Mekanokimyasal sentezleme ve sonrasinda tavlama islemine tabi tutulan tozlardan
kompakt malzeme iiretmek amaciyla presleme islemi gerceklestirilmistir. Presleme islemi
Karadeniz Teknik Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimiinde bulunan 15
ton kapasiteli, tek eksenli ve tek etkili hidrolik pres cihazi kullanilmistir. Tozlar 20 mm

capinda silindirik kaliba (Sekil 2.8) doldurularak 240 MPa basing altinda preslenmislerdir.
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Sekil 2.8.Presleme isleminde kullanilan kalip

2.8. Sinterleme Isleme

Presleme islemi sonrasi kompakt haldeki pargcada tozlarin birbirine kalict olarak
baglanabilmesi i¢in sinterleme islemi zorunludur. Sinterleme isleminde temel iki parametre
sinterleme sicaklig1 ve siiresidir. Sinterleme islemi i¢in Sekil 2.7°de fotografi verilen firin
kullanilmistir. Preslenmis numunelerin sinterlenmesinde 925 °C sicakliktan baslayip 25
°C’lik artigla 1050 °C sicakligina kadar 6 farkli sicaklik denenmistir. Bu islemler esnasinda
sinterleme siiresi 1 saat olarak sabit tutulmustur. Sinterlenmis numuneler {lizerinde yapilan
VSM ol¢limlerinden en uygun sicakligin 975 °C oldugu tespit edilmistir. Sinterleme
sliresinin tespitinde 975 °C sicaklik sabit tutularak 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105 ve 120 dakika
sinterleme siireleri denenmis ve yine sinterlenmis numuneler iizerinde VSM olciimleri
gerceklestirilmistir. 105 dakika sinterleme siiresinin manyetik 6zellikler agisindan en uygun
stire oldugu belirlenmistir. Sicaklik ve siire konusundaki bu tespitlerin ardindan 975 °C
sicaklik ve 105 dk. siire parametreleri sabit tutularak stronsiyum hekzaferrit miknatis tiretimi

gergeklestirilmistir.
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2.9. Uretilen Tozlarm ve Sinterlenmis Numunelerin Morfolojik Incelemesi

Kullanilan baslangi¢c malzemelerinin (tufal ve stronsiyum karbonat), mekanokimyasal
aktivasyonla elde edilen SrFei2019 tozlarmin morfolojileri; sinterleme sonrasi tozlarin
baglanmasini gosteren morfolojik incelemeler igin taramali elektron mikroskobu (SEM)
cihazi kullamlmstir. Bu incelemeler Karadeniz Teknik Universitesi Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi Boliimiinde bulunan Zeiss EVO LS10 model SEM cihazinda
gerceklestirilmistir (Sekil 2.9). Morfolojik incelemeler ikincil elektron (SE) modunda
gerceklestirilmistir. Tletkenligi saglamak igin tozlar ve kompakt parcalar 4x102 mbar/Pa
basingta 17 mA akim uygulanarak 120 saniye boyunca altin-paladyum karisimi ile

kaplanmustir. Tozlar iletken karbon bant iizerine yerlestirilerek incelenmistir.

Sekil 2.9. Zeiss marka taramali elektron mikroskobu

2.10. Uretilen Tozlarn ve Sinterlenmis Numunelerin Yapisal Karakterizasyonu

Calismada baslangic malzemesi olarak kullanilan ve mekanokimyasal sentezleme ile
tiretilen tozlarla sinterleme sonrasi elde edilen hacimsel parcalarin faz analizleri Karadeniz
Teknik Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Béliimiinde bulunan PANalytical
X’pert Powder3 model XRD cihazinda gergeklestirilmistir (Sekil 2.10). Olgiimler CuKa

radyasyonu ile ve A=1,5418 1simmim1 kullanilarak gergeklestirilmistir. Tufal ve stronsiyum
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hekzaferrit tozlara ait ol¢iimler oda sicakliginda, 25<26<60 tarama araliginda, 0,013
derece/saniye hizinda elde edilmistir. Stronsiyum karbonata ait 6lgiimlerde ise 20<26<90

tarama aralig1 kullanilmistir.

Sekil 2.10. X’pert Powder® model X-1s1n1 difraktometresi

2.11. Uretilen Tozlarin ve Sinterlenmis Numunelerin Manyetik Ozelliklerinin
Incelenmesi

Mekanokimyasal sentezleme ve tavlama islemleri sonrasi SrFe;2O19 tozlarin;
sinterleme islemi sonrasi olusan kompakt par¢alarin manyetik doygunluk (Ms), koersivite
(Hc), kalintt miknatislanma (M) gibi temel manyetik 6zellikleri titresimli 6rnek
manyetometresinde (VSM) belirlenmistir. Bu 6l¢iimler icin TUBITAK Ulusal Metroloji
Enstitiisinde (UME) bulunan 1 Tesla’lik LDJ Electronics 9600 model VSM cihazi
kullanilmistir (Sekil 2.11).
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Sekil 2.11. LDJ marka 9600 model VSM cihazi.



3. BULGULAR VE iRDELEME

Bu tez kapsaminda mekanokimyasal sentezleme yontemi kullanilarak stronsiyum
hekzaferrit (SrFe12O19) miknatislar {iretilmis ve elde edilen degerler, piyasada bulunan
stronsiyum hekzaferrit miknatislar ile karsilastirilmigtir. Calismada stronsiyum karbonat
(SrCO3) ve tufal baslangi¢ malzemesi olarak kullanilmis olup, mekanokimyasal sentezleme
islemi Oncesi ve sonrasi gerceklestirilen her bir islem ve yapilan analizler asagida sirasiyla
aciklanmugtir:

e [lk adim olarak hematit (Fe,O3) bilesigi bakimindan zengin olan tufal yikanmustir.
Kiil firinda 900 °C sicaklikta 2 saat indirgeme islemi uygulanmistir. Tufale uygulanan 1s1l
islemler ile tufal de bulunan diger bilesikler olan vustitin (FeO) ve manyetitin (FezO4), saf
demirin en kararli faz1 olan ve hekzaferrit {iretiminde stokiyometrinin olusturulmasinda
kullanilan hematite (Fe2O3) doniistiiriilmesi saglanmistir. Stronsiyum hekzaferrit iiretiminde
kullanilan 1s1] islem uygulanmamis tufalin ve stronsiyum karbonatin yapisal ve morfolojik
karakterizasyonu X-isin1 kirmim (XRD) cihazinda gergeklestirilmistir. Bununla birlikte,
tufale uygulanan 1s1l iglem sonucu faz degisimlerini belirlemek amaciyla tekrar XRD analizi
uygulanmis ve bu agamada elde edilen veriler Boliim 3.1°de sunulmustur.

e Mekanokimyasal sentezleme islemine hazirlanan stronsiyum karbonat ve tufal
(SrCO3:Fe203) stokiyometrik orani 0,1°1ik araliklarla 1:5,5 ile 1:6,6 arasinda farkli oranlarda
karistirilmistir. Yiiksek enerjili bilyeli degirmen ile mekanokimyasal sentezleme islemine
tabi tutulmustur. Farkli siirelerde (20 dk—32 saat) gerceklestirilen mekanokimyasal
sentezleme islemi sonrasi, liretilen miknatisin manyetik 6zelliklerini biiyiik 6l¢iide etkileyen
parcacik Ozelliklerini (Mendoza-Suarez vd., 2001; Shenoy vd., 2004) incelemek amaciyla
Brunauer, Emmett ve Teller (BET) yiizey alan 6l¢iim metodu ve ortalama parcacik boyutunu
belirlemek amaciyla taramali elektron mikroskobu (SEM) analizi uygulanmis ve elde edilen
sonuglar Boliim 3.2.1 ve Boliim 3.2.2°de verilmistir.

e Mekanokimyasal sentezleme islemi sirasinda asir1  deformasyon sonucu
pargaciklarda kristal yapinin bozularak uzun mesafeli diizenli dizilisten (kristalli yap1) kisa
mesafeli dizilime (amorf yap1) dontigmektedir (Gonzalez vd., 2019). Bozulan yapiy1 tekrar
kristalli duruma getirmek, diger bir ifade ile kararsiz durumun kararli hale doniistiirmek,

amaciyla tavlama sicakligi ve tavlama siirelerinin etkisi incelenmistir. Tavlama iglemi 25 °C
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sicaklik araliklartyla 950 °C, 975 °C, 1000 °C sicakliklarda 1 ve 2 saat siirelerde atmosferik
kosullarda gerceklestirilerek farkli tavlama sicakliklarinin ve siirelerinin morfolojik, yapisal
ve manyetik 6zelliklere etkisi incelenmis ve veriler Boliim 3.3.1°de verilmistir.

e Tavlama islemden sonra manyetik 6zellikleri olumsuz yonde etkileyen Fe,O3 fazinin
¢Oziindiiriilmesi amaciyla asitle yikama islemi uygulanmistir. Ancak, asitle yikama islemi
sonrasinda morfolojik, yapisal ve manyetik O6zellikler {izerinde ©Onemli bir etkisi
gbzlenmedigi i¢in elde edilen sonuclar tez kapsamina alinmamugtir.

o Sinterleme isleminde sicakligin etkisi 25 °C sicaklik araliklariyla 925-1050 °C
arasinda; sinterleme siiresi ise 30-120 dakika arasinda ve 15 dakika aralikla degisim
araligiyla incelenmistir. Sinterlenen biitiin numuneler 240 MPa sabit presleme basinciyla
preslenmistir. Uretilen numunelere XRD, SEM ve VSM analizleri uygulanmis olup, elde

edilen sonuglar Boliim 3.4°de verilmistir.

3.1. Kullamlan Hammaddelerin Yapisal Incelemesi

Stronsiyum hekzaferrit kalici miknatislarinin iiretimi i¢in demir oksit kaynag olarak
151l islem sonrasi olusan alasimsiz gelik tufali ve stronsiyum kaynagi olarak %99 iizeri
saflikta stronsiyum karbonat (SrCOs3) kullanilmigtir. Pargacik boyutunun sinterlenmis
miknatislar agisindan 6nemli olmasindan dolayr her iki bilesigin mekanokimyasal
sentezleme islemi dncesinde toz boyutlari lazer saginimli pargacik boyut 6l¢lim cihazinda
Ol¢iilmiistiir. Stronsiyum kaynag olarak kullanilan stronsiyum karbonat ve demir kaynagi
olarak kullanilan tufalin ortalama pargacik boyutlar1 (dso) sirasiyla 3,37 um ve 91,67 um
olarak ol¢iilmiistiir. Elde edilen bu degerlerin gilivenilirligini kanitlamak amaciyla her iki
hammaddenin taramali elektron mikroskobunda goriintiileri alinmistir. SrCOg3 tozlarinin
taramali elektron mikroskobu goriintiisii Sekil 3.1°de gosterilmistir. Stronsiyum karbonat
parcaciklarinin ¢ubuksu sekle sahip oldugu SEM goériintiisiinden anlagilmaktadir. SEM
gorilintiilerinden tane boyutlarinin hesaplanmasi i¢in Imagel yazilimi kullanilmigtir. SEM
goriintiisii iizerinde yapilan 35 farkli ¢ubuksu pargacigin Slglilmesi islemi sonucunda
parcaciklarin ortalama uzunluklart 3,56 pum olarak Ol¢iilmiistiir. Diger bir hammadde
kaynag1 olan tufalin taramali elektron mikroskobunda ikincil elektron modunda alinan
goriintiisti Sekil 3.2°de sunulmustur. Temizlenen tufalin ¢ubuklu degirmende 100 dev/dk.

hizinda 30 dk. 6giitiilmesi sonucu diizensiz sekilli parcaciklar olusmustur. Tufalin gevrek
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karakterde olmasindan dolayr 30 dk.’lik silirede pargacik boyutu 2 cm’den 91 pum’a

azalmistir.

1um EHT =15.00kV Signal A= SE1
WD=90mm Mag= 10.00KX Metallurgical & Material Science

IProbe = 250 pA Karadeniz Technical University

Sekil 3.1. Stronsiyum karbonatin (SrCOz) mikro fotografi

B4 i « me
20 pm EHT =15.00kV Signal A = SE1 IProbe = 250 pA Karadeniz Technical University
WD=85mm Mag= 500X Metallurgical & Material Science

Sekil 3.2. Kullanima hazir hale getirilmis tufalin mikro fotografi
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Kullanilan malzemelerin yapisal karakterizasyonu X-1s1n1 difraktometresinde (XRD)
CuKa (A=1,5418) 1smnimi kullanilarak 20<26<90 araliginda 0,013 derece/saniye hizla
yapilmistir. Stronsiyum karbonata (SrCO3) ait XRD kirinim deseni Sekil 3.3’te sunulmustur.
XRD kirinim desenlerindeki en keskin pikin bulundugu agida kristallesmenin en iyi oldugu
bilinmektedir. Bu nedenle, stronsiyum karbonatin (SrCOs3) kirinim deseni incelendiginde,
stronsiyum karbonatin (SrCOz) 26°’lik agida kristallesmesinin iyi oldugu belirlenmistir. Bu
degerin literatiirdeki diger arastirmacilar tarafindan elde edilen sonuglarla uyumlu oldugu
goriilmiistiir (S. Li vd., 2005; Pan vd., 2003). HighScore Plus yazilimi kullanilarak yapilan

Rietvelt analizi sonucunda yapida yalnizca SrCOs fazinin bulundugu belirlenmistir.

*Tiim pikler SrCOs fazaidar.

%

Siddet, a.u..

Sekil 3. 1. Stronsiyum karbonata (SrCOs) ait XRD kirinim deseni.

Stronsiyum hekzaferrit iiretiminde demir kaynagi olarak kullanilan tufalin manyetik
ozellikleri olumsuz yonde etkileyen kirliliklerden arindirilmasinin ardindan (yikama islemi)
ogiitiilerek parcacik boyutu 91 um’a azaltilmistir. Ancak, yapilan her iki islem de optimum
manyetik Ozelliklere sahip stronsiyum hekzaferrit iiretimi icin yeterli degildir. Bilindigi
tizere, tufalin olusumu sirasinda farkli metalurjik siiregler sonucunda vustit (FeO), manyetit

(Fe3O4) ve hematit (Fe2O3) ayni anda bulunabilmektedirler. Tufalin yapisinda bulunmasi
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muhtemel bu fazlar hem mekanokimyasal sentezleme islemi Oncesi harmanin
hazirlanmasinda kullanilan stokiyometrinin olusturulmasint zorlagtirmakta hem de
mekanokimyasal sentezleme ve tavlama islemleri sonucunda yapida kalmasi durumunda
manyetik 6zellikleri olumsuz yonde etkilemektedir. Bu nedenle, tufalin yapisal olarak hangi
fazlari icerdigini belirlemek amactyla XRD analizi yapilmistir. Sekil 3.4°de verilen herhangi
bir 1s1l islem uygulanmamis tufalin yapisinda, yukarida da belirtildigi iizere, ii¢ farkl
bilesigin de aym anda yer aldigi goriilmiistir. XRD deseni HighScore Plus yazilimi
kullanilarak analiz edildiginde manyetit, hematit ve vustit fazlarinin karakteristik piklerine
karsilik gelen 20 a¢1 degerleri sirasiyla 30°, 33° ve 61° olarak belirlenmistir.

Literatiirden de bilindigi lizere, saf demirin dogada en kararli halde bulunan fazi
hematit olarak tanimlanan Fe,Oz mineralidir (Cornell ve Schwertmann, 2003). Miknatis
tiretiminde kullanilan tufalin tamamen Fe2O3 fazini olusturmak ve diger iki fazin
uzaklastirilmasi i¢in, Elingram diyagramina gére 900 °C’de oksitleyici atmosfer altinda 1s1l
isleme tabi tutulmasi gerekmektedir. Bu bilgi dogrultusunda tufal, 900 °C’de 1-8 saat
arasinda tavlanmistir. Farkli sicakliklarda tavlanan tufalin x-151n1 kirnim desenleri Sekil
3.4°de 1s1l islem uygulanmamis tufal ile karsilastirma amacl olarak birlikte verilmistir.
Alagimsiz olarak temin edilen ve 1s1l islem uygulanmamis tufal ile, 6glitme islemine tabi
tutulup 1 saat siirede atmosferik kosullarda tavlanan tufale ait kirinim desenleri
karsilastirildiginda; 1s1l islem yapilan tufalde FeO ve FesOs bilesik piklerinin siddetlerinin
azaldig1 goriilmektedir. Pik siddetindeki bu azalma, indirgeme isleminin gergeklestigini,
ancak tavlama isleminin yetersiz oldugunu gostermektedir. Tufalin iki saat ayni1 kosullar
altinda tavlanmasi ile manyetik 6zellikleri olumsuz yonde etkilemesi muhtemel FeO ve
FesOs piklerinin XRD kirinim deseninden kayboldugu tespit edilmistir. Bu da yapinin
tamamen Fe;O3 fazina doniistiiglinii ve indirgeme isleminin basarildigini gostermektedir.
Sirasiyla 4 saat ve 8 saatlik tavlama islemleri sonucunda tufalin faz yapisinda herhangi bir
degisim gozlenmezken, tavlama siiresinin artmasmna bagli olarak pik siddetlerinde
degisimler meydana gelmistir. Pik siddetlerinde meydana gelen bu degisim Debye Scherrer
formiiliine (Mosleh vd., 2014) gore Fe2O3 fazinin diizlemler arasi mesafesinin, dolayl olarak
da tane boyutunun artmasi anlamina gelmektedir. Burada hem tane biiyiimesinin oniine
ge¢mek hem de enerjiden tasarruf saglamak amaciyla diger tiim deneylerde, ticari olarak
temin edilen tufal sirasiyla; yikama, kurutma, ¢ubuklu degirmende 6giitme ve 2 saatlik

tavlama islemlerine tabi tutulmustur.
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Sekil 3.3. Farkli siirelerde tavlanmis tufalin x-1s1n1 kirinim desenleri

3.2. Mekanokimyasal islemler

Mekanokimyasal sentezleme yontemi, hekzagonal ferrit miknatislarin (baryum
hekzaferrit, stronsiyum hekzaferrit vb.) iiretiminde kullanilan ve kalsinasyon gibi yiiksek
sicaklik islemleri gerektirmeyen hizli, pratik ve ekonomik bir yontemdir. Mekanokimyasal
sentezleme iglemi yiiksek enerjili bilyeli veya ¢ubuklu degirmenlerde oda sicakliginda
gerceklestirilebilmektedir. Mekanokimyasal sentezleme isleminde her iki pargacik (tufal ve
stronsiyum karbonat) ylizey bolgesinde mekanik etkilerle birlikte reaksiyona girerek yeni
bir faz olusturmaktadir. Sonraki asamada, olusan bu yeni faz asir1 plastik deformasyonla
kirilmakta ve tekrar yeni bir aktif yilizey olusmaktadir. Olusan bu aktif yiizeyde aym
kimyasal reaksiyon gercekleserek tekrar ayni fazin olusumu gerceklesmektedir. Ayni proses
parcaciklarin dig kabugundan i¢ tarafa dogru siirekli olarak ger¢eklesmekte ve olusan her bir
aktif ylizde benzer reaksiyon meydana gelmektedir. Bu olusum, karisimin igerisinde yer alan
farkli malzemeler tiikkenip tamamen tek fazli yap1 (stronsiyum hekzaferrit) olusuncaya kadar

devam eder. Bu durum Sekil 3.4’de sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 3.4. SrFe12019 faz olusumu.

Hekzagonal ferritlerin iiretiminde tercih edilen bu mekanokimyasal sentezleme
yonteminde ayni anda birkag farkli parametre etkili olmaktadir. Bu parametrelerden biri olan
stokiyometrik oran, mekanokimyasal sentezleme sonucunda olusan fazin bilesimini ve
oranini etkilemektedir (Fu ve Lin, 2005; Kuruva vd., 2015; Masoudpanah ve Ebrahimi,
2011; Rashad vd., 2008; Wang vd., 2017). Bu tez kapsaminda, stronsiyum karbonat ve tufal
arasinda optimum stokiyometrik oran belirlenerek, maksimum oranda SrFei2O19 fazinin
olusturulmasi hedeflenmistir. Bu fazin olusturmasinda temel amag ise yiiksek koersivitenin
ve manyetizasyonun elde edilmesidir. Ancak, her ne kadar s6z konusu faz biiylik dl¢iide
manyetik 6zellikleri belirlese de mekanokimyasal sentezleme islemi sirasinda kristal yapinin
bozulmasi ve parcaciklarin gerilme oranin artmasi nedeniyle manyetik 6zelliklerde diisiisler
meydana gelmektedir. Bu olumsuzlugun ortadan kaldirilmasi, diger bir ifade ile kristal
yapinin tekrar olusturulmasi ve gerilmenin giderilmesi i¢in tavlama islemi uygulanmaktadir.

Mekanokimyasal sentezleme isleminde optimum manyetik oOzelliklerin elde
edilmesindeki diger bir parametre de sentezleme (6giitme) siiresidir (Ketov vd., 2006; Kwon
ve Bae, 2003; Mendoza-Suarez vd., 2001). Hekzaferrit miknatislarin iretiminde
mekanokimyasal sentezleme stiresi pargacik boyutu iizerindeki en etkili degiskendir. Bunun
en onemli sebebi, manyetik malzemeler i¢in kritik bir deger olan tek domen boyutunun
mekanokimyasal sentezleme siiresi ile dogru orantili olarak degismesidir (Jin vd., 1998). Bu
calisma kapsaminda tiretilen stronsiyum hekzaferrit miknatislar i¢in SrFe12019 tanelerinin
boyutunun 0,5-0,6 nm (tek domen boyutu) arasinda olmasi gerekmektedir. Bu dogrultuda
tez calismas1 kapsaminda 20 dakika ile 32 saat arasinda degisen sentezleme (6gilitme)
stirelerinde numuneler iiretilmig, her bir numunenin detayli olarak yapisal ve manyetik

Ozelikleri incelenmis, elde edilen sonuglar bu béliimde tartigilmistir.
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3.2.1.Stokiyometrik Oranin Etkisi

Literatiirde yer alan tiim kalict miknatislarda (Neodyum, AINiCo, samaryum-kobalt,
ferritler vb.) manyetik dzelliklerin kaynagi olarak tek bir faz gosterilmektedir (Unan, 2015).
Ormnegin Nd-Fe-B miknatislar i¢in bu faz NdzFe1,B intermetalik fazidir. Benzer sekilde, tez
kapsaminda calisilan hekzaferritlerin bir tiirii olan stronsiyum hekzaferritlerde manyetik
Ozelliklerin temel kaynagi olarak SrFei12019 faz1 tanimlanmaktadir. Stronsiyum hekzaferrit
miknatisin kalict manyetik ozellikler kazanmasini saglayan yapisinin olusturulmasinda
stronsiyum ve demir elementleri arasindaki stokiyometrik oran en etkili parametredir. Farkli
tiretim yoOntemlerinde (birlikte c¢oktiirme, kendiliginden yanma vb.) farkli sekillerde
tanimlansa da temel tiretim degiskeni stokiyometri olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Soyle Ki;
yapilan ¢alismalar sonucunda yapida genellikle iki veya {i¢ farkli fazin olustugu ve bunlarin
olusumunda St/Fe arasindaki stokiyometrik oranin etkili oldugu vurgulanmaktadir. Bu
fazlar; yapinin ferromanyetik yani kalict manyetiklik 6zelligi kazanmasini saglayan
SrFe12019 fazi, manyetik 6zellik gostermeyen stronsiyumca zengin Sr fazi ve yumusak
manyetik 6zelliklere sahip a-Fe2Os fazidir. Bu fazlarin, mekanokimyasal sentezleme sonrasi
yapida bulunma oranlari, nihai iiriin olan miknatisin manyetik 6zelliklerini dnemli dlclide
belirlemektedir.

Bu tez kapsaminda, mekanokimyasal sentezleme islemi sirasinda reaksiyona girecek
olan stronsiyum karbonat ve 2 saat 1s1l islem gormiis tufal, Boliim 2.1°de verilen ve asagida
tekrar sunulan esitlik 1°de yer alan reaksiyona gore stokiyometrik oran belirlenmistir.
Denklem 1’de reaksiyona giren hammaddeleri olusturan SrCOs ve Fe;Os3 ve reaksiyon
sonucu olusan SrFe12019 bilesigi ve CO2 gazi denklestirildiginde, 1 mol SrCO3’in 6 mol
Fe20s ile reaksiyona girmesi gerekmektedir. Teorik olarak SrCO3s:Fe2O3 arasindaki oran 1:6
olsa da pratikte bu stokiyometrik oran sicaklik, basing, ortam sartlari gibi ikincil faktorlerin
de devreye girmesi sonucu gecerli olmayabilir. Bu bilgiden hareketle 0,1 aralikla
SrCOz:Fe;03 arasindaki oran 1:5,5 ile 1:6,6 arasinda degistirilmistir. Gergeklestirilen
deneyler sirasinda bilyeli degirmenin donme hizi, mekanokimyasal sentezleme siiresi,
tavlama sicaklig1 ve siiresi, sirasiyla 400 dev/dk., 20 dk., 975 °C ve 1 saat olarak sabit
tutulmustur. Burada esas olan SrFe12019 fazinin olusturulmasi ve bu faz oranin manyetik
ozellikler iizerindeki etkisinin arastirilmasi oldugundan, tez boyunca kullanilan diger
parametreler sabit tutulmustur.

SrCOs3+ 6Fe203— SrFe12019+CO2 (1)



60

a) Stokiyometrinin Faz Yapis1 Uzerindeki Etkisi

Farkli stokiyometrik oranlarda hazirlanan karigimlarin 400 dev/dk. 6giitme hizinda 20
dk. mekanokimyasal sentezlenmesi ve ardindan 975 °C sicaklikta 1 saat atmosferik sartlar
altinda tavlanmasi ve firin igerisinde oda sicakligina kadar sogutulmasi sonucunda elde
edilen stronsiyum hekzaferrit tozlarinin x-1g1n1 kirtnim desenleri Sekil 3.5’te verilmistir.
Stokiyometrinin faz yapisi tizerindeki etkisinin belirlenmesi ve optimum harman karigiminin
belirlenmesi amaciyla gerceklestirilen deneylerden elde edilen kirinim desenlerinde, sert
manyetik Ozelliklere sahip SrFe12019 fazi ve yumusak manyetik 6zelliklere sahip a-Fe>O3
faz1, HighScore Plus yazilimi ile tespit edilmistir. Sekil 3.5’te verilen 12 adet kirinim
desenleri arasindaki temel fark ise bu fazlara ait piklerin siddetlerinin farkli olmasidir. Bu
da faz oranlarinin stokiyometriye bagl olarak degistigini gostermektedir. Stronsiyum
hekzaferrit miknatislarin sert manyetik O6zelliklerini gelistiren ve Ozellikle koersivitenin
artmasini saglayan SrFe12O19 fazinin karakteristik olan pikleri sirastyla 20 = 32,5° ve 34,2°
acilarinda tespit edilmistir. Yumusak manyetik 6zelliklere sahip ve stronsiyum hekzaferrit
miknatislarin yapisinda bulunmasi istenmeyen a-Fe>O3 fazinin karakteristik pikleri ise iki
temel SrFe12019 pikinin arasinda 33°’de ve 36° civarinda goriilmektedir. Elde edilen bu
sonuglar tizerinden yapilan Rietvelt Refinement analizlerinden SrFe12019 faz oranlart %70
ile %85 arasinda degismektedir. Maksimum SrFe12019 fazi SrCOz:Fe203 kimyasal oranin
1:6 oldugunda elde edilmistir.

Y. Xu ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢aligmada farkli stokiyometrik oranlarda
stronsiyum karbonat (SrCOs3) ve demir nitrat (Fe(NOz)3-9H20) kullanarak stronsiyum
hekzaferrit (SrFe12019) miknatis iiretmislerdir. Stokiyometrik oranlar (Sr*2: Fe*®) 1:10, 1:11
ve 1: 12 olarak belirlenmistir. Yapilan ¢alismada 800 °C sicaklikta tavlanan 1:11 ve 1:12
stokiyometri oranlarindaki SrFe12019 tozlarinda sert SrFe12O19 fazi ile o-FexOs fazi
goriiliirken,1:10 stokiyometri oraninda yalmizca tek kristalli sert SrFei2O19 fazi tespit

edilmistir (Xu vd., 2013).
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Sekil 3.5. Farkli stokiyometrik orana sahip karisimlarin XRD kirinim desenleri

b) Stokiyometrinin Manyetik Ozellikler Uzerine Etkisi

Bu tez kapsaminda stronsiyum hekzaferrit {iretiminde SrCOs ile Fe;O3 arasinda 12
adet farkli stokiyometrik orana gére karigimlar hazirlanmis ve mekanokimyasal sentezleme
islemi gerceklestirilmistir. Stokiyometrik oranin manyetik ozellikler {izerine etkisini
belirmek amaciyla VSM analizleri yapilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 3.6 ve Sekil 3.7°de
verilmigtir. Sekil 3.6’da SrCOz:Fe;03 1:5,5-1:6 stokiyometrik orana ait 6 farkli histerezis
egrisi gosterilmistir. Sekilde verilen histerezis egrileri incelendiginde, egriler {izerinde
olusan diizensizligin karigimdaki Fe2Os oranin artmasi ile azaldigini ortaya koymaktadir.
Manyetizasyon-manyetik alan (M-H) egrilerindeki diizensizlik Fe2Os oranin diisiik oldugu
karisimlarin mekanokimyasal sentezlenmesi ve tavlanmasi sonucu yapida 2 farkl bilesigin
oldugunu gostermektedir. Bu bilesiklerden birincisi SrFe12019 fazidir ve yapiya sert
manyetik 6zellik kazandirmaktadir. Bu faz, M-H egrisinin x eksenini negatif bolgede kesen
noktasi olarak tanimlanan koersivitenin (Hc) artmasini saglamaktadir. M-H egrisinin y
eksenini pozitif yonde kesen noktasi ise kalici miknatislik (Mr) olarak tanimlanir. Bu

noktanin koordinat sisteminin ikinci bdlgesinde aniden meydana gelen azalma manyetik
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ozellik gostermeyen veya soft manyetik 6zelliklere sahip diger bir fazin varligini ortaya
koymaktadir. Literatiirde “king” olarak tanimlanan bu bozulma, iiretilen miknatisin birim
hacimde iirettigi giiciin ((BH)maks) azalmasina neden oldugundan kalict miknatislar igin
istenmeyen bir durumdur. Mekanokimyasal sentezleme islemi ©ncesi hazirlanan
karisgimlarda SrCOz:Fe;O3 arasindaki stokiyometrik oranin 1:5,5’dan 1:6’ya kadar 0,1
araliklarla artmasi ile, artan Fe>O3z miktariyla olusan SrFe12O19 fazi oran1 %70’den %85°e
kadar siirekli olarak artmis ve diger fazlarin oranlarinin azalmasiyla da “king” olusumu
azalmis, diger bir ifade ile koersivite artmistir. Stokiyometrik oranin 1:5,5’dan 1:6’ya 0,1
araliklarla artmasi ile koersivite en diisiik 1,9 kOe degerinden 3,5 kOe’e yiikselmistir.
Bununla birlikte, ayn1 kompozisyona sahip karisimlarin mekanokimyasal sentezlenmesi
sonucunda manyetik doygunluk degerleri de 24,1 emu/g degerinden 37,4 emu/g degerine
yiikselmistir. Manyetik doygunluga paralel olarak da kalict manyetizasyon sirasiyla 15,1
emu/g ve 20,8 emu/g olarak olgiilmiistiir. A. Z. Eikeland ve arkadaslar1 tarafindan sol-jel
yontemi kullanilarak farkli Sr?/ Fe®* stokiyometrik oranlarda (1:8 ila 1:12) stronsiyum
hekzaferrit miknatislar iiretilmistir. Yapilan bu ¢alismada, stokiyometrik oranlarin artmasi
ile koersivite degerlerinin arttig1 ifade edilmis, bu durum stokiyometrik oranin artmasi
(yapida bulunan demirin artmasti) ile stronsiyum hekzaferrit tozlarinin kolay miknatislanma
ekseni lizerinde ¢ boyutlarinin artmasina dayandirilmistir (Zink Eikeland vd., 2018).

Sekil 3.7°de SrCOz:Fe O3 arasindaki stokiyometrik oranin 1:6,1°den 1:6,6’ya kadar
0,1 araliklarla artan karisimlarin mekanokimyasal sentezleme sonucunda elde edilen
histerezis egrileri gosterilmistir. Sekil 3.6’da verilen M-H egrilerine benzer sekilde “king”
olusumu burada da mevcuttur. Stokiyometrik oranin 1:6,1’dan 1:6,6 degerine artmasi
karigimdaki Fe;Osz miktarinin artmast anlamina geldiginden, esitlik 1’e gore gerceklesen
reaksiyon sonucunda, reaksiyona girmeden kalan Fe>Os miktari, iiretilen tozlarin histerezis
egrilerinde “king” olusumuna neden olmustur. Bu durum ayni zamanda koersivitenin de
stirekli olarak azalmasina yol agmistir. Stokiyometrik oranin 1:6,1°dan 1:6,6’ya artmasi
sonucunda sentezlenen stronsiyum hekzaferrit tozlarin koersivite degerleri sirasiyla 3,4, 2.9,
1,9, 14, 1,2, ve 0,4 kOe olarak ol¢iilmiistiir. Koersivitedeki bu diisiis yapida reaksiyona
girmeden kalan ve yumusak manyetik 6zelliklere sahip a-Fe203 fazi miktar ile agiklanabilir.
S6z konusu fazin yumusak manyetik 6zellikler sergilemesinden dolay1r manyetik doygunluk
ve kalict manyetizasyon degeri ylikselmistir. a-Fe2O3 fazinin sahip oldugu toplam manyetik
momentin SrFe12019 fazindan yiiksek olmast bu durumu dogrulamaktadir. Manyetik

doygunluk acisindan bakildiginda, stokiyometrik oranin 1:6,1’dan 1:6,6’ya de8ismesi
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durumunda manyetik doygunluk 26 emu/g’dan 37 emu/g degerine artmistir. Kalici
manyetizasyon degerleri her ne kadar dalgalanma gosterse de kompozisyondaki Fe,Os
miktarinin artmasi ile 16 emu/g’dan 21 emu/g’a yiikselmistir.

Yukarida agiklanan sonuglar goz Oniine alindiginda, optimum manyetik 6zellikler
acisindan SrCOs:Fe O3 arasinda en uygun stokiyometrik oranin 1:6 oldugu ortaya ¢ikmaistir.
Bu nedenle, mekanokimyasal sentezleme islemi parametrelerinden biri olan ve pargacik
boyutunu, dolayisiyla da manyetik 6zellikleri 6nemli Olgiide etkileyen Ogiitme siiresinin
etkisini belirlemek amaciyla gergeklestirilen deneysel ¢alismalarda SrCO3:Fe,O3 arasindaki

stokiyometrik oran 1: 6 olarak alinmistir.
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Sekil 3.6. Farkli SrCOs:Fe203 stokiyometrik oranlara elde edilen histerezis (M-H) egrileri
a) 1:5,5, b) 1:5,6, ¢) 1:5,7,d) 1:5,8,¢) 1:59 ve f) 1:6,0
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Sekil 3.7. Farkli SrCOgz:Fe2O3 stokiyometrik oranlarda elde edilen histerezis egrileri a) 1:6,1,
b) 1:6,2, ¢) 1:6,3, d) 1:6,4, e) 1:6,5, f) 1.6,6
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3.2.2.Ogiitme Siiresinin EtKisi

Mekanokimyasal sentezleme yonteminde en etkin iiretim parametrelerden biri
sentezleme siiresidir (Jin vd., 1998; Kong vd., 2008; Szafraniak-Wiza vd., 2010). Bolim
3.2’de de ayrintili olarak agiklandigi gibi, sentezleme prosesi zamana bagli olarak
gerceklesen bir prosestir. Mekanokimyasal sentezleme reaksiyonunun tamamlanmasi igin
harmanin bilesimini olusturan her iki bilesenin de ayn1 anda tiikenmesi beklenmektedir. Bu
nedenle, mekanokimyasal sentezleme islemi siiresinin kisa olmasi bilesenlerin tamamen
tilkenmemesine ve yapi igerisinde birden fazla fazin olusmasina neden olur. Bunun tersi
olarak, sentezleme iglemi sirasinda siirenin ¢ok uzun olmasi durumunda kristal yapida asir
deformasyona bagli olarak gerilmeler olusur ve olusan bu gerilmeler diizenli kristal yapinin
bozulmasina yol acar (Drofenik vd., 2005; Miclea vd., 2006). Her iki durum
degerlendirildiginde, mekanokimyasal sentezleme islemi i¢in optimum bir sentezleme
stiresinin belirlenmesi zorunlulugu ortaya ¢ikmaktadir.

Hekzaferrit ~ miknatislarin -~ iiretiminde,  geleneksel  seramik  yontemine
(harman—kalsinasyon—sinterleme) gore daha uygulanabilir ve enerji sarfiyati diisiik
alternatif yontem olarak ortaya ¢ikan mekanokimyasal sentezleme yonteminde, yukarida da
belirtildigi {izere, Ogiitme siiresi kritik Oneme sahiptir. Sentezleme siiresi hem
mekanokimyasal reaksiyonun gerceklesmesinde ve hem de manyetik 6zellikler iizerinde
bliylik O6neme sahip parcacik boyutunda en etkili parametredir. Parcacik boyutu,
mekanokimyasal sentezleme isleminde 6giitme siiresi artik¢a siirekli olarak azalir (Sekil
3.5). Kalict miknatislar i¢in kritik bir parcacik boyutu vardir ve elde edilen pargacik
boyutunun bu kritik boyuttan kii¢iik veya biiylik olmasi koersivite basta olmak iizere,
tiretilen miknatisin pek ¢ok oOzelligini etkiler (Mendoza-Suarez vd., 2001). Literatiirde
stronsiyum hekzaferrit miknatislar igin bu boyut yaklasik olarak 0,5-0,6 pm olarak
belirtilmistir (Menushenkov vd., 2012). Bu pargacik boyutunun yakalanmasi ve ayni
zamanda mekanokimyasal reaksiyonun ger¢eklesmesi i¢in optimum siirenin belirlenmesi tez
caligmasi i¢in biiyiik 6neme sahiptir.

Optimum sentezleme siiresinin belirlenmesi amaciyla 20 dakikadan baslamak tizere 1,
2, 4, 8, 16, 32 saat olmak tizere 7 farkli sentezleme siiresi belirlenmistir. Mekanokimyasal
sentezleme islemi sirasinda diger degiskenler olan SrCOz3:Fe;O3 arasindaki stokiyometrik
oran daha 6nce maksimum koersivitenin elde edildigi 1:6 molar, 6giitme siiresi 400 dev/dk.

ve toz:bilye orani ise 1:10 olarak sabit tutulmustur. Gergeklestirilen mekanokimyasal
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sentezleme islemleri sonrasinda bozulan kristalli yapiyr kararli hale yapisini kararli hale
getirmek amaciyla 975 °C sicaklikta tavlama islemi yapilmistir. Gergeklestirilen deneysel
caligmalarda c¢alisilan her bir parametreye bagl olarak elde edilen bulgular ve irdelemeleri

asagida ayrintili olarak sunulmustur.

a) Ogiitme Siiresinin Toz Boyutu ve Morfolojisine Etkisi

Farkli siirelerde yapilan mekanokimyasal sentezleme islemleri sonucu iiretilen
stronsiyum hekzaferrit tozlarin yapisal karakterizasyonunda sirasiyla BET, SEM ve XRD
analizleri uygulanmistir. 20 dakika ile 32 saat arasinda Ogiitiilen pargaciklarin yiizey
alanlarin1  tespit etmek amaciyla BET analizi (spesifik yiizey alani 6l¢iimii)
gerceklestirilmistir. BET analizinden 6nce, yaklasik 10 mg stronsiyum hekzaferrit tozunda
bulunabilecek nem ve benzeri safsizliklar1 gidermek amaciyla yaklasgik 250 °C’de gaz
giderme islemi uygulanmigtir. BET analizlerinden elde edilen sonuglar Sekil 3.9’da
sunulmustur. Stronsiyum karbonat ve tufalin 20 dk. mekanokimyasal sentezlenmesi
sonucunda spesifik yiizey alan1 0,53 m%/g olarak 6lciilmiistiir. Sentezleme isleminin 1, 2 ve
4 saat olarak uygulandigi durumlarda tozlarin spesifik yiizey alanlarinda ¢ok biiyiik bir artis
meydana gelmemistir. Bu durum ilk 4 saatlik sentezleme (6glitme) islemi sirasinda toz
boyutunda 6nemli diisiislerin olmadigin1 ortaya koymaktadir. 4 saatin iizerinde yapilan
mekanokimyasal sentezleme islemi sonrasinda spesifik yiizey alaninda siirekli bir artis
goriilmiistiir. Mekanokimyasal sentezleme siiresinin 16 saatten 32 saate artmasi ile spesifik
yiizey alam 6,08 m?g’dan 8,74 m?/g’a yiikselmistir. Spesifik yiizey alani, baslangic
malzemesi ile kiyaslandiginda maksimum sentezleme siiresi sonucunda %1649 degerinde
artmistir. Spesifik yiizey alanindaki bu artis mekanokimyasal sentezleme islemi igin gerekli

olan aktif yiizeylerin siirekli olarak olustugunu gostermektedir (Fuentes ve Takacs, 2013).
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Sekil 3.8. Farkli siirelerde mekanokimyasal sentezleme islemine tabi tutulmus
stronsiyum hekzaferrit tozlarin BET analizi (spesifik yiizey alani)
sonugclari.

Sekil 3.8’de verilen spesifik yiizey alanindaki degisimi parcacik morfolojisi lizerinde
gorebilmek amaciyla SEM incelemeleri gergeklestirilmis ve farli sentezleme siireleri igin
mikro fotograflar elde edilmistir. 20 dk. ile 32 saat arasinda farkli siirelerde gergeklestirilen
mekanokimyasal sentezleme islemi sonrast SEM’den ikincil elektron modunda alinan
goriintiiler Sekil 3.9-3.15 arasinda verilmistir. Sekil 3.9°da 20 dk. mekanokimyasal
sentezleme islemi uygulanmis parcaciklarin goriintiileri sunulmustur. Sekilden iki farkl
morfolojiye sahip pargaciklar agik¢a goriilmektedir. Bunlar, yaklasik 7,5 pm boyutunda
diizensiz sekle sahip tufal pargaciklar1 ve 2,8 um boyutunda ve kismen kiiresel sekilli
stronsiyum karbonat parcaciklaridir. Sekil 3.9’da verilen goriintiide, tufale gore kiigiik
boyuttaki stronsiyum karbonat pargaciklarinin tufal parcaciklarinin etrafini  sardig
goriilmektedir. Buradan ortaya ¢ikan en dnemli sonug; 6giitme siiresinin kisaligina bagh
olarak stronsiyum karbonat ve tufalin homojen bir dagilim gostermemesidir. Sekil 3.10°da
1 saat mekanokimyasal sentezleme islemi uygulanmis stronsiyum karbonat-tufal karigiminin
SEM goriintiisii verilmistir. Mekanokimyasal sentezleme islemi sonrasi stronsiyum karbonat
parcaciklarinin tufalin etrafin1 sarmasina ragmen bazi bolgelerde serbest halde tufal

goriilmektedir (Luo, 2012; Shenoy vd., 2004). Stronsiyum karbonatin tufalin etrafin1 sarmasi



69

sonucu olusan topaklarin mekanokimyasal sentezleme islemi sirasinda iki parcacigin ara
yiizeyinde deformasyonla birlikte stronsiyum hekzaferrit (SrFe12019) fazinin olustugu
diisiiniilmektedir. Sekil 3.11°de 2 saatlik mekanokimyasal sentezleme sonucu elde edilen
SEM gériintiisii verilmistir. Sekilden homojen bir toz boyutu agik¢a goriilmektedir. Ote
yandan, artan Oglitme (sentezleme) siiresine bagl olarak tozlar arasinda topaklanmanin
belirgin sekilde arttig1 da ortaya ¢ikmistir. ImageJ yazilimi kullanilarak en az 35 pargacik
tizerinde gergeklestirilen parcacik boyut Olgiimiinde parcacik boyutunun 0,8 pm oldugu
belirlenmistir. Sekil 3.12-3.15 arasinda sirasiyla 4 saat, 8 saat, 16 saat ve 32 saat
mekanokimyasal sentezleme sonrasi taramali elektron mikroskobu goriintiileri sunulmustur.
Gortintiilerden de acgikga goriildiigii lizere, artan sentezleme siiresi ile toz boyutu énemli
oranda azalmis, stronsiyum karbonat ve tufal reaksiyona girerek homojen boyutta
stronsiyum hekzaferrite doniigmiistiir. Yapilan XRD analizleri de bu durumu
dogrulamaktadir. Elde edilen goriintiiler iizerinde yapilan toz boyutu 6l¢iimlerinde 4, 8, 16
ve 32 saatlik mekanokimyasal sentezleme sonrasi ortalama pargacik boyutlari sirasiyla 0,63,
0,47, 0,38, 0,29 um olarak belirlenmistir. Elde edilen bu sonuglar Sekil 3.8’de verilen BET

analizi ile uyusmaktadir.

S

10 ym EHT =10.00kV Signal A = SE1 IProbe= 10 pA Karadeniz Technical University
WD=105mm Mag= 2.00KX Metallurgical & Material Science

Sekil 3.9. 20 dk.’lik mekanokimyasal sentezleme sonucu tozlarin SEM’den elde
edilen morfolojileri
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20 pm EHT =10.00kV Signal A = SE1 IProbe=  8pA Karadeniz Technical University
WD=110mm Mag= 200KX Metallurgical & Material Science

Sekil 3.10. 1 saatlik mekanokimyasal sentezleme islemi sonucu tozlarin SEM
goriintiileri

1 um EHT=10.00kV SignalA=SE1 |, \ _ 5 PA Karadeniz Technical University
WD=11.0mm Mag= 20.00 KX Metallurgical & Material Science

Sekil 3.11. 2 saatlik mekanokimyasal sentezleme islemi sonucu tozlarin SEM
goriintiileri



71

1um EHT=10.00kV Signal A=SE1 |\ _ pA Karadeniz Technical University
WD=115mm Mag= 25.00 KX Metallurgical & Material Science

Sekil 3.12. 4 saatlik mekanokimyasal sentezleme islemi sonucu tozlarin SEM
goriintiileri

1 um EHT =10.00kV Signal A = SE1 IProbe=  5pA Karadeniz Technical University
|—| WD=115mm Mag= 30.00 KX Metallurgical & Material Science

Sekil 3.13. 8 saatlik mekanokimyasal sentezleme islemi sonucu tozlarin SEM
gorintiileri
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1um EHT=10.00kV Signal A=SE1 |, _ pA Karadeniz Technical University
|—| WD=110mm Mag= 30.00 KX Metallurgical & Material Science

Sekil 3.14. 16 saatlik mekanokimyasal sentezleme islemi sonucu tozlarin SEM
goriintiileri

1 um EHT =10.00kV Signal A = SE1 -
|Probe = 5pA ¢ A "
|—| WD=105mm Mag= 40.00 KX Metallurgical & Material Science

Karadeniz Technical University

Sekil 3.15. 32 saatlik mekanokimyasal sentezleme islemi sonucu tozlarin SEM
goriintiileri
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b) Ogiitme Siiresinin Faz Yapis1 Uzerine Etkisi

Mekanokimyasal sentezleme isleminde stronsiyum karbonat ile tufal arasinda
mekanokimyasal doniisiimiin ~ gergeklesip gergeklesmedigini  belirlemek amaciyla
sentezleme islemi sonrasinda ve tavlama islemi Oncesinde XRD analizleri
gerceklestirilmistir. Sekil 3.16’da 20 dakika ve 32 saat mekanokimyasal sentezlenmis
tozlarm XRD kirmim desenleri gorilmektedir. Kirinim desenlerinde yer alan pikler
incelendiginde, 20 dakikalik islem sonrasinda yapida yaklasik 26=33°’de Fe,O3 faz1 piki
goriliirken, 32 saatlik sentezleme islemi sonrasinda Fe,Os faz1 pikinin siddeti nemli 6l¢iide
azalmistir. Fe2O3 pik siddetindeki azalma 6giitme siiresine bagli olarak bu fazin oraninin
azaldigin1 gostermektedir (Chen vd., 1999; Shenoy vd., 2004). Sekilden ortaya ¢ikan dnemli
bir bulgu da kristal piklerinde meydana gelen genislemedir. Bu durum, 6giitme ile kristalli
yapinin bozularak amorf yapiya dogru bir doniisiimiin oldugunu ispatlamaktadir. Zaten,
mekanokimyasal sentezleme islemi sonras1 uygulanan tavlama isleminin amaci da kristalli
yapinin tekrar geri kazanilmak istenmesidir. Ayrica, Sekil 3.3 ve 3.4’te tufal ve stronsiyum
karbonata ait XRD kirinim desenlerindeki kristal piklerinin son derece dar olmasi1 6giitme
isleminin kristal yap1 lizerindeki etkisini acik¢a ortaya koymaktadir. Sonug¢ olarak;
mekanokimyasal sentezleme islemi ile yapida basarili bir sekilde SrFe;2019 fazi
olusturulmus, ancak olusan faz deformasyon ile kismi olarak amorf yapiya donlismiistiir
(Mosleh vd., 2014). S6z konusu sert manyetik fazin tam kristalli yapiya doniistiiriilmesi i¢in

mekanokimyasal sentezleme islemi sonrasi tavlama islemi uygulanmistir.
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Sekil 3.16. Farkl: siirelerde mekanokimyasal sentezleme islemi

uygulanmis tozlarin XRD kirinim desenleri

Farkli siirelerde mekanokimyasal sentezleme islemine tabi tutulmus tozlarda olusan
kismi amorf yapinin tekrar kristalli yapiya doniismesini saglamak ig¢in tavlama islemi
uygulanmistir. Tavlama igleminin diger bir amaci da yiiksek enerjili bilyeli 6gtitmede
meydana gelen asir1 deformasyona bagli olarak olusan gerilmeleri gidermek ve manyetik
Ozelliklerin iyilesmesini saglamaktir (Félix Sanchez-De Jesus vd., 2014; Tenorio-Gonzalez
vd., 2017). Sekil 3.17’de farkli 6giitme siirelerinde sentezlenen ve 975°°de 1 saat tavlanan
tozlara ait XRD kirinim desenleri verilmistir. Burada esas itibariyla iki farkli faz meydana
gelmistir. Bu fazlardan birincisi ve hakim faz sert manyetik 6zellik gosteren stronsiyum
hekzaferrit (SrFe12019) fazidir. Diger faz ise Fe2Os fazi olup, stronsiyum hekzaferrit

miknatislarin koersivitesinde diismeye sebep olan ve istenmeyen yumusak bir manyetik

fazdir.

0
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Sekil 3.17. Farkli 6giitme stirelerinde mekanokimyasal sentezleme islemine tabi
tutulmus ve sonrasinda 975 °C’de 1 saat tavlanan tozlara ait XRD
kirinim desenleri

¢) Ogiitme Siiresinin Manyetik Ozellik Uzerine EtKisi

Mekanokimyasal sentezleme yoOnteminde optimum manyetik Ozelliklerin elde
edilmesi bakimindan pargacik boyutu ¢ok 6nemli bir yere sahiptir. Literatiirde yapilan bir¢ok
calismada kalici miknatislar i¢in pargacik boyutunun énemi vurgulanmis ve Kritik pargacik
boyutu belirlenmeye ¢alisiimistir (Ketov vd., 2006; Kwon ve Bae, 2003; Nga vd., 2014).
Maksimum manyetik Ozelliklerin elde edilebilmesi i¢in tanimlanan bu kritik boyut
literatiirde “tek domen (single domain)” olarak tanimlanmaktadir (Jin vd., 1998; Mendoza-
Suarez vd., 2001). Tek domen yapisi toz metalurjisi yontemi ile iiretilen miknatislar igin her
bir pargacik icerisinde manyetik momentlerin aym1 yonde dizilmesinden olugmaktadir
(Moitra vd., 2014). Bu ozellige sahip parcaciklarda disaridan bir manyetik alan
uygulanmaksizin net manyetik moment her zaman pozitiftir. Bunun aksi diisiintildiigiinde,
yani bir par¢acigin birden fazla domen igermesi durumunda o pargacik i¢in toplam manyetik
momentin sifira yakin veya sifir olmasi anlamina gelmektedir. Sinterlenmis miknatislarda

ise, her bir parcacigin temas ettigi noktalarda “pinning” diye adlandirilan tane sinirlari, diger
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bir ifade ile, disaridan uygulanan bir manyetik alan olmaksizin manyetik momentlerin
orijinal konumlarma gelmelerini engelleyen hatalar olusturuldugunda kalici miknatislik
degeri artar ve birim hacimde yiiksek gii¢ tiretilir (Ghasemi vd., 2008; Plusa vd., 2008). Bu
tez ¢calismasi kapsaminda calisilan stronsiyum hekzaferrit miknatislar i¢in de ayni 6zellikler
ve kavramlar gecerlidir. Stronsiyum hekzaferrit parc¢aciklar icin kritik parcacik boyutu 0,3-
0,5 um olarak ifade edilmistir. Yapilan deneysel ¢aligsmalarda, mekanokimyasal sentezleme
islemi sirasinda ne kadarlik bir siire sonra kritik boyuta ulasildigini belirlemek igin 7 farkli
(20 dk, 1 saat, 2 saat, 4 saat, 8 saat, 16 saat, 32 saat) siirede sentezlenen (6giitiilen) ve 975
°C’de 1 saat normal atmosfer sartlar1 altinda tavlanan tozlara VSM o6l¢timleri uygulanmistir.

Elde edilen VSM analizi sonuglar1 Sekil 3.18-3.24 arasinda verilmistir.

Sekil 3.18-3.20°de sirasiyla 20 dakika, 1 saat ve 2 saat siirelerde mekanokimyasal
sentezlenen ve 975 °C’de 1 saat tavlanan stronsiyum hekzaferrit tozlarmna ait histerezis (M-
H) egrileri verilmistir. Histerezis egrileri incelendiginde, sekilsel bozukluk olarak
tanimlanan “king” goriilmektedir. Bu durum Bo6liim 3.2.1°de de ayrintili olarak agiklandigi
gibi, yapida bulunan ikinci bir fazin gostergesidir. Bu faz, Sekil 3.17°deki XRD analizleri
sonucu tespit edilen Fe2O3 fazidir. FeoO3 fazi mekanokimyasal sentezleme islemi sirasinda
reaksiyona girmeden yapida kalan tufaldir. SEM ve XRD analizleri ile tespit edilen bu fazin
yumusak (soft) manyetik 6zelliklere sahip olmasindan dolayr manyetik 6zellikler, 6zellikle
de koersivite olumsuz yonde etkilenmektedir (Shenoy vd., 2004). Sekil 3.21-3.24 arasinda
verilen ve 4, 8, 16 ve 32 saatlik sentezleme islemleri sonrasinda elde edilen M-H egrilerinde
“king” olusumu vuku bulmamustir. Bu tozlar igin Sekil 3.17°de verilen XRD desenlerinde
her ne kadar 33° ve 36° acilarda Fe>Os fazi goriilse de bu fazin siddetinin ¢ok diisiik
olmasindan dolayr manyetik ozellikler iizerinde olumsuz yonde 6nemli bir etkisinin
olmadig1 goriilmiistiir. Ogiitme siiresinin artmasiyla birlikte, pargacik boyutunun azalmasi
ve neredeyse tek fazli SrFe12019 fazinin olugsmasima bagli olarak stronsiyum hekzaferrit
miknatislara ait ideal M-H egrileri elde edilmistir.

Sekil 3.18-3.24’ten goriilebilecegi lizere 20 dakika, 1, 2, 4, 8 ve 16 saatlik
mekanokimyasal sentezleme islemi sonucu stronsiyum hekzaferrit tozlarinin
koersivitelerinde siirekli bir atig tespit edilmistir. Gergeklestirilen bu sentezleme
islemlerinde 20 dakika, 1, 2, 4, 8 ve 16 saatlik mekanokimyasal sentezleme islemleri
sonucunda koersivite degerleri sirasiyla 3,5, 3,6, 3.8, 4,7, 4,9, 5,5 kOe olarak elde edilmistir.
Koersivitedeki bu artis iki sekilde aciklanabilir. Bunlardan birincisi; 20 dk. 1, 2, 4, 8 ve 16
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saat mekanokimyasal sentezleme islemleri sonucunda ortalama pargacik boyutunun 0,38
um’a kadar siirekli olarak azalmasidir. Daha 6nce agiklandigi iizere, stronsiyum hekzaferrit
miknatislarda maksimum koersiviteyi saglayan ideal parcacik boyutu, ki bu ayn1 zamanda
tek domen boyutu olarak da ifade edilmektedir, 0,3-0,5 um araligindadir (Ding vd., 1995).
2, 4, 8, 16 ve 32 saatlik mekanokimyasal sentezleme sonrasi ortalama pargacik boyutlari
sirastyla 0,8 0,63, 0,47, 0,38, 0,29 um olarak 6l¢iilmiistiir. 8 ve 16 saatlik mekanokimyasal
sentezlemede elde edilen 0,47 um ve 0,38 um toz boyutlarinin 0,3-0,5 um tek domen boyut
araliginda olmasi ve bunlara karsilik gelen koersivitelerin de sirasiyla 4,9 kOe ve 5,5 kOe
olarak bulunmasi toz boyutunun koersivite tizerindeki etkisini agik¢a ortaya koymaktadir.
Mekanokimyasal sentezleme siiresinin 16 saatten 32 saate ¢ikarilmasiyla birlikte koersivite
5,5 kOe degerinden 5,4 kOe degerine azalmistir. Koersivite de meydana gelen bu azalmanin
sebebi ise; ortalama pargacik boyutunun 0,29 um’a azalmasiyla birlikte parcaciklarin her
birinin sahip oldugu sekil anizotropisinin ortaya ¢ikmasidir (Surig vd., 1994). Manyetik
malzemelerde, par¢acik boyutunun tek domen boyutunun altina diismesi sonucu
parcaciklarin  eksenleri boyunca manyetizasyon ¢ok kolay gerceklesmektedir.
Manyetizasyonun kolay ger¢eklesmesine bagli olarak, manyetikligin giderilmesi igin gerekli
olan kuvvet olarak da ifade edilen koersivite degeri de azalmaktadir. Toz boyutundaki daha
iler1 azalmanin etkisini ortaya koymak amaciyla 64 saatlik mekanokimyasal sentezleme
islemi gerceklestirilmistir. Deneme kabilinden yapilan ve tez kapsamina alinmayan bu islem
sonucu koersivite 3 kOe olarak dl¢lilmiistiir. Bu durum yukarida pargacik boyutunun etkisi
bakimindan ortaya konan savlari gecerli kilmaktadir.

Mekanokimyasal sentezleme siiresinin koersivite tizerindeki etkisi ikinci olarak
ortaya ¢ikan fazlar agisindan agiklanabilir. Mekanokimyasal sentezleme isleminde siirenin
artmasina bagli olarak SrFe12O19 sert manyetik fazi siirekli olarak artmaktadir (Miclea vd.,
2006). Soz konusu fazin toplam manyetik momenti pozitif oldugundan pargaciklar
disarindan bir manyetik alan olmaksizin belirli bir zorlayict kuvvete yani koersiviteye
sahiptirler.

Farkli siirelerde gerceklestirilen mekanokimyasal sentezleme islemi sonrasinda
gerceklestirilen VSM analizleri ile elde edilen diger manyetik 6zellikler manyetik doygunluk
(Ms) ve kalict manyetizasyon (Mr)’dur. Ms ve Mr degerleri stronsiyum hekzaferrit miknatis
tozlarinin kimyasal kompozisyonuna bagli olarak degismektedir (Langhof vd., 2009).
Gergeklestirilen analizler sonucu elde edilen Ms ve Mr degerleri ile koersivite degerleri toplu

olarak Sekil 3.25°te verilen ¢izgi grafiginde gosterilmistir. 20 dakikadan baslamak tizere 1,
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2, 4, 8, 16, 32 saatlik mekanokimyasal sentezleme islemi sonrasinda manyetik doygunluk
degerleri 27, 22, 19, 24, 28, 47 ve 49 emu/g olarak belirlenmistir. Manyetik doygunluga
paralel olarak kalici miknatislik degerleri ayni sentezleme stireleri icin sirasiyla 16, 14, 11,
15, 17, 28 ve 30 emu/g olarak Sl¢iilmiistiir.

Yukarida ayrintili olarak agiklanan deneysel ¢aligmalardan en optimum manyetik
ozelliklerin, SrCOs:Fe203 arasinda 1:6°1ik stokiyometrik oran, 16 saatlik sentezleme siiresi
ve 975 °C’de 1 saat tavlama parametreleri ile elde edilmistir. Bu nedenle, tez ¢alismasinin

bundan sonraki adimlarinda bu parametreler sabit tutularak diger 6zellikler incelenmistir.

50|20 dic
He (Oe)| Ms(emu/g)| Mr (enm/'g)
3427 27 16

20 H

10
g;
=
g 0
=

-10 4

-20 4

=30 T T T T T T

-10000 -5000 0 5000 10000

Sekil 3.18. 20 dakika mekanokimyasal sentezleme islemi uygulanarak
iretilmis tozlarin M-H egrisi
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30
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Sekil 3.19. 1 saat mekanokimyasal sentezleme islemi uygulanarak iiretilmis
tozlarin M-H egrisi.

20 4 2 saat

J |He (Oe)| Ms(emu/g) | Mr (emu/g)
3747 19 11
15 -
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5

Sekil 3.20. 2 saat mekanokimyasal sentezleme islemi uygulanarak tiretilmis
tozlarin M-H egrisi.
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30
4 saat

q1|He (Oe)| Ms(emuig) | Mr (emy/g)
4705 24 15

20

10 +

s
1)

e L e s S S B T
-10000 -b000 0 5000 10000

M, emu/g

Sekil 3.21. 4 saat mekanokimyasal sentezleme islemi uygulanarak iiretilmis
tozlarin M-H egrisi
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Sekil 3.22. 8 saat mekanokimyasal sentezleme islemi uygulanarak iiretilmis
tozlarm M-H egrisi
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Sekil 3.23. 16 saat mekanokimyasal sentezleme islemi uygulanarak tiretilmis
tozlarin M-H egrisi

60
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Sekil 3.24. 32 saat mekanokimyasal sentezleme islemi uygulanarak tiretilmis
tozlari M-H egrisi
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Sekil 3.25. Farkli siirelerde mekanokimyasal sentezleme islemi uygulanmis
stronsiyum hekzaferrit miknatis tozlarina ait manyetik 6zellikler

3.3. Tavlama islemi

Mekanokimyasal sentezleme islemi yiiksek enerjili bilyeli 6giitme cihazinda uzun
siireler gerektiren bir proses olmasindan dolay, islem esnasinda pargaciklarin hem yiizey
enerjileri artmakta hem de deformasyondan dolay1r gerilme miktar1 yiikselmektedir
(Drofenik vd., 2005; Mosleh vd., 2014). Boliim 3.2.2°de de belirtildigi tizere, uzun siireli
mekanokimyasal sentezlemede kristal yapida bozulmalar meydana gelerek, tozlarin
yapisinda hem amorf ve hem de kristalli yap1 bir arada bulunabilmektedir. Bu olay kalici
miknatislarin manyetik 6zellikleri iizerinde olumsuz etkilere yol agmaktadir (Menushenkov
vd., 2012). Bolim 1.3.1°de agiklandigr gibi, stronsiyum hekzaferrit miknatislar birim hiicre
basina altmig dort iyon igeren iki SrFe12019 molekiiliinden olusmaktadir. Birim hiicrede otuz
sekiz O2iyonu, iki Sr*2 iyonu ve yirmi dort adet Fe™ iyonu bulunmaktadir. O iyonlar
ara yer bolgelerdeki Sr*2 ve Fe*2 iyonlar ile siki sekilde paketlenirler. Yirmi dort Fe*® iyonu
3 oktahedral bolge (12K, 2a, 4f2), 1 tetrahedral bolge (4f1) ve 1 bipiramidal bolge (2b) olmak
lizere 5 farkli bolgeye dagilmistir. 2a, 2b ve 12k konumlarida bulunan Fe*2 iyonlar1 yukari
yonde, diger Fe' iyonlar ise asagi yonde yonelmistir. Diizenli bir yapi icerisinde bazi

bolgelerde yukari yonde olan manyetik momentler, baz1 bolgelerde ise asagi yonlidiir.
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Diizenli yap1 (kristalli yap1) durumunda toplam manyetik momentin sifirdan biiyiik
olmasindan dolayr yap1 ferromanyetik 6zellik sergiler (Gonzalez vd., 2019; lzadkhah vd.,
2017; Félix Sanchez-De Jesus vd., 2014). Ancak, mekanokimyasal sentezleme islemi ile
diizenli yapinin bozulmas1 ve atomlarin konumlariin degismesinden dolay1 net bir manyetik
momentten sdz etmek artik miimkiin olmamaktadir. Iste bu nedenle, mekanokimyasal
sentezleme islemi sonrasi tekrar diizenli bir yap1 olusturarak ferromanyetik 6zellikleri geri
kazanmak i¢in tavlama islemi uygulanmasi gerekmektedir.

Bu tez calismasi kapsaminda, tavlama islemi ile diizenli bir yapinin olusturulmasinin
manyetik ozellikler iizerindeki etkisini belirlemek amaciyla 950, 975 ve 1000 °C
sicakliklarinda 1 saat ve 2 saatlik tavlama islemleri gergeklestirilmistir. Bu ¢alismalar
esnasinda diger parametreler; SrCOgz:Fe.O3 arasinda stokiyometrik oran 1:6 ve
mekanokimyasal sentezleme siiresi ise 16 saat olarak sabit tutulmustur. Tavlama sicakligi
ve siiresi i¢in ayri ayr1 yapisal ve manyetik karakterizasyon caligmalari yiiriitiilmiis, elde

edilen bulgular asagida ayrintili olarak agiklanmustir.

3.3.1. Tavlama Sicakhgimn Etkisi

Tavlama sicakliginin bu tez c¢alismasimnin konusu olan stronsiyum hekzaferrit
miknatislar tizerindeki etkilerini belirlemek amaciyla 950, 975 ve 1000 °C’de tavlama
islemleri gergeklestirilmistir. Tavlama siiresi 1 saat ile sabit tutulmustur. Tavlama islemine
oda sicakligindan baslanip, tavlama islemi tamamlandiktan sonra stronsiyum hekzaferrit
tozlar firin icerisinde oda sicakligina yavas sogutulmustur. Tavlama sicakligina ¢ikma ve
oda sicakligina sogutmada gegen siireler dikkate alinmamis olup, sadece ilgili sicaklikta
bekleme siiresi géz onilinde bulundurulmustur. Tavlama sicakliginin 6zellikle kristal yap1
tizerindeki etkisinin belirlenmesi amaciyla XRD analizleri uygulanmistir. Yapisal
analizlerin devaminda ise her bir tavlama sicakligi icin VSM analizleri ile tavlama

sicakliginin manyetik 6zellikler lizerindeki etkileri aragtirilmistir.
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a) Tavlama Sicakligmin Faz Yapis1 Uzerine Etkisi

Bu ¢alismalar kapsaminda ilk olarak SrCOs:Fe>O3 arasinda 1:6 stokiyometrik orana
gore hazirlanan harmanin yiiksek enerjili bilyeli 6giitiiciide 16 saat mekanokimyasal
sentezleme islemi gergeklestirilmis, tiretilen stronsiyum hekzaferrit tozlar1 950, 975 ve 1000
°C sicakliklarda 1 saat tavlanmistir. Tavlama islemi sonucu tozlarin morfolojilerinde
degisme meydana gelip gelmedigi taramali elektron mikroskobu goriintiileri {izerinden
arastirilmistir. Stronsiyum hekzaferrit tozlarin 950, 975 ve 1000 °C’de 1 saat tavlanmasi
sonrast taramali elektron mikroskobunda (SEM) alinan mikro fotograflar1 Sekil 3.26-3.30
arasinda gosterilmistir. Stronsiyum hekzaferrit miknatislarin sert (siirekli) miknatis
ozellikleri sergilemesinin temel kaynagi olan SrFe12019 fazinin hekzagonal kristal yapiya
sahip olmasindan dolay1 toz morfolojisi altigen parcaciklara benzemektedir. Literatiirde
belirtildigi tizere ozellikle birlikte ¢okeltme, kendinden yanma reaksiyonu gibi iiretim
yontemlerinde altigen sekilli pargaciklar olusmaktadir (Rashad ve Ibrahim, 2011). Bu
calismada mekanokimyasal sentezleme islemi sonrasi uygulanan 1sil islem sonrasinda
tozlarm sekillerinde altigen sekle doniisim gozlenmemistir. Literatiirde yapilan bazi

calismalarda da benzer sonuglar elde edilmistir (Jiang vd., 2009; Luo, 2012; Park vd., 1996).

1um EHT=1000kV Signal A=SE1 |, oo
|—| WD=11.0mm Mag= 40.00 KX P Metallurgical & Material Science

Karadeniz Technical University

Sekil 3.26. 950 °C’de 1 saat tavlanmig stronsiyum hekzaferrit tozlarinin SEM
goruntisu
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1 m EHT=1000kV Signal A=SE1 |, . _
|—| WD = 9.0 mm Mag = 30.00 K X Metallurgical & Material Science

5 pA Karadeniz Technical University

Sekil 3.27. 975 °C 1 saat tavlanmis stronsiyum hekzaferrit tozlariin SEM
goruntisu

-
1 pm EHT =10.00kV Signal A=SE1 |, .. 4o pA Karadeniz Technical University
WD=100mm Mag= 40.00 KX Metallurgical & Material Science

Sekil 3.28. 1000 °C 1 saat tavlanmis stronsiyum hekzaferrit tozlarinin SEM
goruntisu

Stronsiyum hekzaferrit tozlarin 950, 975 ve 1000 °C sicakliklarda 1 saat atmosferik
sartlar altinda tavlanmasi sonucu elde edilen XRD kirinim desenleri Sekil 3.29°da

gosterilmistir.  Sekil 3.17 mekanokimyasal sentezleme islemi uygulanmis ancak
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tavlanmamis stronsiyum hekzaferrit tozlarina ait kirmim desenleri Sekil 3.29°da verilen
tavlanmig tozlarin kirinim desenleri karsilastirildiginda, tavlama ile amorf yapinin kristalli
yapiya doniistiigii belirgin olarak goriilmektedir. Tavlama islemi sonrasinda faz yapisinda
onemli bir degisiklik gerceklesmemekle birlikte, tavlama sicakliginin artmasiyla birlikte
20=33°"deki Fe;Os3 fazina ait pikin siddeti azalmistir. Pik siddetindeki bu azalma Fe>O3
fazinin oranin azaldigin1 gostermektedir. XRD analizleri sonucunda yapida olustugu tespit
edilen SrFe12019 fazinin kristal boyutunda sicakliga bagli olarak meydana gelen degisim
asagida verilen Debby Schrerer formiilii ile hesaplanmistir. HighScore Plus yazilimi
kullanilarak yapilan 6l¢iimler sonucunda 950, 975 ve 1000 °C’de 1 saat tavlama sonucu
kristal boyutu sirasiyla 74, 87 ve 112 nm olarak &l¢iilmiistiir. Ote yandan, mekanokimyasal
ogilitmede stronsiyum hekzaferrit fazinin birim hiicresinde deformasyon sonucu %2,273
oraninda uzama (lattice strain) meydana gelmistir. Yapilan 1s1l islemler sonucunda kafeste
meydana gelen uzama bir miktar geri kazanilmis ve uzama orani % 2,00’a azalmistir. Kristal
boyutlarindaki bu degisimin manyetik Ozellikler tizerindeki etkisi asagida agiklanmistir

(Menushenkov vd., 2012).

° ® mFe:0: @ SrFenrOs
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26, derece

Sekil 3.29. Farkli sicakliklarda 1 saat tavlanan stronsiyum hekzaferrit tozlarina
ait XRD kirinim desenleri
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b) Tavlama Sicakligmin Manyetik Ozellikler Uzerine Etkisi

Tavlama sicakligi kalict manyetik malzemelerin 6zelliklerine iki farkli sekilde etki
etmektedir. Bunlardan birincisi kristal yap: tizerinde anizotropiye sebebi olan gerilmeleri
azaltarak, basta koersivite olmak iizere diger manyetik 6zelliklerin artmasini saglamaktadir
(Sritharan vd., 2007). Tavlama sicakliginin diger bir etkisi de difiizyona bagl olarak tane
veya kristal biliylimesi sonucu domenlerin birlesmesine neden olmaktadir (Ganjali vd.,
2013)”. Bu nedenle tavlama sicakliginin belirlenmesi optimum manyetik 6zelliklerin elde
edilebilmesi igin kritik 6neme sahiptir.

Mekanokimyasal sentezleme islemine tabi tutulmus stronsiyum hekzaferrit tozlar igin
optimum tavlama sicakligini belirlemek amaciyla 950, 975 ve 1000 °C’de 1 saat tavlama
islemi gerceklestirilmis ve sonrasinda VSM o6lctimleri yapilarak M-H egrileri tiretilmistir.
Elde edilen sonuglar Sekil 3.30-3.32 arasinda sunulmustur. Yapilan VSM o6l¢iimlerinde
950°C’de tavlanan tozlara ait manyetik doygunluk (Ms) degeri 40 emu/g, kalici
manyetizasyon (M) degeri 23 emu/g ve koersivite (Hc) degeri 4,7 kOe olarak bulunmustur.
975°C’ye ait manyetik doygunluk (Ms) degeri 47 emu/g, kalict manyetiklesme (Mr) degeri
28 emu/g ve koersivite (Hc) degeri 5,5 kOe olarak belirlenmistir. 1000°C’de tavlanan
tozlarin Ms degeri 34 emu/g, Mr degeri 20 emu/g ve H¢ degeri 3,98 kOe olarak tespit
edilmistir. Tavlama sicakliginin 950 °C’den 975°C’ye artmasi ile SrFe12019 fazinin kristalli
yapisinin tamamen olugsmasindan dolayr koersivite degeri 4,7 kOe degerinden 5,5 kOe
degerine yiikselmistir. Ancak, tavlama isleminin 1000 °C’ye yiikseltilmesi ile tane biiyiimesi
meydana gelmis ve koersivite degeri azalmistir (Ganjali vd., 2013; Sritharan vd., 2007;
Verma vd., 2000). Elde edilen bu sonuglardan en uygun tavlama sicakliginin 975°C oldugu

ortaya ¢ikmuistir.
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Sekil 3.30. 950°C’de 1 saat tavlanan stronsiyum hekzaferrit tozlarin M-H
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60
975°C
1| He (0e) | Ms (erms) | Mr (eny's)
40 L0 47 28
20
on i
=
g 0
= |
20
40
-60 41T+ Tt ——r—r —r
-10000 5000 0 5000 10000

Sekil 3.31. 975°C’de 1 saat tavlanan stronsiyum hekzaferrit tozlarin M-H
egrileri



89

4041000°C
|| Hec (Oe) | Ms(emm'g) | Mr (emu'g)
3987 34 20
30
20

10+

M, emu/g
=

=10

=20 -

30 -
40 L B B L B R B R T | I
-10000 -5000 0 5000 10000
H, Oe

Sekil 3.32. 1000°C’de 1 saat tavlanan stronsiyum hekzaferrit tozlarin M-H
egrileri

3.3.2. Tavlama Siiresinin Etkisi

Mekanokimyasal sentezleme yontemi ile stronsiyum hekzaferrit {iretimin onemli
asamalarindan biri olan tavlama prosesinde en uygun tavlama siiresinin belirlenmesinde 1
saat ve 2 saat siireler g6z oniine alinmustir. Tavlama sicakligt olarak 975 °C sicakligi sabit

tutulmustur. Elde edilen sonuglar asagida agiklanmustir.

a) Tavlama Siiresinin Yapisal Ozellikler Uzerine Etkisi

Tavlama siiresinin mekanokimyasal sentezleme islemi ile iiretilen tozlarin morfolojik
ozelliklerine etkisini incelemek amaciyla taramali elektron mikroskobunun (SEM)
morfolojik analizler igin kullanilan ikincil elektron modu kullanilmistir. 975 °C’de 1 saatlik
ve 2 saatlik tavlama siireleri i¢in stronsiyum hekzaferrit miknatis tozlarin morfolojik
Ozellikleri arasinda herhangi bir fark tespit edilememistir (Sekil 3.33, Sekil 3.34). Ayrica,
tozlar ferromanyetik karaktere sahip olduklarindan, SEM goriintiilerinde topaklanma olay1

acikca goriilmektedir (Luo, 2012; Rashad vd., 2008; Siirig vd., 1993).
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1 um EHT=10.00kV SignalA=SE1 |, \ _ & pA Karadeniz Technical University
|—| WD = 9.0 mm Mag = 30.00 K X Metallurgical & Material Science

Sekil 3.33. 975 °C’de 1 saat tavlanan SrFe12019 tozlarina ait mikro fotograf

1 pm EHT=15.00kV SignalA=SE1 |, W _ 5 pA Karadeniz Technical University
WD=110mm Mag= 30.00 KX Metallurgical & Material Science

Sekil 3.34. 975 °C’de 2 saat tavlanan SrFe12019tozlarina ait mikro fotograf

Sekil 3.35’te 975 °C’de atmosferik sartlar altinda 1 ve 2 saat tavlanmig stronsiyum
hekzaferrit tozlara ait XRD kirinim desenleri verilmistir. Her iki kirmmim deseni

karsilastirildigr; 2 saatlik tavlama islemi sonucunda yapida SrFe12O19 ve Fe;Os3 fazlarinin
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disinda herhangi bir iigiincii faz goriilmemistir (Abraime vd., 2017; Guo vd., 1997). iki
kirinim deseni arasindaki en 6nemli farklilik, fazlara ait piklerin siddetlerinin ve buna bagl
olarak kristal boyutlarindaki degisimdir. 1 saatlik tavlama islemi sonrasinda manyetik
Ozellikler agisindan kritik 6neme sahip SrFe12019 fazina ait kristal boyutu 86,5 nm iken, 2

saatlik tavlama islemi sonrasi bu deger 138 nm degerine yiikselmistir.
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Sekil 3.35. 975 °C’de 1 saat ve 2 saat tavlanan stronsiyum hekzaferrit tozlarin
XRD kirinim desenleri

b) Tavlama Siiresinin Manyetik Ozellikler Uzerine Etkisi

Mekanokimyasal sentezleme islemi sonras1 atmosferik sartlar altinda 975 °C’de 1 saat
ve 2 saat tavlanan stronsiyum hekzaferrit tozlarin histerezis (M-H) egrileri Sekil 3.36 ve
Sekil 3.37°de sunulmustur. Gergeklestirilen VSM analizleri sonucunda 1 saatlik tavlama
islemine tabi tutulan SrFei12019 tozlarin manyetik doygunluk (Ms) degeri 47 emu/g,
koersivite (Hc) degeri 5,501 kOe, kalici manyetizasyon (Mr) ise 28 emu/g olarak
Olclilmiistiir. 2 saatlik tavlama islemi sonras1 Ms degeri 48 emu/g, He degeri 1,399 kOe ve
Mr degeri 26 emu/g olarak belirlenmistir. Bu durum, literatiirde de belirtildigi lizere, artan
tavlama siiresi ile tane biliylimesinin olusmast sonucu koersivitenin azalmasi ile

sonuglanmaktadir (Ganjali vd., 2013; Nga vd., 2014).
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Sekil 3.36. 975°C’de 1 saat tavlanan tozlarin histerezis egrisi
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Sekil 3.37. 975°C’de 2 saat tavlanan tozlarin histerezis egrisi
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3.4. Sinterleme Islemi

Mekanokimyasal sentezleme islemi ile stronsiyum hekzaferrit miknatislarin
tiretiminde son islem sinterlemedir. Sinterleme islemi i¢in sinter sicaklig1 ve sinter siiresi en
onemli proses degiskenleri olup bu bdliimde bu degiskenlerin stronsiyum hekzaferrit
miknatislarin yapisal ve manyetik &zellikleri {izerindeki etkileri arastirilmistir. Bu iKi
parametre, sinterlenmis miknatislarin yogunluk ve ortalama tane boyutu iizerinde belirleyici
olmakta ve dolayistyla manyetik 6zellikleri de dogrudan etkilemektedir. Sinterleme islemi
sirasinda tozlarin birbirine baglanmasi sonucu ortalama pargacik boyutun degistigi bilenen
bir gergektir. Sinterleme isleminin ilk asamasinda birbirine temas hailinde olan ve D ¢apina
sahip iki kiiresel toz parcasi birbirine baglanir. Sinterlemenin ilerlemesi ile parcaciklar
arasindaki bag biiyilir ve sinterleme isleminin sonucunda da pargaciklarin tamamen
birlesmesi durumunda ortalama parcacik boyutu 1,26 D olan tek bir kiiresel pargacik
olusur (German, 1984). Ancak, tane boyutundaki bu biiyiime uygun sinterleme sicakligi ve
siiresi se¢imi ile azaltilabilir. Kalici miknatislarin sinterlenmesinde en 6nemli konulardan
biri parcacik biiyiimesidir. Parg¢acik boyutunun artmasi ile kritik tane boyutunun iizerine
(single domain boyutu) ¢ikilmasi multi (¢oklu) domen yapinin olusmasina neden olmaktadir.
Bu durum koersiviteyi azalttig1 gibi ayn1 zamanda miknatisin iirettigi giiclin de azalmasina
yol acar. Bununla birlikte, parcaciklar arasinda olusacak tane simirlar1 yapida pinning
noktalari olugturarak domen hareketini engeller ve koersivitenin artmasini saglar (Kolhatkar
vd., 2013; Stingaciu vd., 2015). Bu nedenle, sinterleme sicaklig1 ve siiresi, tane boyutu
bliylimesini minimum dilizeyde tutacak sekilde proses degiskenleri olarak secilmistir.
Sinterlenmis numunelerin karakterizasyonunda oncelikle taramali elektron mikroskobu
kullanilarak tozlar arasinda baglanmanin ve tane bilylimesinin olusup olugsmadigi tespit
edilmistir. Daha sonraki asamada, sinterlenmis numuneler {izerinde yapilan VSM 6l¢timleri

ile optimum sinterleme sicaklig1 ve siiresi tespit edilmistir.

3.4.1.Sinterleme Sicakhiginin Etkisi

Sinterleme sicakliginin manyetik 6zellikler izerindeki etkisini belirlemek amaciyla
925, 950, 975, 1000, 1025 ve 1050 °C sicakliklarda sinterleme islemleri gerceklestirilmistir.

Sinterleme stiresi 1 saat ile sabit tutulmus ve islem atmosferik sartlarda gerceklestirilmistir.
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Sinterleme islemine oda sicakliginda baslanmis ve sinterleme islemi tamamlandiktan sonra
numuneler firin igerisinde oda sicakligina yavas sogutulmustur. Sinterleme sicakligina
¢ikma ve oda sicakligina sogutmada gegen siireler sinterleme siiresine dahil edilmemis olup,
sadece ilgili sicaklikta bekleme siiresi goz onilinde bulundurulmustur. Sinterleme sicakliginin
kristal yap1 iizerindeki etkisinin belirlenmesi i¢cin XRD analizleri, manyetik 6zellikler
tizerindeki etkilerini belirlemek icin her bir sinterleme sicakligi i¢in VSM analizleri

uygulanmustir.

a) Sinter Sicakhiginin Faz Yapis1 Uzerine Etkisi

Stronsiyum hekzaferrit miknatis {iretmek amaciyla uygulanan mekanokimyasal
sentezleme ve tavlama islemleri sonrasi atmosfer sartlar1 altinda 925, 975 ve 1050 °C
sicakliklarda sinterleme islemleri gerceklestirilmistir. Sinterlenen stronsiyum hekzaferrit
numunelere SEM goriintiileri Sekil 3.38-3.40 arasinda sunulmustur. Sekil 3.38’de 925 °C
sicaklikta 1 saat sinterlenen stronsiyum hekzaferrit miknatisa ait goriintiide, stronsiyum
hekzaferrit tozlar1 arasinda temas noktalarinin olustugu ancak tozlar arasinda tam bir
baglanmanin gerceklesmedigi goriilmektedir. Sinterleme sicakligin 975 °C’ye yiikseltilmesi
ile SrFe12019 tozlar arasindaki bag biiyiimiis ve daha giiglii bir baglanti olusmustur (Sekil
3.39). 1050 °C’de 1 saat sinterleme sonrasinda ise yapidaki gozeneklerin kapandig
goriilmektedir (Sekil 3.40). Sinterleme sicakliginin artmasma bagli olarak yapida
gerceklesen degisimler su sekilde agiklanabilir: Mekanokimyasal sentezleme islemi ile
tiretilen stronsiyum hekzaferrit tozlarin sinterlenmesinde, sinterleme sicakliginda yapida
herhangi bir sivi faz olugsmadigindan kat1 faz sinterleme mekanizma gegerlidir. 240 MPa
basingta, 20 mm c¢apindaki silindirik kalip igerisinde tek eksenli ve tek tesirli preste
preslenen stronsiyum hekzaferrit tozlar ilk asamada rastgele yonlerde olmak iizere birbiriyle
temas halindedir. Tozlar arasindaki bu ilk temas mekanik kuvvetlerin yani sira, tozlarin
ferromanyetik 6zellige sahip olmasindan dolay1 olusan zit kutuplarin birbirini ¢gekmesinden
olusur. Artan presleme basinciyla tozlar arasindaki temas noktasi ve temas alani da artar. Bu
durum sinterlemeye olumlu yonde etki eder. Ancak, stronsiyum hekzaferrit gibi seramik
esasli ve gevrek ozellikteki tozlarin preslenmesinde yiiksek basinglar kullanilmaz. Yiiksek
presleme basinglarinda gevrek tozlar komiir benzeri kirilarak ufalanirlar. Bu sebeplerden
dolay1 tez ¢alismasi kapsaminda presleme basinci olarak 240 MPa gibi nispeten diisiik bir

basing secilmistir. Sinterleme isleminin ilk asamasinda, difiizyonla meydana gelen malzeme
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taginimi ile tozlar arasinda boyun olusumu baslar ve siire artikca, pargaciklar arasinda olusan
boyun bolgesi zamanla ilerler. Son asamada parcaciklar arasindaki gézenekler kapanarak
kaybolur. Sinterleme islemi sirasinda stronsiyum hekzaferrit tozlar1 arasinda 925 °C’de
difiizyonla malzeme tasinimai igin yeterli enerji olusturulamadigindan sinterleme islemi ile
yogunlasma kismen gerceklesmistir. Sirasiyla 950, 975, 1000, 1025 ve 1050 °C’de
gerceklestirilen sinterleme islemlerinde, stronsiyum hekzaferrit parcaciklarin birbirine
baglanmasi i¢in enerji girdisi siirekli arttifindan yogunlagsma siirekli olarak artmis
gozenekler kapanmustir. Sicakliga bagli olarak tozlar arasinda olusan yogunlasma islemi

sematik olarak Sekil 3.41’°de sunulmustur.

‘gh\ A
2pm EHT=1500kV Signal A=SE1 |, W 1o A Karadeniz Technical University
WD=980mm Mag= 10.00KX Metallurgical & Material Science

Sekil 3.38. 925 °C’de 1 saat sinterlenen SrFe12019 tozlarin sinterleme sonrasi
yapisinin SEM’den elde edilen mikro fotografi
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2pum EHT=15.00 kV Signal A= SE1 |Probe= 10 pA Karadeniz Technical University
WD = 9.0mm Mag = 10.00 K X Metallurgical & Material Science

Sekil 3.39. 975 °C’de 1 saat sinterlenen SrFe12019 tozlarin sinterleme sonrasi
yapisinin SEM’den elde edilen mikro fotografi

2 um EHT=15.00kV Signal A = SE1
WD= 7.5mm Mag = 20.00 K X Metallurgical & Material Science

IProbe = 10 pA Karadeniz Technical University

Sekil 3.40. 1050 °C’de 1 saat sinterlenen SrFe12019 tozlarin sinterleme sonrasi
yapisinin SEM’den elde edilen mikro fotografi
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a) b) e)

Noktasal

temas

Sinterleme baslangica 925 °C'de 1 saat 975 °C’de 1 saat 1000 °C°de 1 saat
sinterleme sonrasi sinterleme sonrasi sinterleme sonrasi

Sekil 3.41. Sinterleme sicakligina bagh olarak tozlar arasinda gergeklesen baglanma ve
yogunlagmanin sematik gosterimi

Stronsiyum hekzaferrit tozlarin 925, 950, 975, 1000, 1025 ve 1050 °C sicakliklarda 1
saat atmosferik sartlar altinda sinterlenmesi sonucu elde edilen XRD kirinim desenleri Sekil
3.42°de gosterilmistir. Sekil 3.29°da mekanokimyasal sentezleme islemi sonrasi tavlama
islemi uygulanmis stronsiyum hekzaferrit tozlarina ait kirinim desenleri Sekil 3.42 ile
karsilastirildiginda, faz yapisinda 6nemli bir degisikligin olusmadig1 goriilebilir. Tavlama
islemi sonrasi olusturulan SrFe12019 Ve Fe203 fazlari sinterlemede aynen korunmus ancak,
elde edilen piklerin siddetinde ve genisliginde degisiklikler meydana gelmistir. SrFe12019
fazina ait piklerin siddetinde meydana gelen degisimlerden hareketle kristal boyutunda,
sinterleme sicakliga bagl olarak meydana gelen kristal boyutu degisimleri Debby Schrerer
formiilii ile hesaplanmistir. HighScore Plus yazilimi kullanilarak yapilan Olg¢timler
sonucunda 925, 950, 975, 1000, 1025 ve 1050 °C’de 1 saat sinterleme islemi sonrasi
SrFe12019 fazinin kristal boyutu sirasiyla 143, 156, 169, 180, 197 ve 242 nm olarak

Olcllmiistir.
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Sekil 3.42. Farkli sinter sicakliklarina ait XRD kirmim desenleri

b) Sinterleme Sicakligmin Manyetik Ozellikler Uzerine Etkisi

Stronsiyum hekzaferrit tozlarin sinterlenmesinde en uygun sinterleme sicakligini
belirlemek amaciyla 925, 950, 975, 1000, 1025 ve 1050 °C sicakliklarda atmosferik sartlar
altinda 1 saat sinterleme islemi gercgeklestirilmis ve sonrasinda VSM olgiimleri yapilarak M-
H egrileri iiretilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 3.43-3.48 arasinda verilmistir. Yapilan
VSM olgiimlerinde 925, 950, 975, 1000, 1025 ve 1050 °C sicakliklara ait M-H egrileri
tizerinden belirlenen koersivite degerleri sirasiyla, 4,71, 5,26, 5,34, 5,27, 4,31 ve 2,55 kOe
olarak elde edilmistir. En yiiksek koersivite degeri 975 °C’de bulunmustur. Dalgali bir
sekilde elde edilen koersivite sonuglart sinterleme islemi esnasinda meydana gelen
yogunlagma ve sonrasinda olusan tane biiyiimesi ile agiklanabilir. Sinterleme isleminde 925
°C’den 975 °C’ye yiikselmesi ile SrFe;2O19 pargaciklari arasinda yeteri derecede
yogunlasma ve baglanma olusturmustur. Olusan tane sinirlar1 yapi igerisinde pinning
noktalar1 meydana getirdiginden bu durum koersivitenin yiikselmesini saglamistir. Ancak,
975 °C’den 1000, 1025 ve 1050 °C’ye yiikseltilen sicaklikla yogunlagma ve baglanma daha

da artmistir. Olumlu olarak degerlendirilebilecek bu durum ayni zamanda tane biiyiimesine
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ve dolayisiyla multi domen yapisinin olusumuna yol actig1 icin manyetik 6zellikler olumsuz
yonde etkilenmistir (FX Kools, 2004). 925 °C’de gergeklestirilen sinterleme islemi igin
manyetik doygunluk 36 emu/g iken bu deger 950 °C’de 40 emu/g degerine ulagmustir. Bir
sonraki sinterleme sicakligi olan 975 °C’de manyetik doygunluk degeri 37 emu/g olarak elde
edilmis ve bu deger 1000, 1025 ve 1050 °C’de 1 saat gerceklestirilen sinterleme islemlerinde
degismemistir. Benzer sekilde; 925, 950, 975, 1000, 1025 ve 1050 °C’de sinterlenen
stronsiyum hekzaferrit miknatislarin kalict miknatislik degerleri sirasiyla, 22, 24, 22, 22, 22,
19 emu/g olarak ol¢iilmiistiir. M-H egrileri iizerinden elde edilen bu sonuglar dogrultusunda
manyetik doygunluk ve kalict miknatislik arasinda paralel bir iliski oldugu goriilmektedir.
VSM analizleri ile elde edilen koersivite, manyetik doygunluk ve kalict miknatislik
degerlerinin sinterleme sicakligi ile degisimi Sekil 3.49°de sunulmustur.

Stronsiyum hekzaferrit tozlarmin 925, 950, 975, 1000, 1025 ve 1050 °C olmak iizere
6 farkli sicaklik degerinde sinterlemesi sonucu belirlenen manyetik 6zellikler en uygun

sinterleme sicakliginin 975°C oldugunu gdstermistir.
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Sekil 3.43. 925 °C’de sinterlenen SrFe12019 miknatisina ait histerezis egrisi
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Sekil 3.44. 950 °C’de sinterlenen SrFe12019 miknatisina ait histerezis egrisi
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Sekil 3.45. 975 °C’de sinterlenen SrFe12019 miknatisina ait histerezis egrisi
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Sekil 3.46. 1000 °C’de sinterlenen SrFe12019 miknatisina ait histerezis egrisi
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Sekil 3.47. 1025 °C’de sinterlenen SrFe12019 miknatisina ait histerezis egrisi
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Sekil 3.48. 1050 °C’de sinterlenen SrFe12019 miknatisina ait histerezis egrisi
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Sekil 3.49. Stronsiyum hekzaferrit miknatislarinda manyetik 6zelliklerin sinterleme sicakligi
ile degisimi
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3.4.2. Sinterleme Siiresinin Etkisi

Stronsiyum hekzaferrit miknatislarin tiretiminde uygun sinterleme siiresini belirlemek
amaciyla 30 ile 120 dakika arasinda 15 dakikalik araliklarla 7 farkli sinterleme siiresinin
yapisal ve manyetik Ozellikler {izerindeki etkisi bu bolimde arastirilmistir. Sinterleme
sicakligr olarak tozlarin birbiriyle baglandigi ve en yiiksek manyetik 6zelliklerin elde
edildigi 975 °C sicakligi sabit tutulmustur.

a) Sinterleme Siiresinin Yapisal Ozellikler Uzerine Etkisi

Sinterleme siiresinin mekanokimyasal sentezleme islemi ile ftretilen stronsiyum
hekzaferrit tozlarin yogunlagmasi {izerindeki etkisini incelemek amaciyla taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilmistir. 975 °C’de 30, 75, ve 120 dakikalik siirelerde sinterlenen
stronsiyum hekzaferrit miknatislarin yiizeylerinden alinan SEM goriintiileri Sekil 3.50-3.52
arasinda verilmistir. Bir 6nceki bolimde agiklandigi {izere, sinterleme islemi sirasinda
birbirine temas halinde parcaciklar arasinda difiizyonla malzeme taginimi i¢in 30 dakikalik
sinterleme siiresi yetersiz oldugundan, tam yogunlasma islemi kismen ger¢eklesmistir (Sekil
3.50). Sekil 3.51 ve Sekil 3.52°de sirasiyla 75 dk. ve 120 dk. sinterlenmis numuneler igin
sunulan SEM goriintiilerinde, siirenin artmasiyla birlikte pargaciklar arasindaki gézenekler

kapanarak yogunlasma artmistir.
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1um EHT =15.00kV Signal A=SE1 |, W = 4o pA Karadeniz Technical University
|—| WD=10.0mm Mag= 2500 K X Metallurgical & Material Science

Sekil 3.50. 975 °C’de 30 dakika sinterlenen SrFe12019 tozlarin sinterleme sonrasi
yapisinin SEM’den elde edilen fotografi

2 pm EHT =15.00kV Signal A=SE1 |5 oo 100 PA Karadeniz Technical University
|—| WD = 8.0mm Mag = 10.00 K X Metallurgical & Material Science

Sekil 3.51. 975 °C’de 75 dakika sinterlenen SrFe12019 tozlarin sinterleme sonrasi
yapisinin SEM’den elde edilen fotografi
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2pm EHT =15.00kV Signal A=SE1 |, .. 4o pA Karadeniz Technical University
|—| WD = 85mm Mag = 20.00 K X Metallurgical & Material Science

Sekil 3.52. 975 °C’de 120 dakika sinterlenen SrFei2O19 tozlarin sinterleme
sonrasi yapisinin SEM’den elde edilen fotografi

Stronsiyum hekzaferrit tozlarin 975 °C sicaklikta 30, 45, 60, 75, 90, 105 ve 120 dakika
atmosferik sartlar altinda sinterlenmesi sonucu gerceklestirilen XRD oOl¢liimlerinden elde
edilen kirinim desenleri Sekil 3.53’te gosterilmistir. Farkli siirelerde gergeklestirilen
sinterleme siirelerinde SrFe12019 Ve Fe>03 fazlari korunmus ancak artan sinterleme siiresiyle
birlikte ortalama kristal boyutunda degisiklik meydana gelmistir. HighScore Plus yazilim1
kullanilarak yapilan 6l¢iimler sonucunda 975 °C’de 30, 45, 60, 75, 90, 105 ve 120 dakika
stirelerde gerceklestirilen sinterleme islemi sonrast SrFe12019 fazinin kristal boyutu sirasiyla

90, 102, 113, 122, 129, 132 ve 146 nm olarak ol¢iilmiistiir.
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Sekil 3.53. Farkli sinterleme siirelerine ait XRD kirinim deseni

b) Sinterleme Siiresinin Manyetik Ozellikler Uzerine Etkisi

Stronsiyum hekzaferrit tozlarin sinterlenmesi igin optimum sinterleme siiresini
belirlemek amaciyla 975 °C sicaklikta 30, 45, 60, 75, 90, 105 ve 120 dakika sinterleme islemi
gerceklestirilmistir. Uretilen numuneler iizerinde gerceklestirilen VSM &lgiimlerinden elde
edilen M-H egrileri Sekil 3.54- 3.60 arasinda verilmistir. Yapilan VSM ol¢iimlerinde 30, 45,
60, 75, 90, 105 ve 120 dakika sinterlenen numunelerin koersivite degerleri sirasiyla 5,18,
5,34, 542, 550, 550 ve 551 kOe olarak elde edilmistir. Stronsiyum hekzaferrit
miknatislarin manyetik doygunluk degerleri ayn1 sinterleme siireleri i¢in sirasiyla 45, 44, 44,
44, 47, 58 ve 43 emu/g olarak bulunmustur. Benzer sekilde, 30, 45, 60, 75, 90, 105 ve 120
dakika sinterlenen stronsiyum hekzaferrit miknatislarin kalict miknatislik degerleri sirasiyla
27, 22,27, 27, 29, 29, 26 emu/g olarak elde edilmistir. Sinterleme siiresine bagl olarak
koersivite, manyetik doygunluk ve kalict miknatishik degerlerinin degisimi Sekil 3.61’de
cizgi grafigi olarak sunulmustur. Buradan, manyetik o6zellikler bakimindan en uygun

sinterleme siiresinin 105 dakika oldugu ortaya ¢ikmaistir.
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Sekil 3.54. 975 °C’de 30 dakika sinterlenen SrFei2O19 tozlarinin sinterleme
sonrasi elde edilen histerezis egrisi
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Sekil 3.55. 975 °C’de 45 dakika sinterlenen SrFe12019 tozlarinin sinterleme
sonrasi elde edilen histerezis egrisi
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Sekil 3.56. 975 °C’de 60 dakika sinterlenen SrFe12019 tozlarinin sinterleme
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sonrasi elde edilen histerezis egrisi

Sekil 3.57. 975 °C’de 75 dakika sinterlenen SrFe12019 tozlarinin sinterleme
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sonrasi elde edilen histerezis egrisi
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Sekil 3.58. 975 °C’de 90 dakika sinterlenen SrFei2019 tozlarinin sinterleme
sonrasi elde edilen histerezis egrisi
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Sekil 3.59. 975 °C’de 105 dakika sinterlenen SrFe12019 tozlarinin sinterleme
sonrasi elde edilen histerezis egrisi
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Sekil 3.60. 975 °C’de 120 dakika sinterlenen SrFe12019 tozlarinin sinterleme
sonrasi elde edilen histerezis egrisi
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Sinterleme siiresi, dakika

Sekil 3.61. 975 °C’de degisik siirelerde sinterlenen stronsiyum hekzaferrit tozlarin
sinterleme sonrasi manyetik 6zelliklerinin sinterleme siiresi ile degisimi



111

3.5. Tez Kapsaminda Uretilen Miknatislarin Ticari Miknatislar ile

Karsilastirilmasi

Bu tez kapsaminda stronsiyum karbonat ve tufal kullanilarak mekanokimyasal
sentezleme yontemi ile stronsiyum hekzaferrit (SrFe12O19) kalict miknatislar tretilmistir.
Mekanokimyasal sentezleme sonrasi stronsiyum hekzaferrit (SrFe12019) tozlarina tavlama,
presleme ve sinterleme islemleri uygulanmistir. Tez kapsaminda iiretilen stronsiyum
hekzaferrit miknatislar ile Tokyo ferrite firmasi tarafindan kuru ve sulu sentezleme
yontemleri ile dretilen degisik ticari stronsiyum hekzaferrit miknatislari ile koersivite ve
kalict miknatislik 6zellikleri bakimindan karsilastirilmistir (Tablo 3.1). Tez kapsaminda
SrCOz:Fe203 1:6 stokiyometrik oranina gére hazirlanan karigimin 16 saat 400 dev/dk. hizda
yiiksek enerjili bilyeli 6giitme cihazinda mekanokimyasal sentezleme islemi sonrasinda 975
°C’de 60 dakika tavlamasinin ardindan 975 °C’de 105 dakika sinterlenmesiyle iiretilen
stronsiyum hekzaferrit miknatisa ait koersivite degeri 5,506 kOe, kalict miknatislik degeri
29 emu/g olarak bulunmustur. Tokyo ferrit firmasi tarafindan iiretilen miknatislarin
koersivite degerleri 2,800-4,649 kOe arasinda, kalict miknatislik degerleri ise 38,31 ile 43,78

o

emu/g arasinda degistigi goriilmektedir (URL-2, 1 Mayis 2019)

Tablo 3.1. Uretilen stronsiyum hekzaferrit kalici miknatisin  ticari miknatis ile

karsilastirilmasi.
Metod Kod I?g)ﬁisi?l Kcz(:(rgie\gite Kahczel\r/lnlli(/g?tmhk

Tez calismasi SrFe12019 5,507 26
THD2 SrFe12019 3,300 38,31
S % THD3G SrFe12019 3,200 38,81
% = % THD3N SrFe12019 2,950 39,31
E THDA4 SrFe12019 2,800 40,30
'E @ THW5B SrFe12019 4,146 42,29
2 T | THWSH | SrFexO 4,649 40,80
% THWG6N SrFe12019 3,895 43,78




4.  SONUCLAR

Gliniimiizde, giinlik yasanttimizin her alaninda kullanilan elektrikli araglarin temel
yapt taglarini olusturan manyetik malzemeler bu tiir cihazlarin gelistirilmesinde ve var olan
Ozelliklerinin iyilestirilmesinde kritik 6neme sahiptir. Bu tez ¢aligmasi kapsaminda bu tiir
manyetik malzemelerden biri olan ve kalici (siirekli) manyetik 6zelliklere sahip stronsiyum
hekzaferrit miknatislar calisilmistir. Ulkemiz bu tiir kalict miknatislarin iiretilmesi igin
gerekli ham madde kaynaklarina sahip olsa da herhangi bir ticari tiretimi bulunmamaktadir.
Gergeklestirilen bu c¢alismada, stronsiyum hekzaferrit miknatislar mekanokimyasal olup
iretim prosesinde yer alan her bir iretim adimindaki degiskenler ayrintili olarak
incelenmistir. Gergeklestirilen deneysel g¢alismalar sonucunda stronsiyum hekzaferrit
miknatis bagarili bir sekilde tiretilmis olup, tez kapsaminda elde edilen sonuglar asagida

maddeler halinde sunulmustur.

e Stronsiyum hekzaferrit miknatislarin ferromanyetik 6zellik sergilemesini saglayan
SrFe12019 fazindaki stronsiyum kaynagi olarak kullanilan stronsiyum karbonat ve
demir kaynag1 olarak kullanilan tufalin ortalama parcacik boyutlar1 mekanokimyasal
sentezleme islemi 6ncesi (dsp) sirasiyla 3,37 um ve 91,67 um olarak belirlenmistir.

e Tufalde yer alan FeO, Fe3Os fazlarmi Fe»Oz fazina doniistirmek amaciyla
gergeklestirilen indirgeme islemlerinde en uygun sicaklik ve siire 900 °C’de 2 saat
olarak belirlenmistir.

e 0,1 aralikla SrCOgz:Fe2O3 arasindaki stokiyometrik oran 1:5,5 ile 1:6,6 arasinda
degistirilerek gergeklestirilen deneyler sirasinda bilyeli degirmenin donme hizi,
mekanokimyasal sentezleme siiresi, tavlama sicakligi ve siiresi, sirastyla 400 dev/dk.,
20 dk., 975 °C ve 1 saat olarak sabit tutulmustur. Bu sartlar altinda ger¢eklestirilen
caligmalar sonucunda maksimum SrFei2O19 fazi SrCOs:Fe2O3 kimyasal oranin 1:6
oldugunda elde edilmistir.

e Stokiyometrik oranin 1:5,5’dan 1:6’ya 0,1 araliklarla artmasi ile koersivite en digiik

1,9 kOe degerinden 3,5 kOe’e ylikselmistir.
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SrCOs:Fe203 arasindaki stokiyometrik oranin 1:6,1°dan 1:6,6’ya artmasi sonucunda
sentezlenen stronsiyum hekzaferrit tozlarin koersivite degerleri sirasiyla 3,4, 2,9, 1,9,
1,4, 1,2, ve 0,4 kOe olarak 6l¢tilmiistiir.

Optimum manyetik 6zellikler agisindan SrCOz:Fe2O3 arasinda en uygun stokiyometrik
oranin 1:6 oldugu belirlenmistir.

Mekanokimyasal sentezleme islemi sirasinda 20 dakika ile 32 saat arasinda siiren
sentezleme islemi sonrasi spesifik yiizey alani, baslangic malzemesi ile
kiyaslandiginda %1649 degerinde artmistir.

Mekanokimyasal sentezleme islemi sirasinda gergeklestirilen toz boyutu 6l¢timlerinde
4, 8, 16 ve 32 saatlik mekanokimyasal sentezleme sonrasi ortalama pargacik boyutlar
sirastyla 0,63, 0,47, 0,38, 0,29 um olarak belirlenmistir.

Farkli siirelerde gerceklestirilen mekanokimyasal sentezleme islemi ile yapida basarili
bir sekilde SrFe12019 fazi olusturulmus, ancak olusan faz deformasyon ile kismi olarak
amorf yapiya dontiismiistir.

Farkli 6giitme siirelerinde sentezlenen ve 975°°de 1 saat tavlanan tozlara ait XRD
kiriim desenlerine gore hakim faz sert manyetik O6zellik gésteren stronsiyum
hekzaferrit (SrFe12019) ve Fe203 fazi olusmustur.

Mekanokimyasal sentezleme islemlerinde 20 dakika, 1, 2, 4, 8 ve 16 saatlik sentezleme
stireleri sonucunda koersivite degerleri sirasiyla 3,5, 3,6, 3,8, 4,7, 4,9, 5,5 kOe olarak
elde edilmistir.

20 dakikadan baslamak tizere 1, 2, 4, 8, 16, 32 saatlik mekanokimyasal sentezleme
islemi sonrasinda manyetik doygunluk degerleri 27, 22, 19, 24, 28, 47 ve 49 emu/g
olarak belirlenmistir. Manyetik doygunluga paralel olarak kalict miknatislik degerleri
ayni sentezleme siireleri i¢in sirasiyla 16, 14, 11, 15, 17, 28 ve 30 emu/g olarak
Olclilmiistiir.

SrCO3:Fe203 1:6 olan karisimin 16 saat mekanokimyasal sentezleme islemine tabi
tutulmasindan sonra 950, 975 ve 1000 °C’de 1 saat tavlama sonucu kristal boyutu
strastyla 74, 87 ve 112 nm olarak Sl¢lilmiistiir.

950°C’de tavlanan tozlara ait manyetik doygunluk (Ms) degeri 40 emu/g, kalici
manyetizasyon (M) degeri 23 emu/g ve koersivite (Hc) degeri 4,7 kOe olarak
bulunmustur. 975°C’ye ait manyetik doygunluk (Ms) degeri 47 emu/g, kalici
manyetiklesme (M) degeri 28 emu/g ve koersivite (Hc) degeri 5,5 kOe olarak
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belirlenmistir. 1000 °C’de tavlanan tozlarin Ms degeri 34 emu/g, My degeri 20 emu/g
ve Hc degeri 3,98 kOe olarak tespit edilmistir.

SrCOs:Fe203 1:6 olan karisimin 16 saat mekanokimyasal sentezleme islemine tabi
tutulmasidan sonra 975°C’de 1 saatlik tavlama islemi sonrasinda manyetik 6zellikler
acisindan kritik 6neme sahip SrFe12019 fazina ait kristal boyutu 86,5 nm iken, 2 saatlik
tavlama islemi sonrasi bu deger 138 nm degerine ylikselmistir.

975°C’de 1 saatlik tavlama islemine tabi tutulan SrFei;2O19 tozlarin manyetik
doygunluk (Ms) degeri 47 emu/g, koersivite (Hc) degeri 5,501 kOe, kalici
manyetizasyon (Mr) ise 28 emu/g olarak dl¢lilmistiir. 2 saatlik tavlama islemi sonrasi
Ms degeri 48 emu/g, He degeri 1,399 kOe ve Mr degeri 26 emu/g olarak belirlenmistir.
Sirasiyla 950, 975, 1000, 1025 ve 1050 °C’de gergeklestirilen sinterleme islemlerinde,
stronsiyum hekzaferrit parcaciklarin birbirine baglanmasi i¢in enerji girdisi siirekli
artirlldigindan yogunlasma siirekli olarak artmis gézenekler kapanmastir.

HighScore Plus yazilimi kullanilarak yapilan 6l¢timler sonucunda 925, 950, 975, 1000,
1025 ve 1050 °C’de 1 saat sinterleme islemi sonrasi SrFe12019 fazinin kristal boyutu
sirastyla 143, 156, 169, 180, 197 ve 242 nm olarak Ol¢tilmiistiir.

Sinterleme isleminin 925, 950, 975, 1000, 1025 ve 1050 °C sicakliklarda 1 saat
uygulanan islem sonucunda stronsiyum hekzaferrit miknatislara ait M-H egrileri
tizerinden belirlenen koersivite degerleri sirasiyla, 4,7, 5,2, 5,3, 5,2, 4,3 ve 2,5 kOe
olarak elde edilmistir.

Stronsiyum hekzaferrit miknatislar i¢in 6nemli olan manyetik doygunluk degerleri 925
°C’de gergeklestirilen sinterleme islemi i¢in 36 emu/g iken bu deger 950 °C’de 40
emu/g degerine ulagsmustir. Bir sonraki sinterleme sicakligi olan 975 °C’de manyetik
doygunluk degeri 37 emu/g olarak elde edilmis ve bu deger 1000, 1025 ve 1050 °C’de
1 saat gergeklestirilen sinterleme islemlerinde de§ismemistir.

925, 950, 975, 1000, 1025 ve 1050 °C’de 1 saat sinterlenen stronsiyum hekzaferrit
miknatislarin kalict miknatislik degerleri sirasiyla, 22, 24, 22, 22, 22, 19 emu/g olarak
belirlenmistir.

30, 45, 60, 75, 90, 105 ve 120 dakika 975 °C’de gergeklestirilen sinterleme islemi
sonrasi SrFe12019 fazinin kristal boyutu sirasiyla 90, 102, 113, 122, 129, 132 ve 146

nm olarak o6l¢lilmiistiir.
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Farkli siirelerde (30, 45, 60, 75, 90, 105 ve 120 dakika) 975°C’de sinterlenen
numunelerin koersivite degerleri sirasiyla 5,18, 5,34, 5,42 5,50, 5,50 ve 5,51 kOe
olarak elde edilmistir.

Stronsiyum hekzaferrit miknatislarin manyetik doygunluk degerleri ayni sinter siireleri
icin sirasiyla 45, 44, 44, 44, 47, 58 ve 43 emu/g olarak belirlenmistir.

Yukarida siralanan sonuglar degerlendirildiginde mekanokimyasal sentezleme
yontemiyle stronsiyum hekzaferrit miknatis iiretim igin liretim prosesi degiskenleri
sirastyla stokiyometrik oran, SrCO3:Fe2O3 1:6; mekanokimyasal sentezleme siiresi, 16
saat; tavlama sicakligi, 975°C; tavlama siiresi, 60 dakika; sinterleme sicakligi, 975°C;

sinterleme siiresi, 105 dakika olarak bulunmustur.



5. ONERILER

Bu tez c¢alismasi kapsaminda yapilan SrFei2019 kalict miknatislarinin iiretiminde
belirlenen parametreler ile piyasada bulunan ticari SrFe12019 kalici miknatislarindan daha
Ilyi manyetik Ozelliklerde SrFe12019 miknatislart iiretilmistir. Yapilan bu g¢aligmadaki
kullanilan parametrelere ait deneylerden ve elde edilen bulgulardan yola ¢ikilarak daha iyi

manyetik 6zelliklerde SrFe12019 elde etmek i¢in Oneriler asagida siralanmaistir.

1. Stronsiyum karbonatin kaynagi olan siilfatli selestit cevheri kullanilarak mekanokimyasal
sentezleme islemi ile Sr-Fe-O miknatislarin iiretimi arastirabilir. Boylelikle SrCOs
tiretmek i¢in ortaya ¢ikan maliyet, stronsiyum hekzaferrit miknatis tiretim maliyetini
azaltabilir.

2. Calisma kapsaminda kullanilan alasimsiz ¢elik tufalinin tirti degistirerek tufal
bilesiminin manyetik 6zellikler {izerindeki etkisi arastirabilir.

3. Belirlenen ¢aligma parametreleri kullanilarak farkli elementlerin (Al, Ce, La vb.) ikamesi
yapilabilir.

4. Sinterleme isleminde baglayici (PVA) kullanilarak sinterleme islemi sonrasi sinter
yogunlugu artirilabilir.

5. Sinterleme islemi manyetik alan altinda yapilarak sinterleme islemi sonrasi miknatisin

manyetik o6zellikleri gelistirilebilir.
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