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YERLI HAMMADDELERDEN URETiLEl\{ M Tin STRQNsiYUM
HEKZAFERRIT (Sr0.6Fe203) MIKNATISIN OZELLIKLERININ KATKI
MADDELERIYLE GELISTIiRILMESI

OZET

Manyetizma, ¢ok eski caglardan beri bilinmekte ve insanoglunun ilgisini
cekmektedir. Zayif miknatislar dogada “miknatis tagi” diye adlandirilan manyetit,
Fe30s, agisindan zengin kayalar seklinde ¢ok miktarda bulunmaktadir. Bu kayalar
yildirrm diismesi sonucu olusan biiyiik elektrik akimlari tarafindan manyetize
edilmektedir.

Bilinen ilk manyetik cihaz, temel parga olarak Cin kasigi seklinde oyulmus bir
miknatis tagini barindiran South Pointer’dir. Bu ilk ve ilkel manyetik cihazdan sonra
giiniimiize kadar ¢ok sayida gelisme yasanmistir. Demire “kizil sicaklik’tan su
verilmesi ile miknatis 6zelligi (artik 1s1l manyetizasyon) kazandiginin kesfedilmesi
sonucu ilk yapay kalict miknatislar iiretilmistir. Ardindan pusulanin icadi ile
denizlere acilarak yeni kitalar kesfeden insanoglu, daha sonralar1 manyetik kaldirma
ve kesintisiz hareket hayalleri kurmaya baglamistir. Manyetizma konusunda bilgi
birikimi giin gectikge artmustir.

19. yiizyilin baslarina gelindiginde William Sturgeon tarafindan teknik bir saheser
yaratilmistir; elektromiknatis. Elektromiknatislar, o donemki elektrik motorlar1 ve
jeneratorlerin tahrik edilmesi i¢in kullanilan zayif kalici miknatislardan daha etkili
olduklarii kanitlamiglardir.

Icinde bulundufumuz on yillar, manyetik uygulamalarin muazzam derecede
genislemesine tanik olmustur. Yiizy1l boyunca, 6zellikle de Avrupa’da, gelistirilen
bilim, endiistrilesmis diinyanin her yaninda kullanim i¢in hazir hale gelmistir. Kalic
manyetizasyon, manyetik kayit ve yiiksek frekans malzemelerindeki gelismeler
diinyada c¢ogu insanin faydalandigi bilgisayarlar, haberlesme aygitlar1 ve tiiketici
tirtinlerinde elde edilen gelismelerin temelini olusturmaktadir. Kalici miknatislar, her
yil iiretilen bir milyar ufak motorda var olarak elektromiknatislarin yerini almak
tizere geri donmislerdir. Manyetik depolama, bilgi devrimi ve internete destek
olmaktadir. Yerbiliminde, tibbi goriintilemede ve faz doniisiimleri teorisinde
yasanan ¢i1g1r agict gelismeler manyetizmaya baglanabilir.

Bu tezde, stronsiyum kaynagi olarak ticari stronsiyum karbonat ve demir oksit
kaynagi olarak da celik iiretimi sirasinda olusan ve atik smifinda yer alan tufalin
kullanilmas: ile elde edilen stronsiyum hekzaferrit miknatis driiniin manyetik
Ozelliklerine etki eden faktorlerin arastirilmasi hedeflenmistir.

Stronsiyum hekzaferrit miknatis iiretiminde geleneksel seramik iiretim yontemi
kullanilmistir. Demir oksit hammaddesi olan tufal oncelikle manyetik ayristiricidan
gecirilip manyetik olmayan kisimlarindan temizlendikten sonra daha etkili bir
ogiitme icin 1s1l isleme tabi tutulmustur. Once bilyali degirmende, sonrasinda da
atritorde ogiitiilen tufal, ardindan ticari stronsiyum karbonat ile degisik oranlarda
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harmanlanmistir. Bu harmanlar, secilen sicaklik ve siirelerde kalsinasyon islemine
tabi tutulmustur. Kalsinasyon fiiriinleri dnce bilyali degirmende, ardindan atritérde
ogitilmiistiir. Elde edilen stronsiyum hekzaferrit tozlari su ilave edilip yas olarak
presle sekillendirildikten sonra kontrollii olarak kurutulup belirlenen sicaklik ve
siirelerde sinterlenmistir. Sinterlenen numuneler manyetize edilerek miknatis haline
getirilmistir.

Calismalar siiresince kimyasal ve manyetik analizler yapilmistir. Hammadde olarak
kullanilan farkli tufallere kimyasal analiz uygulanarak bilesimleri tespit edilmistir.
Ardindan ham halde ve 1s1l islem uyguladiktan sonra XRD ile yar1 kantitatif faz
analizleri gerceklestirilmistir. Tufalin 6giitiilmesi sonucunda elde edilen tufal tozuna
elek ve optik mikroskop araciligiyla boyut analizi yapilmistir.

Tufal tozu ile stronsiyum Kkarbonat atritér yardimiyla harmanlanarak kalsine
edilmistir. Bir kissm harman da LaClz ve Co0203 ilaveli olarak hazirlanmistir.
Kalsinasyon sonrasi elde edilen {irlin tekrar 6giitiildiikten sonra XRD, SEM ve EDS
analizleri yapilmistir. Ardindan pres ile sekillendirilerek elde edilen numuneler
katkisiz ve SiOz ile CaCOs katkili olarak sinterlenmis ve sonrasinda manyetize
edilmislerdir. Miknatis 6zelligi kazanan numunelere permagraf cihazi ile manyetik
Ozellik analizi yapilmistir. Bu analiz sonucunda, en iyi degerlerin elde edildigi
numunede kalintt manyetizasyonun (Br) 231 mT ve maksimum enerji degeri
(BH)maks’1n 8,2 kJ/m? oldugu tespit edilmistir.
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IMPROVING THE PROPERTIES OF M TYPE STRONTIUM
HEXAFERRITE (SrO.6Fe203) MAGNET SYNTHESIZED USING LOCAL
RAW MATERIALS BY SUBSTITUTION COMPOUNDS

SUMMARY

The history of magnetism is coeval with the history of science. The magnet’s ability
to attract ferrous object from a distance has drawn much attention of human being.
Weak permanent magnets are quite widespread in nature in the form of lodestones —
rocks rich in magnetite, FesOs — which were magnetized by huge electric currents
caused by lightning strikes.

First known ancient magnetic device is a device called the ‘South Pointer’, which has
a lodestone carved in the shape of a Chinese spoon as centrepiece. Used for
geomancy in China at the beginning of our era, the spoon turns on the base to align
its handle with the Earth’s magnetic field. The evidence of its application can be seen
in the grid-like street plans of certain Chinese towns, where the axes of quarters built
at different times are misaligned because of the secular variation of the direction of
the horizontal component of the Earth’s magnetic field.

A propitious discovery, attributed to Zheng Gongliang in 1064, was that iron could
acquire a thermoremanent magnetization when quenched from red heat. Steel needles
thus magnetized in the Earth’s field were the first artificial permanent magnets. They
aligned themselves with the field when floated or suitably suspended. A short step
led to the invention of the navigational compass, which was described by Shen Kua
around 1088. Reinvented in Europe a century later, the compass enabled the great
voyages of discovery, including the European discovery of America by Christopher
Columbus in 1492 and the earlier Chinese discovery of Africa by admiral Cheng Hou
in 1433.

When we come to the Middle Ages, virtues and superstitions had accreted to the
lodestone like iron fillings. Some were associated with its name. People dreamt of
perpetual motion and magnetic levitation. The first European text on magnetism by
Petrus Peregrinus describes a perpetuum mobile. Perpetual motion was not to be,
except perhaps in the never-ending dance of electrons in atomic orbitals with
quantized angular momentum, but purely passive magnetic levation was eventually
achieved at the end of the twentieth century.

Magnetic research in the seventeenth and eighteenth centuries was mostly the
domain of the military, particularly the British Navy. An important civilian advance,
promoted by the Swiss polymath Daniel Bernoulli, was the invention in 1743 of the
horseshoe magnet. This was to become magnetism’s most enduring archetype. The
horseshoe is an ingenious solution to the problem of making reasonably compact
magnet which will not destroy itself in its own demagnetizing field. It has remained
the icon of magnetism up to the present day. Usually red, and marked with ‘North’
and ‘South’ poles, horseshoe magnets still feature in primary school science books

XiX



all over the world, despite the fact that these horseshoed have been quite obsolete for
the past 50 years.

A technical landmark in the early nineteenth century was William Sturgeon’s
invention of the iron-cored electromagnet in 1824. The horseshoe-shaped core was
temporarily magnetized by the magnetic field produced by the current flowing in the
windings. Electromagnets proved more effective than weak permanent magnets then
available for excitation of electric motors and generators.

Recent decades have witnessed an immense expansion of magnetic applications. The
science developed over a century, mostly in Europe, was ripe for exploitation
throughout the industrialized world. Advances in permanent magnetism, magnetic
recording and high frequency materials underpin much of the progress that has been
made with computers, telecommunication equipment and consumer goods that
benefit most people on Earth. Permanent magnets have come back to replace
electromagnets in a billion tiny motors manufactured every year. Magnetic recording
sustains the information revolution and the Internet. There have been seminal
advances in earth science, medical imaging and the theory of phase transitions that
can be laid at the door of magnetism. The third millennium sees us at the threshold of
the spin electronics age. Conventional electronics has ignored the spin of the
electron.

The essential practical characteristic of any ferromagnetic material is the irreversible
nonlinear response of magnetization M to an imposed magnetic field H. This
response is epitomized by the hysteresis loop. The applied field must be comparable
in magnitude to the magnetization in order to trace a hysteresis loop.

Hard magnetic materials have broad, square M (H) loops. They are suitable for
permanent magnets because, once magnetized by applying a field H > Ms sufficient
to saturate the magnetization, they remain in a magnetized state when the field is
removed.

The hysteresis loop is central to technical magnetism; physicists endeavor to explain
it, material scientists aim to improve it and engineers work to exploit it. The loop
combines information on an intrinsic magnetic property, the spontaneous
magnetization Ms which exists within a domain of a ferromagnet, and two extrinsic
properties, the remanence M and coercivity Hc, which depend on a host of
extraneous factors including the sample shape, surface roughness, microscopic
defects and thermal history, as well as the rate at which the field is swept in order to
trace the loop.

Aim of this study is to determine the effects of various factors on M type strontium
hexaferrite magnets. Scale, as the iron oxide source and commercial strontium
carbonate, as the strontium source, were used for synthesis as starting materials.
Also, LaClz and Co.03 were used for La and Co sources as substitution compounds.

The strontium hexaferrite was synthesized by conventional ceramic process. First of
all, non-magnetic contaminations were removed from the scale using magnetic
separation. Then, in order to improve the effectiveness of milling, the scale was
subjected to heat treatment, at 1050 °C for 8 hours. After that, the heat treated scale
was first ball milled and then milled using attritor. Following milling process,
batches of different strontium carbonate — scale ratios (1/5; 1/5,5; 1/6) were prepared.
Then, prepared batches were calcined at 1200 °C for 24 hours. The reaction occurs
during calcination is as follows:

XX



SrCOs3 + 6Fe203 — SrFe12019+ CO2

Calcined strontium hexaferrite was again ball milled and milled using attritor,
consecutively. Obtained strontium hexaferrite powders were pressed into pellets. 0.5
wt% SiO2 and 0.5 wt% CaCOs were added to some part of the calcination product,
then sintered. After shaping, the pellets were sintered at 1200 °C for 4 hours. Finally,
sintered samples were magnetized.

During the study, some analyses were also carried out. The chemical composition of
the scales, which are used as raw material, were determined by chemical analysis.
It’s found out that two different scales contain different amount of impurities. After
XRD analysis of the calcined strontium hexaferrites with two different scales as raw
material, the results showed that while strontium hexaferrite (SrFe12019) phase ratio
Is around 88-90 % for the sample with higher impurity containing scale, it is
approximately 100 % for the sample with lower impurity containing scale.
Considering this results, scale with lower impurity content was used for the rest of
the study.

After shaping the strontium hexaferrite powders using press, samples were sintered
and then magnetized. Following magnetization, magnetic property analyses were
carried out using permeagraph. The best results obtained from samples are
remanence (By) of 231 mT and maximum energy product [(BH)max] of 8,2 kJ/m?2.
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1. GIRIS

M tipi hekzaferritler MFe12019 (M = Ba, Sr ya da Pb) olduk¢a 6nemli kompleks
oksitlerdir. Manyetik 6zellikleri bu malzemeleri kalict miknatislar, kayit medyalari,
ev esyalar1 gibi alanlarda tercih edilir kilmistir. Giiniimiizde elektrik motoru
teknolojisinde de biiyiikk bir 6neme sahiplerdir. Sert hekzagonal manyetik ferritler,
yiiksek kristal anizotropileri ve buna bagl olarak kuvvetli koersiv alanlari, yliksek
kalinti manyetizasyonlari, kimyasal kararliliklar1 gibi o6zellikleri sebebiyle ilgi
odagidirlar. Stronsiyum hekzaferritlerin manyetik 6zellikleri tane boyutu, porozite ve
tane biliylimesini etkileyen ikincil fazlar gibi mikroyapisal 6zelliklerine baglidir. Sert
manyetik (Sr, Ba) ferritlerin manyetik 6zellikleri yapiya eklenen katki

malzemeleriyle gelistirilebilmektedir [1-5].

Bu tezin amaci, bahsedildigi iizere ¢esitli uygulamalarda énemli bir malzeme olan
stronsiyum hekzaferrit miknatisin, yerli hammaddeler kullanarak {iretilmesi ve

miknatisin manyetik 6zelliklerine etki eden faktorlerin arastirilmasidir.

Hekzaferrit miknatis {retimiyle ilgili literatiir caligmalar1 incelendiginde,
kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi (SHS), kat1 hal sinterlemesi, mekanik
ogiitme, hidrotermal sentez, birlikte ¢oktiirme, mekanik alagimlama, sol-gel gibi

cesitli yontemlerle ¢alisildigr goriilmistiir [6-25].

Literatlir aragtirmasinda Ozellikle Sr ve Ba hekzaferritlerin manyetik 6zelliklerini

gelistirmek amaciyla gesitli katkilarin kullanildig1 goriilmiistiir.

Nourbakhsh ve ekibinin gergeklestirdigi ¢alismada geleneksel seramik iiretimiyle
Co?* ve La®" katkili stronsiyum hekzaferritin manyetik 6zellikleri incelenmistir.
0,2’lik adimlarla 5,6 < Fe203:SrO < 6 molar orant (n) ve SrixLaxFeznyCoyO19
kompozisyonunda (x =y = 0, 0,025, 0,05, 0,2) calisilmigtir. Ayrica her numuneye
agirlikga %0,4 oraninda SiO2 eklenmistir. Sekil 1.1°de ilave edilen La ve Co
miktarlarmin, Sekil 1.2°de degisen Fe>O3:SrO oranlarinin Br ve H¢ degerlerine
etkileri gosterilmistir. Grafiklerden goriilecegi ilizere optimum manyetik 6zellikler

x=y=0,15 ve n=5,8 degerlerinde saglanmistir [3].
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Sekil 1.1: ilave edilen La ve Co miktarlarmin B, ve Hcj degerlerine etkileri [3].
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Sekil 1.2: Fe203:SrO molar oraninin (n) By ve H¢j degerlerine etkileri [3].

Yang ve ekibinin gercgeklestirdigi kati hal reaksiyonuyla La-Co katkili Sr-Ca
hekzaferrit tiretimi ¢alismasinda (Sro.7 - xCao.sLaxFe12- yCoyO19) X=0,05-0,50, y=0,04-
0,40 araliginda calisilmistir. Sekil 1.3’te verilen XRD analizi verilerinde goriildigi
tizere La (x>0,20) ve Co (y>0,16) iceren toz numunelerinde LaFeOgs; La (x>0,45) ve
Co (y>0,36) igeren toz numunelerinde CoFe>O4; La (x=0,50) ve Co (y=0,40) iceren
toz numunelerinde ise o-Fe;O3z fazlar1 mevcuttur (Sekil 1.3). Sekil 1.4’ten de
gosterildigi tizere La ve Co ilavesiyle Br degerinde siirekli bir artis; Hep degerinde ise

once bir artig, bir noktadan sonra azalis gozlenmistir [21].
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ferrit manyetik tozlarinin XRD desenleri [21].
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manyetik 6zellikleri [21].






2. MANYETIZMA

2.1 Tarihce

Manyetizmanin tarihgesi, bilimin tarihgesi ile ayni yastadir. Miknatisin demirli
nesnelere belirli bir mesafeden ¢ekim kuvveti uygulamasi iki bin yil boyunca
aralarinda gen¢ Albert Einstein da bulundugu ¢ok sayida insanin ilgisini ¢ekmistir.
Istege gore yonetilebilen bir kuvvet alanini ispat etmek igin sadece iki parga kalici
miknatis veya bir par¢a kalict miknatis ile bir par¢a demir gibi ge¢ici miknatis
yeterlidir. Zayif miknatislar dogada yildirim diismesi sonucu olusan biiyiik elektrik
akimlar1 tarafindan manyetize edilmis olan “miknatis tasi’” — manyetit, Fe3Os,

acisindan zengin kayalar — tlirlinde ¢ok miktarda bulunmaktadir.

Cin kasig1 seklinde oyulmus bir miknatis tagi, South Pointer adli eski bir manyetik
cihazin temel parcasini olusturmaktaydi. Cagimizin baslangicinda, Cin’de toprak fali
icin kullanilan bu cihazda kasik, Diinya’nin manyetik alani ile hizalanacak sekilde
donerdi. Bu cihazin kullanimimin kaniti, Cin’de bazi yerlesimlerin kafes benzeri
sokak planlaridir. Bu yerlesimlerde, Diinya’nin manyetik alaninin yatay bileseninin
uzun siireli degisimlerinden kaynakli olarak, farkli zamanlarda insa edilen mahalle

kisimlarinin hizalarinda sapmalar gze carpmaktadir.

1064 yilinda yapilan ve Zheng Gongliang’a atfedilen bir kesifte, demire “kizil
sicaklik”tan su verilerek sogutulmasi sonucu artik 1s1l manyetizasyona ugradigi
goriilmiistiir. Boylelikle Diinya’nin manyetik alaninda manyetize edilmis ¢elik
igneler ilk yapay kalict miknatislar olmuslardir. Bu cisimler yiizdiiriildiiglinde veya
uygun bir sekilde askiya alindiklarinda kendilerini alanla hizaliyorlardi. Bundan kisa
bir siire sonra, 1088 civarinda Shen Kua tarafindan tarif edilen, seyriisefer pusulasi
bulunmustur. Bu kesiften yiizy1l sonrasinda Avrupa’da yeniden icat edilen pusula,
1492°de Christopher Columbus tarafindan Avrupalilarin Amerika’y1 kesfi ve daha
oncesinde 1433’te amiral Cheng Ho tarafindan Cinlilerin Afrika’y1 kesfi gibi 6nemli

kesif seyahatlerini miimkiin kilmistir.



Orta caglara geldigimizde ise insanlar tarafindan kesintisiz hareket ve manyetik
kaldirma hayallerinin kuruldugu goriilmektedir. Manyetizmayla ilgili ilk Avrupa
eserinde Petrus Peregrinus, perpetuum mobile’1 tanimlamaktadir. Kesintisiz hareket
olmasa da tamamiyla edilgen manyetik kaldirma yirminci yiizyilin sonlarinda
gerceklestirilebilmistir. Cok daha dikkat cekici bir kurgu William Gilbert tarafindan
1600°de yazilan ve muhtemelen ilk cagdas bilimsel metin olan De Magnete’te
curiitiilmustiir. Miknatis tas1 kiiresinin yilizeyindeki kutup ¢ifti alan1 yoniiniin
incelenmesi ve manyetik egimin gozlemiyle iliskilendirmesi Gilbert’i, pusula
ignesini hizalayan manyetik kuvvetin eskiden sanildigi gibi yildizlardan degil,
Diinya’nin kendisinden kaynaklandigini tespit etmesine yol agmistir. Ayrica

Diinya’nin kendisinin biiyiik bir miknatis oldugu sonucuna varmistir.

17. ve 18. yiizyillarda manyetizma iizerine yapilan arastirmalar esas olarak askeri
amach ve 6zellikle de Ingiliz donanmasi tarafindan vyiiriitiiliiyordu. Onemli bir sivil
gelisme ise, Isvicreli bilge Daniel Bernoulli tarafindan desteklenen, 1743 teki at nali
miknatisin bulunusuydu. Bu, manyetizmanin uzun yillar etkili olacak bir bulusuydu.
At nali miknatis, kendi demanyetize edici alani ile miknatishgini kaybetmeyecek ve
ayni zamanda yeterince ufak bir miknatis yapilabilmesine imkan saglamistir. Son 50
yildir oldukca modas1 ge¢mis olan at nali miknatis, giiniimiize kadar manyetizmanin

sembolii olarak kalabilmistir.

Elektrik ile manyetizma arasindaki gercek iliski 1820 yilinda Danimarka’da Hans-
Christian Oersted tarafindan tesadiifen kesfedilmistir. Akim tasiyan bir telin
cevresinde, pusula ignesini de saptiran, bir alan olusturdugunu gostermistir. Bir hafta
icerisinde, Paris’te Andre-Marie Ampere ve Dominique-Frangois Arago bir teli
sararak, Ustlinden akim gecen sarginin miknatisla esdeger oldugunu gostermistir.

Elektromanyetik devrim baslamistir.

Sonrasinda birbirini takip eden Onemli olaylar diinyayr sonsuza dek degistirdi.
Michael Faraday’in elektriksel ve manyetik kuvvetlerin her yeri kusatan alanlar
olarak diislinlilmesi konusundaki Onsezisi oldukca Onemliydi. Elektromanyetik
indiiksiyonu kesfetti (1821) ve bir ¢elik miknatis, akim tasiyan bir tel ve bir kap civa
ile elektrik motorunun ilkesini gdsterdi. Manyetizma ile 151k arasindaki iliskinin
varligiin kesfini manyeto-optik Faraday etkisi (1845) izledi. Biitiin bu deneysel
calismalar James Clerk Maxwell’in elektrik, manyetizma ve 1s181n birlesik teorisi ile

ilgili denklemlerine ilham kaynag1 olmustur.



Gilbert’in kuzey ve gliney manyetik kutup fikri, bir agidan Coulomb’un art1 ve eski
elektrik yiikleri ile benzemektedir, fiziksel bir gerceklige sahip olmamakla birlikte
kavramsal elverislilik saglar ve bazi hesaplamalar1 basitlestirir. Ampere’in, elektrik
akimlarinin manyetik alan kaynagi oldugu yoniindeki yaklagimi ise gorece daha
fiziksel bir dayanaga sahiptir. Her iki yaklasim da manyetit veya demir gibi
ferromanyetik  malzemeyi tanimlamak i¢in  kullanilabilir. ~ Ferromanyetik
malzemelerin manyetikligi, manyetik kutup veya elektrik akimlarinin dagilimi ile de
benzer sekilde aciklanabilir. Yine de, elektrik ve manyetizmanin asil yap1 taslari
elektrik yilikleri ve manyetik kutup ¢iftleridir; kutup ciftleri, elektrik akimi

ilmeklerine esdegerdir.

19. yiizyilin baglarinda yaratilan teknik bir saheser, William Sturgeon’in 1824
yilindaki demir ¢ekirdekli elektromiknatisiydi. At nali seklindeki ¢ekirdek, sarimlar
tizerinden gecen akimin yarattig1 manyetik alan araciligiyla gegici olarak manyetize
edilmisti. Elektromiknatislar, o donemki elektrik motorlar1 ve jeneratorlerin tahrik
edilmesi i¢in kullanilan zayif kalicti miknatislardan daha etkili olduklarim

kanitlamislardir.

Elektromanyetik devrimin teknik ve diisiinsel basarilarina ragmen, bir katinin nasil
ferromanyetik olmasmin  mimkiin oldugunu acgiklamadaki sorunlar heniiz
¢oziimlenmemisti. Demirin manyetizasyonu, M = 1,76 x 106 amper/metre, siirekli
olarak dolasan ayni biiyiiklikteki Amper yilizey akim yogunlugu anlamina
gelmektedir. Manyetize edilmis demir bir ¢gubugun yiizeyinde dolagan yiiz binlerce
amperlik akim, kesinlikle imkani olmayan bir 6nerme olarak goriilmekteydi. Ayni
derecede akil olmaz olan bir baska sey de demirin ferromanyetizmasini geri
kazanilabilir olarak kaybettigi Curie sicakligindaki faz doniislimiinii basarili bir
sekilde aciklayan, 1907’lerden, Pierre Weiss’in molekiiler alan teorisiydi. Teori,
manyetizasyonun bin kat1 kadar biiyiikliikte ve ona paralel olan i¢sel bir manyetik
alanin varligin1 kabul ediyordu. Maxwell’in denkleminin (V . B = 0) manyetik alanin
(B) stirekli olmas1 gerektigini bildirmesine ragmen, manyetize edilmis bir demir
numunenin disarisinda bu biiyiikliige uzaktan bile yaklasabilen bir alan hig¢ tespit
edilmemistir. Bu nedenle ferromanyetizma klasik fizigin bulgularin1 zorlamistir ve
bu duruma ancak yirminci yiizyilin baslarinda kuantum mekanigi ve goreliligin

temellerinin insa edilmesiyle tatmin edici bir agiklama getirilebilmistir.



Manyetizmanin tarihgesi gostermektedir ki bilimin temellerinin anlasilmasi
teknolojik gelisme icin bir 6n sart olmayabilir. Ancak temel kavrayis yardimcidir.
Yirminci yiizyilin basindaki birbirinden pek de farkli olmayan yumusak ve sert
manyetik celiklerden gliniimiizdeki malzeme ¢esidi zenginligine dogru gerceklesen
ilerleme, kuantum fiziginden ¢ok metalurji ve sistematik kristal kimyasina baglidir.
Sadece 1960’larin sonlarindan itibaren nadir toprak elementlerinin kobalt ve demir
ile alasimlanmasinin baslamasiyla kuantum mekanigi, manyetik malzeme gelisimine
onemli Olgiide katkida bulunmustur. Bilimdeki ilerlemenin ¢ogu deneysel olarak
gerceklesmis, temel teorilere bagvurulmamistir. Ancak kuantum mekaniginin
manyetizma i¢in temel Oneme sahip oldugunu bir alan manyetizmanin; radyo
frekansi, mikro dalga ve optik araliktaki elektromanyetik 1s1ma ile etkilesimidir.
1940’1 ve 1950’li yillarda manyetik rezonans yontemlerinin kesfi ve giicli
spektroskopik ve difraksiyon tekniklerinin uygulanmaya baglanmasi katilarin
manyetik ve elektronik yapisi1 hakkinda yeni anlayislara neden olmustur.
Mikrodalgalar1 iiretmek ve kullanmak icin gerekli teknoloji, Biiyiik Britanya’da

Ikinci Diinya Savasi i¢in gelistirilmistir.

Icinde bulundugumuz on yillar, manyetik uygulamalarin muazzam derecede
genislemesine tanik olmustur. Yiizyil boyunca, 6zellikle de Avrupa’da, gelistirilen
bilim endiistrilesmis diinyanin her yaninda kullanim i¢in hazir hale gelmistir. Kalict
manyetizasyon, manyetik kayit ve yiiksek frekans malzemelerindeki gelismeler
diinyada c¢ogu insanin faydalandigi bilgisayarlar, haberlesme aygitlar1 ve tiiketici
tirlinlerinde elde edilen gelismelerin temelini olusturmaktadir. Kalic1 miknatislar her
yil dretilen bir milyar ufak motorda var olarak elektromiknatislarin yerini almak
tizere geri donmiislerdir. Manyetik depolama bilgi devrimi ve internete destek
olmaktadir. Yerbiliminde, tibbi goriintilemede ve faz doniisiimlerinin teorisinde
yasanan ¢igir acicl gelismeler manyetizmaya baglanabilir. Manyetizmanin bu uzun
ve umut verici tarthi yedi donem olarak, Cizelge 2.1°de Ozetlendigi gibi, gézde

canlandirilabilir [26].



Cizelge 2.1: Manyetizmanin yedi donemi [26].

Doénem Tarih Simge Siiriikleyiciler ~ Malzemeler

Antik donem -2000 — 1500 Pusula Devlet, toprak Demir,
falcilar miknatis tasi

Erken modern ¢cag 1500 — 1820 At nali miknatis Donanma Demir,

miknatis tasi

Elektromanyetik 1820 -1900 Elektromiknatis  Sanayi/altyapt  Elektrik ¢eligi
¢ag

Kavrama cagi 1900 —-1935  Pauli matrisleri ~ Akademik (Alnico)

Yiiksek frekans 1935-1960 Manyetik Ordu Ferritler

cagi Rezonans

Uygulama c¢agi 1960 — 1995  Elektrikli Tiiketici pazar1  Sm-Co,
tornavida Nd-Fe-B

Spin elektronigi 1995 - Okuyucu kafa Tiiketici pazar1  Coklu katman

cagl

2.2 Temel Kavramlar
2.2.1 Histerezis

Herhangi bir ferromanyetik malzemenin asil uygulamaya dair karakteristik 6zelligi,
uygulanan manyetik alana (H) karsi gosterdigi tersinmez, dogrusal olmayan
manyetizasyon tepkisidir (M). Bu tepki, histerezis dongiisii ile temsil edilmektedir.
Malzeme B’ye degil, H’ye tepki gosterir. Manyetizasyon yani malzemenin birim
hacmine diisen manyetik dipol momenti ve H alanmin her ikisi de metre basina
amper (A m?) ile 6lgiiliir. Bu kiigiik bir birim oldugundan (diinyanin manyetik alan1
yaklasik 50 A m* civarindadir) kA m™* ve MA m? gibi katlar1 kullanilmaktadur.
Histerezis dongiisiiniin olusmasi i¢in uygulanan alan biiyiikliikkce manyetizasyonla
karsilastirilabilir olmalidir. Fe, Ni ve Co ferromanyetik elementlerinin 296 K’deki
anlik manyetizasyon degerleri sirasiyla 1720, 1370 ve 485 kA m™ ‘dir. Manyetit igin
ise bu deger (Fe3Oa) 480 kA m™ “dir. Biiyiik bir elektromiknatis 1000 k A m? (1 MA
m1) “lik bir alan yaratabilecek kapasitededir [26].

Sert manyetik malzemelerin genis, karesel M (H) dongiileri vardir. Bu malzemeler

kalic1 miknatislar i¢in uygundurlar, zira bir kez H > M;s kosulunda manyetizasyonu



doyuma ulastiracak bir alan uygulayip manyetize edildiklerinde, alan ortadan
kaldirildiginda manyetik durumda kalabilmektedirler. Yumusak manyetik
malzemelerin oldukca dar dongiileri vardir. Gegici siire i¢in miknatis Ozelligi
gosterirler, alan ortadan kaldirildiginda manyetizasyon ozelliklerini kaybederler.
Uygulanan alan, mikroskobik domenler Olgiisiinde var olan anlik ferromanyetik
diizeni ag¢iga ¢ikarir. Bu domen yapilari orijinde manyetize olmamis durum, M = Ms
noktasinda doymus durum, alan degerinin sifir oldugu M = M; noktasinda kalint1
durum ve H = Hc gidergen alaninda M’nin isaret degistirdigi durum igin Sekil 2.1
‘deki histerezis dongiisiinde sematik olarak gosterilmistir. My ve H¢ kalinti
miknatislanma ve gidergenlik olarak bilinmektedir. Manyetik domenler James Ewing
tarafindan ileri siirilmiis ve domen teorisi ilkeleri Lev Landau ve Evgenii Lifschitz

tarafindan 1935 yilinda tanimlanmistir [26].

e =

Tt

Sekil 2.1: Ferromanyetik bir malzemenin histerezis dongiisii [26].
2.2.2 Curie sicakhg

Atomik manyetik momentlerin hizalanmasina bagli anlik manyetizasyon sicakliga
baghdir ve Curie sicakliginda (Tc) aniden sifira iner. Manyetik hizalanma, atomik
dipol momentlerinin diizensizlesmesiyle iliskili olarak, 6zgiil 1sida A big¢imli bir
sapmanin gozlendigi siirekli bir termodinamik faz doniisiimiidiir. TC ‘nin iizerinde,
Ms(T) sifir; Tc ‘nin altinda Ms(T) tersinirdir. Sekil 2.2 ‘de bu davranis nikel igin

resmedilmistir.
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1.0

0.84

0.6

0.4=

0.2

Manyetizasyon , M(T )/M_(0)

0 Stcaklik (K) 628
Sekil 2.2: Nikelin kendiliginden manyetizasyonunun sicakliga baglilig1 [26].

Demir, kobalt ve nikel ferromanyetik metallerinin Curie sicakliklar sirasiyla 1044 K,
1388 K ve 628 K ’dir. Kobaltinkinden daha yiiksek Curie sicakligina sahip bir
malzeme bilinmemektedir. Manyetitin Curie sicakligi 856 K’dir [26].

2.2.3 Gidergenlik

Yirminci ylizyilda genis yelpazede manyetik uygulamalarin gelistirilmesi gidergenlik
izerinde calismalarla miimkiin olmustur. Ms = 1950 kA m™ mertebesindeki
“Permendur’unkinden (FessCo035) daha yiiksek manyetizasyon degerine sahip bir
ferromanyetik malzeme heniiz kesfedilmemistir. Ancak, 1900’lerde en yumusak
demirden en sert miknatis ¢eligine kadar sadece 100 katlik bir aralikta degisen
gidergenlik, bugiin 0,1 A m™’in altindan 10 MA m™ ‘den biiyiik degerlere kadar 108
katlik bir aralikta uzanmaktadir. Bu gelisme Sekil 2.3’te gosterilmistir [26].

L = P
Sert Sm-Cong_Fe \
—10¢
e ferrit .- Co—cCr 105 &
Arll,qq_d’YFezo,, —1 40 s
Miknatis Tag1 P onis = Q
____________________________ Co ¢eligi
Celik Getix WV OF geligi -1
Demir
-------------- - — 102
s Nizn ferrit | 45
““Ni=Fe
--Ni=Fe-Mo -1
Yumusak ~*”aEQTQ?TB o
1 ! 1
1000 1900 2000
Yil

Sekil 2.3: 20.yy. boyunca manyetik malzemelerin gidergenlik araliginda meydana
gelen genisleme [26].
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2.2.4 Anizotropi

Bir mikroskobik ferromanyetik domendeki dogal miknatislanmanin yonii genellikle
bir veya daha fazla enerji acisindan anlik manyetizasyona elverisli “kolay eksen”
boyunca smirlanmistir. Manyetizma, sirkiilasyon halindeki elektron akimiyla ilintili
oldugundan zamana gore evirilmis simetri, belirli bir manyetizasyon dagilimi M (r)’a
sahip durumun enerjisinin ayn1 eksen boyunca tersine manyetize olmus, - M (r)
durum ile ayn1 olmasini gerektirmektedir. Bu egilim anizotropi enerjisi Ea ile ifade

edilir ve 8’nin M ile kolay eksen arasindaki aciy1 belirttigi

E, =K, sin? 0 (2.1)

esitligi ile gosterilir. Burada Ea ve anizotropi sabiti Ky, J m™ cinsinden 6lgiiliir. Tipik
olarak 1 k] m®’ten daha az degerlerden 10 MJ m™ iizeri degerlere kadar uzanirlar.
Anizotropi, sert miknatislardaki  gidergenligi  sinirlandirmakta,  yumusak

miknatislarda ise istenmeyen gidergenlige yol agmaktadir.

Katilardaki atomik yogunluk n=10%° m™ civarindadir. Boylece atom basina diisen
anizotropi enerjisi esdeger bir sicaklik ile Ea/ n = kg T olarak ifade edilirse 1 mK —
10 K araliginda degisir. Bu enerji genellikle Curie sicakligina nazaran distiktir, fakat

yine de histerezisin belirlenmesinde etkilidir [26].

2.2.5 Manyetik duyarhhk

Ferromanyetik diizenin bozulup malzemenin paramanyetik oldugu Tc tizeri
sicakliklarda, birkag Bohr magnetonluk atomsal momentler rastgele 1sil
dalgalanmalar yasamaktadir. Ms sifir olmasma karsin, uygulanan atomik
momentlerin diizene girmesine yol agarak H ile lineer olarak degisen kii¢iik bir M
manyetizasyonuna sebep olabilir. Bu, ¢ok biiyiik alanlar ve Curie sicakligina ¢ok

yakin durumlar haricinde miimkiindiir. Duyarlilik,
X=M/H (2.2)

olarak tanimlanan ve 7" — Tc’ye iist limitten yaklasirken 1raksayan, boyutsuz bir

biiyiikliiktiir. T¢ tizerinde, C Curie sabiti olmak tizere, Curie-Weiss Kanunu’na

X=C/(T-Te) (2.3)

uymaktadir. Degeri 1 K’dir.
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Uygulanan alanla manyetik olarak diizene girmeyen malzemelerin manyetik tepkisi
paramanyetik ya da diyamanyetiktir. Izotropik paramanyetik malzemelerde,
endiiklenen manyetizasyon M, H ile ayn1 dogrultuda, diyamanyetik malzemelerde ise
ters dogrultudadir. Siiperiletkenler, siiperiletkenlik gecis sicakliklar1 Ts altinda
diyamanyetik histerezis dongiisii gosterirler ve duyarliliklar1 sinir deger olan -1’e

yaklasabilmektedir.
Cogu paramanyetik malzemenin duyarlilig1 Curie yasasina,

X=C/T, (2.4)

uyar ancak bazi metalik paramanyetikler ve neredeyse tiim diyamanyetikler i¢in X

sicakliktan bagimsizdir [26].
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3. MANYETIK MALZEMELER

3.1 Manyetiklik Tiirleri

Malzeme cinsine gore sicaklik, basing, (anizotropik malzemeler igin) uygulanan
akimin dogrultusu gibi dis etmenlere bagli olarak farkli davranislar gozlenebilir.
Ornegin, Sekil 3.1‘de malzemelerin manyetik alana gosterdikleri tipik tepkiler

gosterilmistir.

M (1) M 4 M 6)

(5)
| @) /
/ H

Sekil 3.1: Farkli malzemelerin gosterdikleri tepkilerin sematik gosterimi [6].

Baz1 malzemeler kuvvetli alanlara kadar lineer tepki gosterirler (Sekil 3.1, 2. ve 3.
durum). Ilaveten izotropik ve homojen (LHI — lineer, homojen ve izotropik) iseler

manyetizasyon, alanla ayni1 dogrultudadir ve
M = XH (3.1)
seklinde ifade edilebilir. X, MKSA biriminde dogrultusuz bir biiyiikliik olan

manyetik duyarhiliktir.

Diger malzemeler igin, lineer davranis, orijin olmak zorunda olmayan bir (Ho, Mo)
noktasinin etrafinda alandaki kiigiik degisimler i¢in goriilmektedir (Sekil 3.1°deki 4.
ve 6. durumlar). Bu durumda, Xi = (dM / dH)p, denklemi bu alan bélgesindeki

tepkiyi tanimlamakta ve diferansiyel manyetik duyarlilik olarak adlandirilmaktadir.

Baslangi¢ duyarlilik Xi = (dM / dH), yani orijindeki egim olarak tanimlanmaktadir.

Duyarlilik degerleri ¢ok zayif manyetik malzemelerde (bakir ve karbon gibi
diyamanyetik malzemeler) -10° mertebelerinden +10° mertebelerine (baz1 amorf ve

nanokristalin alagimlar gibi ¢cok yumusak ferromiknatislarda) kadar uzanmaktadir.
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Bir LHI bolgesindeki gegirgenlik p su sekilde tanimlanar:
B = pH = pupoH = po(H+ M) (3.2)
u, = 1 + X denklemini takip eder.

Bazi malzemeler, kuvvetli bir alan uygulanmasinin ardindan alan siddeti sifira
indirildiginde sifirdan farkli bir degerde manyetizasyona yani kalint1 manyetizasyona
(Mr) sahip olurlar: Kalict miknatislar (6rnegin bazi nadir toprak alagimlari) igin
durum béyledir [27].

3.1.1 Diyamanyetiklik

Diyamanyetiklik, sadece manyetik olmayan atomlara sahip malzemeleri karakterize
eder. Uygulanan alanla kazandiklar1 manyetiklik olduk¢a zayif ve alanin yoniine
zittir. Alan ve sicakliktan bagimsiz olan duyarliliklari negatif ve genellikle 107
mertebelerindedir (Sekil 3.2). Bu manyetizma, uygulanan manyetik alanin etkisi
altinda elektronik orbital hareketteki degisimden kaynaklanmaktadir. Lenz yasasina
gore indiiklenen akimlar, uygulanan alandaki degisime zit bir indiiksiyon akisina yol
acar. Bu manyetizma ayn1 zamanda manyetik atomlara sahip malzemelerde de
mevcuttur; fakat bu manyetik atomlarin katkisi sebebiyle maskelenecek kadar
giicslizdiir. Stiperiletken malzemeler ¢ok kuvvetli diyamanyetizmaya sahiptir ve

duyarliliklart -1 ‘e esittir [27].
M f () % (b)

- SEPS

y H T

Sekil 3.2: Diyamanyetik bir malzemeye ait (a) manyetizasyonun alan bagimliligi ve
(b) manyetik duyarliligin sicaklikla degisimi [6].

3.1.2 Paramanyetiklik

Cogu durumda paramanyetik malzemelerin manyetikligi, malzemeyi olusturan atom
ya da iyonlarm bir kismi yahut tiimiiniin kalici manyetik momentlerinden
kaynaklanmaktadir. Eger bu momentlerin birbirleriyle ihmal edilebilir derecede
etkilesimleri var ve herhangi bir dogrultuda kendilerini serbest¢e yonlendirebiliyorlar

ise, buna serbest atomlarin paramanyetizmasi denmektedir (Sekil 3.3-a).
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M} Ti<Ty<Ts 1y

.. o (Ty)
(Th)

§oa
(T3)

* e §

(a) (b)

Sekil 3.3: Serbest atomlarin paramanyetizmasi [27].

Manyetik alan uygulandiginda, momentlerin ortalama yonii degismekte ve alana
paralel bir indiiklenmis manyetizasyon ortaya ¢ikar. Sicaklik ne kadar yiiksekse bu
manyetizasyon o kadar disiiktiir (Sekil 3.3-b). Sicaklik yiikseldikge
manyetizasyonun alana bagli degisimi daha dogrusal hale gelmektedir. Zayif olan
duyarlilik pozitif bolgededir, 0 K’de sonsuza gider ve sicaklik arttirildik¢a azalir.
Duyarlilik oda sicakhiginda genellikle 102 ila 10° mertebelerindedir. ideal
kosullarda, duyarliligin tersi (1/X) sicaklikla dogrusal olarak degisim gostermektedir.
Bu, Curie kanunudur (Sekil 3.3-c).

Gergek malzemelerde, 6zellikle diisiik sicakliklarda, Curie kanununda sapmalar sik¢a
gozlenmektedir. Bu sapmalari en sik rastlanan katkilardan biri Van Vleck
paramanyetizmasidir. Metallerde, sicakliktan neredeyse bagimsiz bir duyarlilikla,
iletim elektronlar1 Pauli paramanyetizmasi olarak adlandirilan bir paramanyetik

davranisa yol acabilmektedirler [27].

3.1.3 Antiferromanyetiklik

Makroskobik olarak paramanyetizmaya benzer olan antiferromanyetizma
manyetizmanin zayif ve pozitif bir duyarlilikli zayif bir manyetiklik tiirtidiir. Cok
kristalli bir malzemede o6l¢limii yapilan duyarhilifin tersinin 1s11 degisimi, Neel
sicakligi (Tn)’nda minimum degere ulasmaktadir. Duyarliliktaki bu maksimum,
Tn’nin altinda, manyetik momentlerin antiparalel dizilisinden kaynaklanmaktadir.
Manyetik momentler, en basit durumlarda, iki altkafese manyetizasyonlar1 esit ve zt,
manyetik alan yoklugunda sonu¢ manyetizasyonun sifira esit olacak sekilde
dagilmaktadirlar (Sekil 3.4-a). Atomik momentlerin bu antiparalel diizeni komsu
atomlarin etkilesimlerinden kaynaklanmaktadir. Bu etkilesimler, tim momentleri
paralel dizilime getirme egilimindeki uygulanan alanin etkisine kars1 ¢aligmaktadir.
Sicaklik Tn ‘nin altina disiiriildiglinde, moment antiferromanyetik dizilisine karsi

calisan 1s1l uyarilma azaldik¢a, duyarlilik da azalmaktadir. Yiiksek sicakliklarda, 1s1l
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uyarilma etkilesim etkilerine baskin gelir ve duyarliligin 1s1l degisimi paramanyetik

malzemelerinkine benzer sekilde gozlenir (Sekil 3.4-b ve 3.4-c).

M T <Ty<Ts (T») 17y

- o~ -0 (T ' \/

| >

~®- @ -0

- - -o- (T3)

- - o - - T
H 0 TN T

(a) (b) (c)

Sekil 3.4: Antiferromanyetizma (a) Spin kafesi. (b) M(H). (c) X (T) [6].

Iki altkafesten olusan bu durum, antiferromanyetik malzeme icin en basitidir.
Esasinda bir¢cok antiferromanyetik malzeme daha karmasik, 6zellikle de dogrusal

olmayan, manyetik yapilara sahiptir [27].

3.1.4 Ferromanyetiklik

Antiferromanyetikligin aksine, ferromanyetik malzemelerde pozitif degis tokus
etkilesimleri komsu atomlarda manyetik momentlerin paralel hizalanmasin
saglamaktadir (Sekil 3.5-a). Bu etki, momentleri hizalayan ve molekiiler veya degis
tokus alani olarak adlandirilan manyetik alanin etkisiyle aynmidir (bu hayali alan,
ferromanyetizmanin tanimlanmasinda kullanish olmakla birlikte gercek bir manyetik
alan degildir). Antiferromanyetizmadaki gibi, yliksek sicaklikta 1s1l uyarilma,
paramanyetiginkine benzer bir duyarliliga sebep olmaktadir. Bu, Sekil 3.5-c ‘de
gosterildigi gibi Curie-Weiss kanunudur.

1y, M.
M . :
(T = 0)

Mo Mo

(Ty)
. ?
- (T3)
e il i 4.
{1 0 Te T 0 Te T
(a) (b) (©) (d)

Sekil 3.5: Ferromanyetizma: (a) Spin kafesi. (b) (T1 < Tc < 7> < T3), (c) /X in 1s1
bagimliligi, (d) Kendiliginden manyetizasyonun 1s1l bagimlilig [27].

1Y
¢
¢

Ancak; manyetik etkilesimler sebebiyle, duyarlilik 0 K yerine Curie sicakligt (Tc)
olarak adlandirilan karakteristik bir sicaklikta sonsuza gitmektedir. Bu sicakligin
altinda etkilesimler, 1s1l uyarilmaya baskin gelmekte ve uygulanan manyetik alanin

yoklugunda kendiliginden manyetizasyon (Ms) goriilmektedir. Bu kendiliginden
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manyetizasyon 0 K ‘de, her bir momentin paralel olugu anlamina gelen maksimum

degere (Mo) ulagsmaktadir (Sekil 3.5-b ve 3.5-d).

T¢ sicakligr altinda kendiliginden manyetizasyon varligina ragmen bir ferromanyetik
malzeme kendiliginden manyetize olmus halde bulunmak durumunda degildir:
manyetik momenti sifir olabilir. O halde malzeme, demanyetize olmus demektir. Bu,
malzemenin Weiss domenleri ismi verilen manyetik domenlere boliinmiis
olmasindan kaynaklamaktadir; ¢cok sayida atom iceren her bir domen, kendiliginden
manyetize olmaktadir. Moment dogrultusu, yani bolgesel kendiliginden
manyetizasyon, domenden domene yonelim agisindan farklilik gostererek toplam
momentin sifir olmasina yol agmaktadir. Ancak; bir manyetik alan uygulandiginda,
domenlerin dagilimi degisir ve Sekil 3.6’da kesiksiz ¢izgiyle gosterildigi gibi, ilk
manyetizasyon egrisi olarak adlandirilan bir manyetizasyon egrisine sebep
olmaktadir. Bu sebeple, makroskobik oOl¢iide, ferromanyetik malzeme, alan

tarafindan kuvvetli bir manyetizasyonun indiiklendigi bir malzemedir.

M 1}
MR'J"—-::"
2 .

_Hc: He
: : H
-' A

I

Sekil 3.6: Demanyetize edilmis malzemenin manyetizasyon egrisi veya ilk
manyetizasyon egrisi (tam ¢izgi). Histerezis dongiisii (kesikli ¢izgi)
[27].

Yeterince biiyilk manyetik alanlarda, manyetizasyon doyuma ulasma egilimi
gostermektedir. Eger uygulanan alan +H, u¢ degerleri arasinda degisirse, histerezis
dongiisiinde tanimlandig1 gibi, manyetizasyon islemi tersinir degildir. Gigli bir
manyetizasyona ek olarak, ilk manyetizasyon egrisi ve histerezis dongiisi
ferromanyetik malzemelerin karakteristik 6zelliklerindendir. Cogu teknolojik

uygulama bu dongiiniin varligini temel almaktadir [27].
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3.1.5 Ferrimanyetiklik

Ferrimanyetikzma, mikroskobik olarak, antiferromanyetik benzeri olan ancak iki
altkafesin manyetizasyonunun ayni olmadig1 bir malzemeyi karakterize etmektedir
(Sekil 3.7-a). Iki alt kafes bu durumda artik birbirini dengeleyememektedir. Bunun
sonucu olarak, Tc’nin altinda, Sekil 3.7-b ve 3.7-d’de gosterildigi gibi,
ferrimanyetigin makroskobik 06zelliklerinin ferromanyetige yaklastigi bir sekilde

kendiliginden manyetizasyon ortaya ¢ikmaktadir.

M /% M,
T|<TC<T2
(Ty) My
A o o - / (Te)
- o o (T»)
~O— ~0O— ~O— e
H 0 Te b ) 0 Te T
(a) (b) (c) (d)

Sekil 3.7: Ferrimanyetizma: (a) Spin kafesi, (b) Manyetizasyon egrileri, (¢) 1/X’in
1s1l degisimi, (d) Kendiliginden manyetizasyonun 1s1l degisimi [27].
Ancak ferrimanyetiklerin kendiliginden manyetizasyonunun Sekil 3.7-d’dekinden
cok daha az monoton 1s1l degisimler sergileyebilir. Ozellikle, kendiliginden
manyetizasyon Tc’den daha kiigiik olan ve dengeleme sicakligi olarak adlandirilan
Teomp sicakliginda her iki alt kafesin de tam olarak dengelenmesi ile ortadan
kalkabilmektedir. Ayrica ¢ok yiiksek sicakliklarda duyarliligin tersinin 1s1l degisimi
neredeyse dogrusal iken, Curie sicakligina yaklastikca dogrusalliktan 6nemli 6lciide

sapar.

Ek olarak, 1 / X (T) fonksiyonunun yiiksek sicaklik bolgesinde degisiminin
asimptotu, ferromanyetik malzemelerdeki durumun aksine, sicaklik eksenini

genellikle negatif bolgede keser (Sekil 3.7-c) [27].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Tez c¢alismasi kapsaminda, M tipi stronsiyum hekzaferrit miknatis iiretmek {izere
demir oksit kaynagi olarak tufal ve stronsiyum kaynagi olarak da stronsiyum

karbonat kullanilarak geleneksel seramik iiretimi yontemiyle calisilmistir.

Calismada oncelikle tufal, manyetik ayristiricidan gegirilerek manyetik olmayan
kisimlardan armdirilmistir. Manyetik ayristiricidan gegirilmis tufal hem manyetit —
hematit faz doniisimi saglamak hem de 6gilitme performansini arttirmak igin 1s1l
isleme tabi tutulmustur. Isil islemden gecirilmis tufal, bilyali degirmende ve ardindan
atritdr  tipi ~ Ogiitiiclide  ogiitiilmiistir.  Ogiitme isleminden sonra  farkl
kompozisyonlarda harmanlar hazirlanmistir. Stronsiyum karbonat ve tufal tozlari
SrO:Fe2O3 oranlart 1:5, 1:55 ve 1.6 olacak bi¢imde, atritor kullanilarak
harmanlanmigtir. Katkili hekzaferrit miknatis igin ise SrixLaxFei12xC0xO19 (X=0,02)
stokiyometrik oraninda, La kaynagi olarak LaCls ve Co kaynagi olarak da Co203
kullanilan harman hazirlanmistir. Sonraki asamada harmanlar kalsine edilmistir.
Kalsinasyon sonrasi elde edilen iirtin XRD analizine tabi tutulmustur. Kalsine iiriin,
bilyali degirmende ve atritorde tekrar 6gutiilmistiir. Stronsiyum hekzaferrit tozu su
ilave edildikten sonra anizotropik presle sekillendirilmis ve sekillendirilmis yas
haldeki tirlin katkisiz ve agirlikga %0,5 SiO2 ile agirlik¢a %0,5 CaCOs katkili olarak
sinterlenmek {izere hazirlanmistir. Daha sonra manyetizasyon islemi yapilmis ve

miknatisin manyetik 6l¢timleri gerceklestirilmistir.

Sekil 4.1°de izlenen adimlar akis diyagrami olarak verilmistir.
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MANYETIK
AYRISTIRMA

v

ISIL ISLEM

v
OGUTME (BILYALI
DEGIRMEN -
ATRITOR)

I

v

v
HARMANLAMA
HARMANLAMA (TUFAL + SrCO3 +

(TUFAL + SrCO3) LaCI3 + Co203)

' '

KALSINASYON KALSINASYON
XRD ANALIZI XRD ANALiZzi
OGUTME (BILYALI OGUTME (BILYALI
DEGIRMEN - DEGIRMEN -
ATRITOR) ATRITOR) :
=
) ) SEKILLENDIRME i
SEKILLENDIRME Si02 + CaCO3
I ilavesi
' v ,
SINTERLEME SINTERLEME SINTERLEME
MANYETIiZASYON MANYETiZASYON MANYETiZASYON
MANYETIK ANALIZ MANYETIK ANALiZ MANYETIK ANALIZ

Sekil 4.1: Calismada izlenen islem adimlarinin akis diyagrama.

4.1 Cahsmada Kullamlan Hammaddeler

Yapilan caligmalarda stronsiyum hekzaferrit sentezi i¢in demir oksit kaynagi olarak

celik {iretim tesisinin silirekli dokiim, tav firini, haddehane gibi kisimlarinda atik
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olarak ortaya g¢ikan gelik tufali; stronsiyum kaynagi olarak da ticari stronsiyum
karbonat (SrCOs3) kullanilmistir.

4.1.1 Tufal

Yiiriitiilen on caligmalarda kullanilan tufal, Kroman Celik Sanayii A.S.’den temin
edilen ve siirekli dokiim tesislerinde iiretilen diisilk karbonlu alagimsiz ¢eligin
tufalidir. Bu ¢eligin kimyasal bilesimi Cizelge 4.1’de verilmistir. Hammadde olarak
kullanilan tufalin kaynagi olan diisiik karbonlu, alagimsiz ¢eliklerin bilesimindeki

elementlerin alt ve tist degerleri Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.1: Diisiik karbonlu alasimsiz ¢elik kiitiigiin normal kimyasal bilesimi.

FILMASIN INSAAT CELIGI
Diisiik Manganh Yiiksek Manganh
Element Oran (ag. %)
C 0,06 — 0,09 0,18-0,23 0,18-0,23
Si 0,10-0,13 0,21-0,25 0,21-0,25
Mn 0,45-0,50 0,65-0,85 0,90-1,10
Cu 0,20-0,35 0,20-0,35 0,20-0,35
Diger ~0,15 ~ 0,15 ~ 0,15
Fe Geri kalan1 Geri kalan1 Geri kalan1

Cizelge 4.2 : Tufal kaynag diisiik karbonlu alasimsiz celik bilesimindeki
elementlerin alt ve {ist degerleri; (a) filmasin, (b) insaat ¢eligi

(@) FILMASIN
Oran (ag. %)
Element Demir Disindaki
Element Az Element Cok

C 0,06 0,09

Si 0,10 0,13
Mn 0,45 0,50

Cu 0,20 0,35

Diger ~0,10 ~0,15
Fe Geri kalan1 Geri kalani
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(b) INSAAT CELIGI

Diisitk Manganh Yiiksek Manganh
Oran (ag. %)
Element Demir Disindaki
Element Az Element Cok Element Az Element Cok

C 0,18 0,23 0,18 0,23

Si 0,21 0,25 0,21 0,25
Mn 0,65 0,80 0,90 1,10

Cu 0,20 0,35 0,20 0,35

Diger ~0,10 ~0,15 ~0,10 ~0,15
Fe Geri kalani Geri kalani Geri kalani Geri kalani

Cizelge 4.2°de belirtilen bilesimlere sahip filmasin ve insaat kiitiikklerinde olusan
tufaller i¢in hesaplanan, elementlerin oksit bazda yiizdeleri Cizelge 4.3 ve Cizelge

4.4’te verilmistir.

Cizelge 4.3: Cizelge 4.2°de verilen bilesimdeki filmasin goz 6niinde bulundurularak
hesaplanan oksit bilesen oranlari.

TUFALDEKI OKSIT BILESENLER (Filmasin)

Oksit Bilesen Demir Disindaki
Element Az Element Cok
Fe,O3 ~ 99,20 ~ 08,85
SiO; 0,14 0,19
MnO 0,40 0,45
CuO 0,15 0,27
Diger ~0,10 ~0,15
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Cizelge 4.4: Cizelge 4.2°de verilen bilesimdeki ingaat ¢eligi géz oniinde
bulundurularak hesaplanan oksit bilesen oranlart.

TUFALDEKI OKSIT BILESENLER (Ingaat Celigi)

Diigiilk Manganh Yiiksek Manganh

Oksit Bilesen Demir Disindaki Demir Disindaki
Element Az Element Cok Element Az  Element Cok

Fe203 ~ 98,8 ~ 98,45 ~ 98,62 ~ 98,20
SiO2 0,31 0,37 0,32 0,38
MnO 0,58 0,72 0,81 0,99
Cu0 0,15 0,27 0,15 0,27
Diger ~0,10 ~ 0,15 ~0,10 ~ 0,15

Cizelge 4.3 ve 4.4’te degerleri verilen hesaplamalarda demir oksit bilesimi i¢in, en
yiiksek oksijen igerigine sahip olan Fe;Os; mangan oksit icin MnO; bakir oksit igin

Cu20 ve silisyum oksit i¢in SiO2 bilesikleri esas alinmistir. %98,2 ile %99,2

araliginda bulunan Fe>Os orani, stronsiyum hekzaferrit sentezi igin uygundur.

Caligmada kullanmak iizere yine ayn1 kaynaktan farkli bir zamanda alinan, empiirite
element oranlar1 daha diisiik, alasimsiz ve diisiik karbonlu ikinci bir tufalin beklenen

kimyasal bilesimi ile tufalde yer alan oksit bilesenler i¢in hesaplama sonuglar

sirastyla Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.5: Entegre tesiste cevherden tiretilen diislik karbonlu alagimsiz ¢eligin
beklenen kimyasal bilesimi.

Element Oran (ag. %)
Fe ~ 99,59
Mn 0,25
Si 0,035

Diger ~0,13
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Cizelge 4.6: Cizelge 4.5’te verilen bilesimdeki cevherden liretilen diisiik karbonlu
alasimsiz celik goz onilinde bulundurularak hesaplanan oksit bilesen

oranlari.
Oksit Bilesen Oran (ag. %)
Fe20s ~ 99,63
MnO 0,22
SiO; 0,05
Diger ~0,10

Bu tufal, kimyasal analize tabi tutulmustur. Analiz sonucu Cizelge 4.7°de verilmistir.

Cizelge 4.7: Entegre tesiste iiretilen diisiik karbonlu alagimsiz celigin
tufalinin kimyasal analiz sonuglart.

Oksit Bilesen Oran (ag. %)
Toplam Demir Oksit ~ 98,33
MnO 0,58
SiO; 0,21
Cu0 0,24
Cr.03 0,29
Diger ~0,15

Kimyasal analiz sonuglarma gore tespit edilen ¢elik tufali bilesiminin miknatis
tiretimine uygun oldugunda karar kilinmistir.

4.1.2 Stronsiyum karbonat

Stronsiyum hekzaferrit miknatis sentezi ¢aligmalarinda stronsiyum kaynagi olarak
ticari stronsiyum karbonat kullanilmigtir (Sigma Aldrich, safiyet >%98).

4.1.3 Lantan Kloriir

Stronsiyum hekzaferrit miknatisin manyetik 6zelliklerini gelistirmek i¢in kullanilan
katki elementlerinden biri olan La kaynagi olarak laboratuvarda mevcut bulunan

lantan kloriir kullanilmstir.
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4.1.4 Kobalt 111 oksit

Stronsiyum hekzaferrit miknatisin manyetik 6zelliklerini gelistirmek i¢in kullanilan
katki elementlerinden biri olan Co kaynagi olarak laboratuvarda mevcut bulunan

kobalt 111 oksit kullanilmustir.

4.1.5 Silisyum dioksit

Stronsiyum hekzaferrit miknatisin sinterlenme ve manyetik 6zelliklerini gelistirmek
icin katki maddesi olarak laboratuvarda mevcut bulunan silisyum dioksit

kullanilmustir.

4.1.6 Kalsiyum karbonat

Stronsiyum hekzaferrit miknatisin sinterlenme ve manyetik 6zelliklerini gelistirmek
icin katki maddesi olarak laboratuvarda mevcut bulunan kalsiyum karbonat

kullanilmustir.

4.2 Calismada Kullamilan Cihazlar

4.2.1 Manyetik ayristirici

Calismada kullanilan tufal, manyetik olmayan ve istenmeyen kisimlardan
ayristirtlmak {izere manyetik ayristiricidan gecirilmis ve miknatis sentezi i¢in daha

temiz bir hammadde elde edilmistir.

Sekil 4.2: Manyetik ayristiric.

4.2.2 Firmm

Daha yiiksek tufal 6giitme verimi elde etmek amaciyla yapilan 1s1l islemde ve
kalsinasyon ile sinterleme icin sirastyla K. H. Huppert Co. ve Protherm marka

firinlar kullanilmustir.
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Sekil 4.3: a) K. H. Huppert Co. marka firin, b) Protherm marka firin.

4.2.3 Bilyah degirmen

Calismalarda hammadde olarak kullanilan tufalin toz boyutunun kiigiiltiilerek daha
etkin bir reaksiyon saglamak amaciyla KHD Hundbolt Wedag marka, yaklasik 2 kg

kapasiteli bilyal1 degirmen kullanilarak 6gilitme islemleri gergeklestirilmistir.

Sekil 4.4: Bilyali degirmen sematik goriintiisii [28].
4.2.4 Atritor

Kullanilan atritdr tipi ogiitiicii MSE (MSE TEKNOLOIJi LTD. STI.) marka AM
600150 modeldir. Calismalarda kullanilan tufalin toz boyutunun, bilyali degirmende
ogiitme ile elde edilenden daha diisiik seviyelere indirilmesi amaciyla kullanilmistir.
Tufal atritérde ogiitiilmeden Once bilyali degirmende On Ogiitme islemine tabi

tutulmustur.

Daha kiigiik tufal toz boyutu elde etmekteki amag, tiretim islemleri sonucunda elde
edilecek olan stronsiyum hekzaferrit miknatistn hem mekanik hem de manyetik

acidan daha iistiin 6zelliklere sahip olmasini saglamaktir.
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Atritor ayrica stronsiyum karbonat (SrCO3), 6giitlilmiis tufal tozlari, LaCls ve C0203
tozlarinin belirlenen oranlarda karistirilarak harman olusturulmasi amaciyla da

kullanilmuastir.

Sekil 4.5: Atritor tipi 6glitiicii.
4.3 Deneylerin Yapihisi

4.3.1 Tufale 1s1l islem uygulanmasi

Kroman Celik Sanayii A.S’den temin edilen diisiik karbonlu alasimsiz ¢elik tufali,
once manyetik ayristiricidan gegirilerek manyetik olmayan kismindan arindirilmistir.
Ardindan atmosferik kosullarda 1050 °C sicaklikta 8 saat siire ile 1s1l isleme tabi

tutulmustur. Bunun nedeni, 6gilitme performansini iyilesmektir.

Isil islemin, tufalin G6glitme performansina etkisini géormek amaciyla iki tufal
numunesi esit miktarda hazirlanmistir. Numunelerden birine herhangi bir 1s1l islem
uygulanmazken diger numune 1050 °C sicaklikta 8 saat siire ile 1s1l isleme tabi
tutulmustur. Bu 1s1l islemle, Fe3Os — Fe203 faz donilisiimiiniin  saglanmasi
hedeflenmistir. Ardindan her iki numune de bilyali 6giitiiciide 12 dk ogiitiilmiis ve
elek analizleri yapilmistir. Elek analizinde 250 pm, 180 pm ve 125 pum’lik elekler

kullanilmistir. Analiz sonucu Sekil 4.6°da verilmistir.

29



60

50

W 1050°C sicakhkta 8 saat
tutulmus tufal

Oran (%)

B islem gdérmemis esas tufal

(+)250 p (+)180u-  (+)125u- (-)125
(-)250u (-)180p
Elek Arahiklari ()

Sekil 4.6: Isil islem gérmemis ve 1050 °C sicaklikta 8 saat tutulmus tufalin 6giitme
sonrast tane boyutu dagilima.

Sekil 4.6’da verilen toz boyutu dagilimi, 1s1l isleme tabi tutulmus tufalin 6giitme
sonrasinda gorece kiigiik toz boyutu oraninin daha yiiksek oldugunu gostermektedir.
Bunun nedeni hematitin, sertliginin daha diisik olmasindan dolayr daha iyi
ogiitiilebilmesidir. Manyetit fazinin sertlik degeri 5,75 Mohs sertligine karsilik gelen
745 Vickers; hematit fazinin sertlik degeri ise 5,5 Mohs sertligine karsilik gelen 669
Vickers mertebelerindedir [29] .

4.3.2 Tufalin égiitiilmesi

Calismada kullanilan tufal Once yaklasik 2 kg kapasiteli bilyali de§irmende
ogiitiilmiistiir. Ardindan daha kii¢iik toz boyutlarina ulagsmak amaciyla kiigiik

kapasiteli bilyal1 degirmende ve sonrasinda da atritdrde 400 rpm hizda giittilmustiir.

4.3.3 Harman hazirlanmasi

Katkisiz stronsiyum karbonat ve tufal tozlar1 1:5, 1:5,5 ve 1:6 SrO:Fe>Os oranlarinda
harmanlanmigtir. Katkili olarak hazirlanan diger harman ise, SrixLaxFe12xC0xO1g

(x=0,02) stokiyometrik oranindadir.

4.3.4 Kalsinasyon

Hazirlanan harrmanlar, yiiksek kalsinasyon sicakliklarinda kati-hal reaksiyonuna tabi
tutularak stronsiyum hekzaferrit doniisiimii saglanmistir. Kalsinasyon islemi 1200

°C’da 24 saat siire ile gerceklestirilmistir. Gergeklesen kalsinasyon reaksiyonu su
sekildedir:
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SrCOs + 6Fe203 — SrFe12019+ CO2 (4.1)

4.3.5 Kalsinasyon iiriiniiniin égiitiilmesi

Kalsinasyon sonrasinda elde edilen iriin Once bilyali degirmende kaba olarak,

ardindan da atritorde ogiitiilmiistiir.

4.3.6 Sekillendirme

Ogiitiilerek toz haline getirilen kalsinasyon iiriinii, su ilavesiyle camur formunda
preslenerek tablet haline getirilmistir. On ¢alismalardan elde edilen bilgilere gore,
anizotropik presleme ile yiiksek verimlilige ulasilabilecegi anlagilmis, bu sebeple
stronsiyum hekzaferrit partikiilleri manyetik alanda yonlenmis olarak preslenmistir.
Anizotropik presleme isleminde manyetik olmayan bir kalip kullanilmasi
gerekmektedir. Bu sebeple presleme kalib1 Gstenitik paslanmaz gelikten yapilmustir.
Sulu ¢amur formunda preslenecek olan malzeme, kalip boslugu ve piston arasina
girerek pistonun hareketini engellemis ve sistemin zorlanmasina yol agmistir. Bu

sebeple kalipta ve pistonda deformasyonlar meydana gelmistir.

Presleme sonucunda elde edilebilecek en yiiksek basma yogunlugunu saglayabilmek
amactyla yiiksek basing degerleri uygulanmistir. Bu sayede sinterlemeden sonra elde
edilecek iiriinlerin yogunlugunun, teorik yogunluga olabildigince yakin olmasi

amaglanmistir. Bu asamada kullanilan anizotropik pres ve basma kalib1 Sekil 4.7°de

gosterilmistir. Presleme sonrasi elde edilen tirtinler Sekil 4.8°deki gibidir.

Sekil 4.7: a) Anizotropik pres cihazi, b) Basma kalibi.
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Sekil 4.8: Prototip numuneler.

4.3.7 Sinterleme

Presle sekillendirildikten sonra kontrollii olarak kurutulan numuneler, O6nceki
calismalar sonucu belirlenmis olan 1200 °C sicaklikta 4 saat siire ile sinterlenmistir.
Sinterlenen numunelerin bir kismi katkisiz, bir kism1 ise agirlik¢a %0,5 SiO, ve

agirlikca %0,5 CaCOg katkil1 olarak hazirlanmistir.

Uriinlerin boyutlarini ve yiizeylerini iyilestirme amaciyla zimparalama yapilmis ve

manyetizasyon islemine gegilmistir.

4.4 Analiz Calismalar

4.4.1 Partikiil boyutu analizi

Kalsinasyon iiriiniiniin 6giitiilmesinin ardindan elek analizi yapilip, optik mikroskop
kullanarak partikiil boyutu belirlenmistir. Elek analizi i¢in Sekil 4.9°’da gosterilen
Retsch marka elek analiz cihazi ve analizi dogrulamak amaciyla da Olympus marka

optik mikroskop ve tane boyut analiz programi kullanilmistir.

Sekil 4.9: a) Retsch marka elek analiz cihazi, b) Olympus marka optik mikroskop ve
bilgisayar sistemi.
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4.4.2 SEM analizi

Kalsinasyon sonrasi elde edilen iiriinde elementel analiz yapmak amaciyla EDS
donanimli JEOL marka JSM 6400 model taramali elektron mikroskobu (SEM)

kullanilmistir. Analizde kullanilan cihaz Sekil 4.10°da gdsterilmistir.

Sekil 4.10: JOEL marka JSM 6400 model taramali elektron mikroskobu.

4.4.3 XRD analizi

Kalsinasyon sonrasinda iiriinlere X 1sm1 kirmimi analizi gerceklestirilmigtir. XRD
analizi (GBC, MMA 027) 28,5 mA, 35 kW gii¢ degerlerinde Cu Ka tiip kullanilarak
10°-90° arasinda 2°/dk.’lik hiz ile numune yiizeyinde tarama yapacak sekilde
gerceklestirilmistir

4.4.4 Manyetik ozellik analizi

Manyetik Ol¢iimler gerceklestirilmeden dnce numune yiizeylerinin paralel olmasini
saglamak amaciyla zzimparalama yapilmistir. Numune yiizeylerinin paralel olmamasi
Olglim sonuglarmi1 olumsuz etkilemektedir. Manyetik Olgtiimler Sekil 4.11°de

gosterilen permagraf cihazinda gergeklestirilmistir.

Sekil 4.11: Permagraf cihazi.
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4.4.5 Yogunluk analizi

Piknometre cihazi ile 6l¢iim yapilmadan 6nce numuneler hassas terazide tartilmistir.
Bulunan degerler piknometre cihazina veri olarak girilmistir. Piknometre cihazi
Olclim sirasinda numune bdlmesine azot gazi beslemekte ve numunenin hacmini
belirleyerek yogunluk hesabi gerceklestirir. Yogunluk degeri cihazdan okunur. Sekil

4.12’de piknometre cihazi gosterilmistir.

(5 mecr cenecits

Reeufye l_f.:l;_ 3
4 R |

GO - -
L
..

Sekil 4.12: Piknometre cihazi.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Analiz Sonuglari

Bu béliimde sonuglari verilen analizler su sekildedir:
» Yogunluk analizi,

Toz boyutu analizi,

Kimyasal analiz,

Taramali elektron mikroskobu (SEM) analizi,

X 1sm1 kirinimi (XRD) analizi,

YV V VvV V V

Manyetik 6zellik analizi.

5.1.1 Yogunluk analizi

Uretilen 3 farkli katkisiz stronsiyum hekzaferrit numunesi igin piknometre cihazinda

yapilan 6l¢iim sonuglar1 Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1: 3 farkl stronsiyum hekzaferrit numunesi i¢in yogunluk degerleri.

Numune Agirlik (g) Hacim (cm?) Yogunluk (g/cm?®)
1 9,30 191 4,87
2 9,69 1,99 4,84
3 9,14 1,88 4,86

MMPA standart No. 0100-00’a gore stronsiyum hekzaferritlerin yogunlugunun 4,9
g/cm® olmasi gerekmektedir [30]. Uretilen stronsiyum hekzaferrit numuneleri
tizerinde yapilan Ol¢iim sonuglarina bakildiginda, bu standartta belirtilen degere

oldukca yakin sonuglar elde edildigi goriilmektedir.

5.1.2 Partikiil boyutu analizi

Kalsinasyon isleminin ardindan elde edilen stronsiyum hekzaferrit, atritorde 2 saat
siireyle yas olarak ogiitiildiikten sonra elek analizi ve optik mikroskop kullanilarak
tane boyutu belirlenmeye calisilmistir. Elek analizi ¢alismasinin sonuglari Sekil

5.1°de verilmistir.
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Elek Analizi
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Sekil 5.1: Elek analizi ¢alismasinin sonucu.

Elek analizi sonucunda, kalsinasyon sonrasi atritorde oOgiitiilerek elde edilen
stronsiyum hekzaferritin % 45 oraninda 25 pum’nin altinda toz boyutuna sahip oldugu
goriilmiistiir. Daha biiyiik bosluklu eleklerde kalan tozlar incelendiginde, tozlarin
topaklandig1 gozlemlenmistir. Bu nedenle daha saglikli bir 6l¢lim yapabilmek adina
kalsinasyon sonrasi atritorde Ogiitiilmiis stronsiyum hekzaferrit tozlari, optik
mikroskopla alinan gorlintiiler ilizerinden bilgisayar ortaminda tane boyut analiz

programiyla da incelenmistir.

Elde edilen optik mikroskop goriintiisii 6rnegi Sekil 5.2°de verilmistir.

Sekil 5.2: Stronsiyum hekzaferrit tozunun optik mikroskop goriintiisii.
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Optik mikroskopla alinan goriintiiler lizerinden bilgisayar ortaminda tane boyut
analiz programiyla yapilan ¢alisma sonucunda toz boyutunun 1 — 3 pm araliginda

oldugu goriilmistiir.

5.1.3 Kimyasal analiz

Yapilan ¢aligmalarda iki farkli zamanda temin edilen Kroman Celik Sanayii A.S.’nin
stirekli dokiim tesisinde {retilen diisik karbonlu alasimsiz ¢eligin tufali
kullanilmistir. Kimyasal analiz ile bu tufallerin igerikleri tespit edilmis ve tufallerden
birinin gdrece daha ¢ok empiiriteye sahip oldugu goriilmiistiir. Icerisinde daha ¢ok

empiirite bulunduran tufalin (Tufal 1) kimyasal analiz sonucu Cizelge 5.2°de

verilmigtir.
Cizelge 5.2: Tufal (1)’nin kimyasal analiz sonucu.
Oksit Bilesen Oran (ag. %)

Toplam Demir OKksit ~ 93,65
SiO2 3,65
MnO 0,75
Cu20 0,45
Cr203 1,31
Diger ~ 0,20

Ayni kaynaktan temin edilen ancak empiirite icerigi daha diisiik olan diger tufalin

(Tufal 2) kimyasal analiz sonucu ise Cizelge 5.3’te verilmistir.

Cizelge 5.3: Tufal (2)’nin kimyasal analiz sonucu.

Oksit Bilesen Oran (ag. %)
Toplam Demir OKksit ~ 98,33
SiO2 0,21
MnO 0,58
Cu20 0,24
Cr20s3 0,29
Diger ~0,15

Kimyasal analizler sonucu, calismalarda tufal (2) ile devam edilmesine karar

verilmistir.
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5.1.4 SEM analizi

Kalsinasyon sonucu elde edilen stronsiyum hekzaferritin yapisal analizi i¢in SEM
kullanilarak 1500X biiyiitmede goriintii alinmistir. Bunun yani sira yapidaki
elementel dagilim tespiti icin EDS kullanilarak Sr, Fe ve O elementlerinin dagilimi
incelenmistir. Elde edilen goriintiiler Sekil 5.3’te verilmistir. Sekil 5.4°te ise

stronsiyum hekzaferrit (SrFe12019) fazinin EDS analizi verilmistir.

Sekil 5.3: SEM goriintiisii ve elementel dagilim goriintiileri.
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Sekil 5.4: Stronsiyum hekzaferrit (SrFe12019) fazinin EDS analizi.

5.1.5 XRD analizi

5.1.5.1 Tufalin XRD analizi

Kroman Celik Sanayii A.S.’den temin edilen tufalde yer alan demir oksit fazlarim

belirlemek i¢in yapilan XRD analizi Sekil 5.5’te goriilmektedir.
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Sekil 5.5: Kroman Celik Sanayii A.S.’den temin edilen tufalin XRD analiz sonucu.

Sekil 5.5’ten de goriilecegi iizere temin edilen tufalde viistit, manyetit ve hematit
fazlar1 yer almaktadir. Stronsiyum hekzaferrit sentez etkinligini arttirmak amaciyla
tufal lizerinde yapilan ¢alismalar dogrultusunda tufal 600 °C ve 1050 °C’ta 8 saat
stire ile 151l isleme tabi tutulmugtur. Bu 1s1l islemlerin yapilmasindaki amag en yiiksek
oksijen oranina sahip olan hematit fazinin oranini arttirmaktir. Sekil 5.6’da 600 °C’ta
8 saat tutulmus tufal i¢in verilen XRD sonucu incelenecek olursa, 1s1l islem sonunda
yapida hala viistit ve manyetit fazlarinin bulundugu goriilecektir. Sekil 5.7°de 1050
°C’ta 8 saat tutulmus tufal i¢in verilen XRD sonucuna bakildiginda ise 1sil islem

sonunda yapida % 85 oraninda hematit bulundugu goriilecektir.
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Sekil 5.6: Tufalin 600 °C’ta 8 saat tutulmasi sonras1 XRD analiz sonucu.
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Sekil 5.7: Tufalin 1050 °C’ta 8 saat tutulmasi sonras1t XRD analiz sonucu.
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5.1.5.2 Kalsinasyon iiriiniiniin XRD analizi

Baslangigta kullanilan tufal (1) ile yiriitilen c¢aligmalarda iki farkli oranda
stronsiyum karbonat — tufal karisimi ile kalsinasyon islemi gerceklestirilmistir.
SrO/Fe203 orani 1:5, 1:5,5 ve 1/6 olacak sekilde farkli stronsiyum karbonat — tufal
harmanlari hazirlanmistir. Her iki harman da 1200 °C’ta 24 saat siire ile kalsine
edilmigtir. Kalsinasyon {irlinlerine yapilan XRD analizlerinin sonuglar1 Sekil 5.8 ve

Sekil 5.9°da verilmistir.
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Sekil 5.8: Tufal (1) ile SrO/Fe203 oran1 1/5,5 olacak sekilde hazirlanan karigimin
kalsinasyon tiriiniiniin XRD analiz sonucu.
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Sekil 5.9: Tufal (1) ile SrO/Fe203 oran1 1/6 olacak sekilde hazirlanan karisimin
kalsinasyon tiriiniiniin XRD analiz sonucu.
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Sekil 5.8 ve Sekil 5.9°da verilen XRD analiz sonuglar1 incelendiginde, asil elde
edilmek istenilen stronsiyum hekzaferrit (SrFe12019) fazinin yani sira SroFe2Os
fazinin da bulundugu goriilmektedir. XRD ile yapilan yar1 kantitatif analiz
sonuglaria goére harman orani 1/5,5 olan kalsine iiriinde % 88, harman orani 1/6 olan
kalsine iiriinde ise % 90 diizeyinde stronsiyum hekzaferrit (SrFe12019) fazinin

bulundugu tespit edilmistir.

Bu ¢alismalarin ardindan tufal (2) kullanilarak farkli oranlarda tufal — stronsiyum
karbonat harmanlar1 ile ve farkli siirelerde gergeklestirilen kalsinasyon islemi
sonrasinda elde edilen iirlinlere XRD analizi yapilmistir. Harmandaki stronsiyum
karbonat — tufal oranlar1 1:5,5 ile 1:6, siireler ise 18 ve 24 saattir. Yapilan bu yari
kantitatif analiz sonuglarina gore her iki karisim orani ile de iki farkli siirede yapilan
kalsinasyon islemleri neticesinde %100’e yakin oranda stronsiyum hekzaferrit
(SrFe12019 ya da SrO.6Fe;03) elde edildigi goriilmiistiir. Tim durumlar igin elde
edilen XRD sonuglar1 Sekil 5.10°da karsilagtirmali olarak verilmistir.
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Sekil 5.10: Kalsinasyon iiriinlerinin XRD analiz sonuglari.
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Sekil 5.10°da verilen XRD analiz sonuglari incelendiginde tufal (2) kullanilarak
farkli harman orani ile farkl siirelerde 1200 °C’ta gergeklestirilen kalsinasyon islemi
sonrasinda, tim numuneler i¢cin % 100’e yakin oranlarda stronsiyum hekzaferrit

(SrFe12019) faz1 elde edildigi goriilmektedir.

Iki farkli bilesimde, yani farkli empiirite oranlarma sahip, tufal ile yapilan
calismalarin kalsinasyon sonrasi faz analiz sonuglarina bakildiginda, tufalde bulunan
empiiritelerin kalsine tiriindeki stronsiyum hekzaferrit (SrFe12019) fazinin ylizdesini

diistirdligii gézlemlenmektedir.

SrixLaxFeoxCoxO19 (x=0,02) stokiyometrik oraninda hazirlanan harmanin
kalsinasyonu sonucu elde edilen iirtinin XRD analiz sonucu ise Sekil 5.11°de
verilmistir. La ve Co katkisi bulunan harmanin 1200 °C’de 24 saat siireyle
kalsinasyonu ile stronsiyum hekzaferrit (SrFe12019) faz oranlarinin %100’e ulastigi
tespit edilmistir. XRD analizi incelendiginde, SrixLaxFe12xC0xO19 (x=0,02)
kompozisyonundaki toz malzemede literatiirle uyumlu olarak sadece

manyetoplumbit fazi gériilmiistiir.
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Sekil 5.11: La ve Co katkili kalsinasyon iirlinliniin XRD analizi.
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5.1.6 Manyetik o6zellik analizi

Farkli stokiyometrik oranlarda sentezlenen stronsiyum hekzaferrit (SrFei2O19)
miknatislarin manyetik Ol¢iimleri  Argelik A.S laboratuvarlarinda permagraf

cihazinda yapilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.4 te verilmistir.

Cizelge 5.4: Farkli stokiyometrik oranlarda sentezlenen stronsiyum hekzaferrit
miknatislarin manyetik 6l¢iim sonuglari.

Eggiy Br (mT) (BkItI];Pna;)( (k:\k/?n ) (ki(;l:n) Stokiyometri  Sicakhk
602-1 132 2,3 135,3 66,12 1-6 1200 °C
2301-1 172 4 153,7 84,8 1-6 1200 °C
905-1-1 170 4.4 157,5 94,39 1-6 1200 °C
905-1-2 179 5,6 230,9 117,8 1-6 1200 °C
705-1 188 5,8 193,7 115 1-5 1200 °C
705-3 206 7,2 259 135,2 1-55 1200 °C
1106-1 214 7,8 216,5 137,8 1-5 1200 °C
705-2 218 8,2 218,7 143,1 1-55 1200 °C
506-1 229 8,1 160,2 119,3 1-5 1200 °C
506-2 231 8,2 165,2 120,9 1-5 1200 °C
6011-3a 211 6,9 186,3 117,4 1-5 1200 °C

Yapilan manyetik Ol¢limlerin sonuglarina bakildiginda harmandaki stronsiyum
karbonat orani arttikga BHmaks Ve Br degerlerinin de arttigr goriilmektedir. Bu
degisimler Sekil 5.12 ve Sekil 5.13’ten de izlenebilir.

BHmax (kJ/m?3)
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Sekil 5.12: Hazirlanan farkli numuneler i¢in BHmaks degerleri.
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Sekil 5.13: Hazirlanan farkli numuneler i¢in By degerleri.

Yapilan calismalar sonucunda en iyi manyetik Ozellikleri 1/5 harman oraninda
saglandig1 gorilmiistiir. En iyi sonuglarin goriildigi 506-1 ve 506-2 deney kodlu

numunelerin permagraf 6l¢lim sonuglari Sekil 5.14 ve Sekil 5.15’te verilmistir.
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Sekil 5.14: 506-1 deney kodlu numunenin permagraf 6lgiim sonucu.
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Sekil 5.15: 506-2 deney kodlu numunenin permagraf 6l¢iim sonucu.

5.2 Genel Sonuclar ve Oneriler

Demir oksit kaynagi olarak celik tufali ve stronsiyum kaynagi olarak yiiksek safiyette

ticari stronsiyum karbonat kullanilarak, geleneksek seramik iiretim yontemiyle, ticari

miknatislarin  6zelliklerini karsilayan stronsiyum hekzaferrit miknatis tiretimi

gerceklestirilmistir.

1) Celik iiretim tesislerin atik olarak ortaya ¢ikan tufalin %98 ve tizeri demir oksit

2)

3)

orani, stronsiyum hekzaferrit tretimi i¢in gerekli hammadde gereksinimini

karsilamaktadir.

Tufale 1s1l islem uygulanmasiyla hematit fazi oranimin arttirilmasi, 6giitme
performansini iyilestirmis ve hekzaferrit olusum reaksiyonu etkinligini

artirmigtir.

Iki farkli tufal (Tufal 1 ve Tufal 2) kullanilarak elde edilen kalsinasyon
tirlinlerinin XRD analizleri, tufaldeki empiirite elementlerin varliginin stronsiyum
hekzaferrit harici fazlarin olusumuna neden oldugunu gostermistir. Empiirite
icerigi gorece disiik olan tufalle yapilan calisma sonucunda stronsiyum

hekzaferrit (SrFe12019) faz oranlarinin %100’e ulastig1 tespit edilmistir.

46



4)

5)

6)

7)

Manyetik 6l¢lim sonuglari, en iyi manyetik 6zellikleri SrO/Fe,O3z orani 1/5,5
olan caligmayla elde edildigini gostermistir. 231 mT kalinti manyetizasyon (Br)

ve 8,2 kd/m? maksimum manyetik enerji (BHmax) degerlerine ulasilmustir.

Uretilen miknatislarin manyetik ve mekanik o6zelliklerinin gelistirilmesinde

tufalin bilesimi ve 1s1l islemi 6nemlidir.

Anizotropik presleme kalibinin manyetik olmayan malzeme ile tasarlanmasinin
gerekliligi nedeniyle, Ostenitik paslanmaz celikten yapilan kalip parcalarinin
kolay deforasyona ugramasi, miknatisin seri tretimini zorlastirmistir. Daha

uygun malzeme ile miknatis kaliplarinin tasarlanmasi seri tiretim i¢in gereklidir.

La ve Co katkist bulunan harmanin 1200 °C’de 24 saat siireyle kalsinasyonu ile
stronsiyum hekzaferrit (SrFe12019) faz oranlarinin %100°e ulastigi tespit
edilmigtir. XRD analizi incelendiginde, SrixLaxFe12xC0xO19 (x=0,02)
kompozisyonundaki toz malzemede literatiirle uyumlu olarak sadece
manyetoplumbit fazi goriilmiistiir. Farkli oranlarinda La ve Co katksiyla elde
edilecek stronsiyum hekzaferritin, sinterlemeyi kolaylastirici SiO2> ve CaCO3
ilavesi ile iiretilen miknatisin daha yiiksek manyetiklik oOzelligi gosterecegi

aciktir.
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