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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

Sr2* VE Pb?* KATKILANDIRILMIS BaFei12019 HEKZAFERRITLERIN
MANYETO OPTIiK OZELLIiKLERI

Serhat YOKUS

istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitust

Kimya Anabilim Dah

Damisman : Prof. Dr. Abdulhadi BAYKAL

Bu yiiksek lisans ¢alismasinda, Baryum hekzaferrit (BaM, BaFe12019)’e, bimetalik (Sr?*
ve Pb?*) katkilamanin, BaM nin kristal yapisina etkisi ve manyeto-optik dzelligindeki
degisimin tespit edilmesi amaglanmistir. Bu amacla, Bao.3Sro4PbosFe12019,
Bao.4Sro.3PbosFe12019 ve BaoaSrosPhbo.sFe12O19 hekzaferritler, sol-jel otomatik yanma
metodu kullanilarak sentezlenmistir. Uriinlerin XRD (X-1s1m1 toz kirmimi) toz kirinim
desenleri, ikinci faz olusumu olmaksizin, istenilen kimyasal formiillerde hekzaferritlerin
basar1 ile sentezlendigini ispat etmistir. Ug Urlinlin faz analizi, Rietveld analiz yontemi
kullanilarak  yapilmistir. Uriinlerin  kristalit boyut arali§i, Scherrer denklemi
kullanilarak, 37 - 41 nm olarak hesaplandi. SEM (Taramali elektron mikroskobu)
analizi, tirlinlerin altigen morfolojisini ve 200-400 nm tane boyutunu ortaya koymustur.
Manyetik histerezis (c-H) egrilerine bakildiginda, iiriinlerin hepsinin ferromanyetik

oldugu kolayca anlasilmaktadir. Ozellikle, Bao.3Sro.4PbosFe12019 ve

viii



Bao.4SrosPbosFe12019  hekzaferritler, uygun manyetik 0Ozelliklere  (doygunluk
manyetizmalar1 42.58 ve 38.55 emu/g, koersiv alan 1950 ve 2978 Oe, Squareness orani
(SQR) 0.447 ve 0.454) sahip olduklarindan dolayi, yiiksek yogunluklu manyetik kayit
uygulamalar1 ve kalict miknatis tretimi i¢in ideal malzemelerdir. Etkili kristal
anizotropi sabitleri (Effective crystalline anisotropy constants (Kef)) 3.18x105-3.54x105
Erg/g arasindadir. Goézlemlenen 17000 Oe Ha (anizotropi alani, (anisotropy field))
{iriinlerin sert miknatis oldugunu ortaya koymaktadir. Uriinlerin, Eg (dogrudan optik
enerji band araligi, (direct optical energy band gap)) belirlemek icin Tauc cizimleri
yapilmis ve Eg degerleri sirasiyla Bag3SrosPbosFe12019, Bao.aSrosPbosFe12019 ve
Bao3Sro3PbosFe12019 hekzaferritler igin sirasiyla 1.46, 1.51, 1.69 eV olarak

hesaplanmustir.
Mart 2017, 69 sayfa.

Anahtar kelimeler: Nanoyapili materyaller; Sol-jel otomatik yanma; Hekzaferritler;
hyperfine etkilesimleri; Manyeto — optik 6zellikler.



SUMMARY

M.Sc. THESIS

MAGNETO - OPTICAL PROPERTIES OF Sr?* and Pb?* SUBSTITUTED
BaFe12019 HEXAFERRITES

Serhat YOKUS

Istanbul University
Institute of Graduate Studies in Science and Engineering

Department of Chemistry

Supervisor : Prof. Dr. Abdulhadi BAYKAL

In this master thesis, the effect of bimetallic substitution (Sr?* and Pb?") on the
structural and magneto-optic properties of Barium hexaferrite (BaM, BaFe12O19) was
studied. For this purpose, BaosSrosPbosFe12019, BaoaSrosPbosFe2019 and
Bao.3Sro.3PbosFe12019 hexaferrites were synthesized via sol-gel auto combustion roue.
XRD (X-ray powder diffraction) powder patterns of the products confirmed the
formation of M-type hexaferrites without any secondary phase. Phase analysis of all
three products were done by Rietveld analysis. The crystallite sizes of the products were
calculated as 37 to 41 nm by Scherrer equation. SEM (Scanning electron microscopy)
analyses revealed the hexagonal morphology and 200-400 nm grain size of the prodcuts.
The magnetic hysteresis (o-H) curves exhibit the ferromagnetic features for all

hexaferrites. Especially, Bao.3Sro.4PbosFe12O19 and BaosSrosPbosFe12019 hexaferrites



have suitable magnetic characteristics (saturation magnetizations as 42.58 and 38.55
emu/g, coercive fields as 1950 and 2978 Oe, larger squareness ratios (SQR) as 0.447
and 0.454, respectively) for high density magnetic recording applications and permanent
magnet fabrication. Effective crystalline anisotropy constants (Kef) are between
3.18x10°- 3.54x10° Erg/g. The observed 17000 Oe Ha (anisotropy field) reveal that
products are hard magnet. Tauc plots were plotted to determine the Eg (direct optical
energy band gap) of the samples. The E4 values are 1.46, 1.51, 1.69 eV belonging to
Bao.3Sro.4PbosFe12019, BaosSrosPbo.sFe12019, and BaoaSro.3PhosFe12019 hexaferrites

respectively.
March 2017, 69 pages.

Keywords: Nanostructured materials; sol-gel auto combustion; hexaferrites; hyperfine
interactions; magneto-optical properties.
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1. GIRIS

1.1. NANOYAPILAR

Nanobilim ve nanoteknoloji son yillarda yaygin bir terim haline geldi. Gliniimiizde 6zet
olarak, maddenin nanoboyutlardaki 6zelliklerini kontrol eden ve yeni prototiplerin
tiretilmesine imkan saglayan teknolojiye nanoteknoloji adi verilir [1]. Nanoteknoloji,
diinya capinda kamu tarafindan finanse edilen ve katlanarak biiyiimekte ve gelismekte
olan bir disiplindir. Geleneksel imalat ve isleme materyallerini doniistiirme
potansiyeline sahiptir ve bdylece inanilmaz oOzelliklere sahip yeni degerli {iriinlerin
tiretilmesini saglar. Nanoteknolojinin fikri hali hazirda kullanilmakta ve gelecekte daha
umut verici iistiin 6zelliklere sahip iirlinlerin elde edilmesine imkan saglayacagina kesin

goziiyle bakilmaktadir [2].

Yi1gin (bulk) halindekine gore, maddenin nanoboyutta oldugu zaman sahip oldugu yeni
Ozellikleri kuantum boyut etkisi denilen bir temel olgu ile ilgilidir. Yani malzemelerin
bircok fiziksel 0Ozelligini belirleyen ve elektronik yapilarinda temel rol oynayan
elektronlarin, dalga ozelligi tasimasi ve bu dalgalarin dalga boylarinin nano boyuttaki
malzemelerin geometrik boyutlar1 ile kiyaslanabilir hale gelmesi, nano pargacigin
0zelliginin degisimine neden olmaktadir. Buna ek olarak pargaciklar kiiciildiik¢e baglanma
enerjileri farkli olan yiizeydeki atom sayilariin i¢erideki pargacik sayisina oraninin giderek
artmasi herhangi bir fiziksel parametre acisindan parcacigi olusturan atomlar iizerinden
yapilan ortalamalarin da degisimine neden olmaktadir. Bu durum pargacigin boyutlar
istenen oranda degistirilerek, parcacigin herhangi bir fiziksel 6zelligini karakterize eden
parametreyi kontrol etme ve boylece kullanim agisindan biiyiik esneklik kazanmamizi

saglamaktadir [3].

En yaygin kabul géren nanobilim tanimi, 1-100 nm uzunluk skalasinda atomlarin,
molekdllerin ve nesnelerin incelenmesidir. Nanopartikuller tipik olarak sadece birkag
yuz atomdan meydana gelirler. Nano boyuta getirilen maddelerin mekanik, elektriksel,
optik ve manyetik gibi dzellikleri degisir. Ornegin, nano ve bulk manyetitin (Fe3Oa)

kristal yapis1 aynidir, ancak yarigapa gore hiicre hacmi artis1 (kafes parametre artisi)



nanometreye diistiigiinde, bu Laplace basincini arttirarak pargacik tizerindeki dis basinci
diistiriir, daha diisiik dis basincin pargacik sismesi ile sonuglanmasi sonucu birim hicre
genislemesine neden olur [4,5]. Ote yandan, nanoteknoloji, boyut temelli kavrami, 1-
200 nm boyut araliginda maddenin anlasilmasi ve manipiile edilmesine genisletir ve
nanomalzemeler ve aygitlarin teknolojisini igerir. Nanobilim ve Nanoteknoloji; kimya,
fizik, biyoloji bilimleri, tip, elektrik ve makine miihendisligi arasindaki sinirlar1 kesen,

disiplinleraras1 bir alandir.

Nanoparcaciklarin, biiylik ylizey alani/hacim oranina sahip olmalari, ayn1 materyalin
bulk (y18in) haline gére 6nemli avantajlarindan biridir. Cilinkii nanopargaciklarin fiziksel
ve kimyasal ozelliklerine ylizey atomlar1 hakimdir. Siradan dékme malzemelerin (bulk
materials) ince dagilmasiyla yeni 0©zelliklere sahip malzemeler olusur ki; inert
malzemeler katalizor haline gelir, izolatorler iletkenlesir veya kararli malzemeler
yanabilir hale gelir. Ornegin, inert Au malzemesinin biiyiikliigii nano boyuta

getirildiginde, ¢ok iyi katalizor 6zelligine sahip olabilmektedir [6].

Diizenli olarak atomlarin (veya iyonlarin) pargacik diizenine sahip nanomalzemeler
nanokristal olarak adlandirilir. Nanomalzemeleri, sifir boyutlu (Or. Clusters), bir
boyutlu (Or. Yiizeyli film (surface film)), iki boyutlu (Orn. Lifler (Fibers)) veya ig
boyutlu (Or. Parcacik (particle)) olarak siniflandirabiliriz. Tek, kaynasmus, bir araya
toplanmis  kiiresel, boru sekilli ve diizensiz sekillerde mevcut olabilirler.
Nanomalzemelerin yaygin tiirleri nanotiipler, kuantum noktalari, grafen, dendrimerler
ve fullerenlerdir (Sekil 1.1.). Nanoteknoloji sayesinde bir malzemenin kimyasal
kompozisyonu ayni olmak kaydiyla, farkli morfolojiye ve kimyasal-fiziksel 6zelliklere
sahip olabilir (Sekil 1.2.).

- M\\ iE |

Kimeler Fimler ve katlar  Nanotiipler.lifler ve cubuklar Polikristaller
oD 1D 2D iD

Sekil 1.1: Yapisal elementlerinin biiytikltigiine gére nanokristal malzemeler [7].
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Sekil 1.2: Farkli morfolojiye sahip, Au nanopargaciklari [5]

Nanoteknolojinin ne kadar énemli bir bulus oldugu anlasildik¢a kullanim alanlar1 da
genislemektedir (Sekil 1.3.). Bir¢ok farkli sektdrde uygulama alani bulmaktadir.
Malzeme ve imalat sektorinde; malzemelerin atomik ve molekiler boyutlardan
baslayarak insa edilmesi, konvensiyonel metodlar ile elde edilen malzemelere oranla
daha saglam ve hafif maddelerin ortaya ¢ikmasini saglayacaktir. Bu malzemeler, daha
diisiik hata seviyeleri ve essiz dayaniklilik gii¢leri ile hali hazirdaki bir¢ok endiistriyel
stire¢ i¢in devrimsel yenilikler getirecektir. Benzersiz ve alisilmamig 6zellikleri ile nano
tpler, elyaflar, lifler ve kaplama malzemeleri imalat yontem ve tekniklerinin

gelismesine imkan saglayacaktir.
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Sekil 1.3: Nanoteknolojinin uygulama alanlar1 [8]



2. GENEL KISIMLAR

2.1. FERRITLER

Bir ferritin kristal yapisi, pozitif yiiklii metal iyonlarmin (Fe**, Me®*) ve negatif yikli
iki degerlikli oksijen iyonlarinmn (O?) birbirine kenetlenme ag1 olarak kabul edilebilir.
Ferrit yapisi, spinel, garnet veya hekzaferritlerde siki istiflenmis olan oksijen anyonlari
mevcuttur. Metalik katyonlar, manyetik ve non manyetik ve tipik olarak iki degerlikli
ve U¢ degerliklidir ve siki istiflenmis oksijen orgiisliniin bosluklarina oturarak, hepsini
doldurur. Kristal yapidaki iyonlarin diziligleri, manyetik etkilesimleri ve dolayisiyla
manyetik Ozellikleri belirlemede en 6nemli rolii oynamaktadir. Farkli kristal tiplerine
gore ferritler, spinel, garnet, magnetoplumbit veya hekzaferrit ve ortoferrit olmak Gzere
dort gruba ayrilirlar. Kubik feritler arasinda garnetler ve spineller bulunurken,

hekzaferritler ¢esitli yapi tiplerinde olabilirler [9-14].

2.2. SPINEL FERRITLER

Spinel yap1 olarak adlandirilan mineral spinel (MgAl204) ile ayn1 yapida bir ¢esit kristal
yapisi vardir. Mineral spinel ile benzer sekilde, spinel genel formuli MeFe2O4 olup
burada Me, Mn?*, Ni?*, Cu?*, Co?", Fe?" gibi ¢ift degerli metal iyonu veya daha siklikla
bunlarin kombinasyonlaridir. Spinel 6rgtdeki birim hiicre, 32 oksijen iyonundan olusur.
Oksijen iyonlarinin katmanlar1 arasinda, metal iyonlarin1 barindirabilecek bogluklar
vardir. Bu bosluklarin hepsi ayni degildir; A (tetrahedral) bosluklar ve B (oktahedral)
bosluklardan olusurlar. Birim hiicre, sekiz formiil birimi MeFe204 icerir. Tam bir birim
hiicrede 8'inin iki degerlikli metal iyonlar tarafindan isgal edildigi 64 A bosluklari ve
16's1 trivalent metal iyonlari tarafindan isgal edilen 32 B bosluklart bulunur (Sekil 2.1.)
[9,11]. Tablo 2.1.’de spinel ferrit gesitleri 6zetlenmistir.



Tablo 2.1: Bazi Ferritlerin Spinel Yapilari [16]

Sekil 2.1: Spinel ferritlerin yapist [15].

. Tetrahedral

Birim Hiicredeki Ortalama Ivon Sanisi
Ferrit Formiilii Ferrit Yapis1
A Bilgesi B Bilgesi
FeFexOu 8Fe" 8Fe”", 8Fe” Ters Spinel
CoFex0u 8Fe’™ 8Fe’, 8Co™ Ters Spinel
%80 MNormal
MnFex04 8Fe*™” 8Fe’”, 8Mn™ Spinel
(Karnsik Spinel)
ZnFea 0 87Zn"" 16Fe™ Normal Spinel
NiFe04 8Fe’™ 8Fe3+ 8Ni* %080 Ters Spinel
(Eansik Spinel)




2.3. HEKZAFERRITLER VE KRiSTAL YAPILARI

1930’lu yillarda, Yogoro KatoveTakeshi Takei tarafindan sentezlendikten sonra,
kendine has 6zellikleri ilk olarak kesfedildiginden beri hekzaferrit bilesiklerinin 6nemi
her gegen giin artmaktadir. Hekzaferritler magnetoplumbit ferritler olarakda
isimlendirilirler [17,18]. Cok fonksiyonel malzemeler olmalarindan dolayi, yilda
yaklasik olarak 300.000 kg civarinda tretilmektedirler ki, bu rakam bir yilda tim
diinyada iretilen toplam manyetik malzemelerin yaklasik olarak %60’ 1
olusturmaktadir [19]. Hekzaferrit malzemelere olan ihtiya¢ her gecen yil artarak devam
etmektedir. Asagida verilen Sekil 2.2.°de, ilk iiretilmeye baslanildigi 1952 yilindan,
2011 yilina kadar, hekzaferrit malzemeler hakkinda yaymlanmis makale sayisindaki
artis1 gozler oniine sermektedir. Manyetik kayit ve veri depolama malzemeleri ve MW
Ozelliklerinin stirekli bir farkindaligi gibi kullanim alanlarina ek olarak, MW / GHz
elektronik bilesenleri ve EM sogurucular (RAM) ve Kompozit malzemeler gibi yeni ve
teknolojik kullanim alanlarinin olmasindan dolayi, bu malzemelerin uygulama alanlarini
daha da arttirmistir (Sekil 2.2.). Sekil 2.3.den de anlasilacagi iizere, hekzaferritlerin son
yillarda encok kullanildiklar1 alan Radar teknolojisi olup, bu alanda Mikrodalga

absorblayict malzeme olarak kullanilmaktadirlar [20, 21].

240

200 Yillara Gire Hekzaferritlerin Makale Sayilarn

Sekil 2.2: Scopus veri tabanina gore, 1959 -2011 yillar1 arasinda hekzaferritlerle ilgili
makale sayis1 [18].
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Sekil 2.3: Scopus veri tabanina gore, farkli uygulama alanlarinda hekzaferritlerle ilgili yapilan
makale sayis1 [18].

Hekzaferritin kristal yapisindaki bir birim hiicrede 64 tane iyon vardir ve P63/mmc uzay
grubuna sahiptir. Bu iyonlardan bir tanesi +2 yiiklii metal iyonu (Ba?*, Sr** veya Pb?*),
38 tanesi 0%, ve 24 tanesi Fe®* dir. Bunlar 5 farkli simetri alan1 (3 oktahedral, 1
tetrahedral ve 1 bipiramidal) igerisinde dagilmislardir. Tabii ki yapida bulanan +2
yiiklii metal iyonlarini, ayni1 yarigap’a sahip bagka +2 yiiklii metal katyonlar ile yer
degistirerek, ¢ok farkli manyetik Ozelliklere sahip yeni hekzaferritler sentezlemek
mimkindir [22]. Isminden de anlasilacag: iizere, Sekil 2.4-2.6’da verildigi gibi
hekzagonal kristal yapiya sahiptirler. Sekilde, oktahedral alanlar kirmizi ile tetrahedral
alanlar mavi ile ve trigonal bipiramidal alanlar ise yesil renkle verilmistir. Her biri
altigen kapali paket i¢in baryum hekzaferritler, BaM molekdlleri igin iki tane var.
Bunun disinda hekzaferrite kristalinde R = BaFesO11 (Altigen) (Bir hep (hekzagonal siki
istifleme) y1gin sirasindaki ii¢ yakin katli tabakadan olusur; Ba?* iyonu, orta katmanda
(ikame olarak) bir O% iyonu degistirir) ve S = FesOs (Spinel) (ylizey merkezli kiibik)
istifleme dizisinde diizenlenmis, iki siki istiflenmis oksijen tabakasi, her tabaka dort
oksijen iyonundan olusur) olmak tizere iki tip birim hiicresi/yapisal blok vardir, bu

bloklarin kombinasyonu ile ¢esitli hekzaferritler tanimlanmaktadir.
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Sekil 2.4: Hekzaferritlerin Kristal yapisi [17].
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Sekil 2.5: Hekzaferritlerde, S blok (FesOs): (a) Ustdeki Oksijen R (BaFesO11) katmaninin

tepeden goriintiisii. (b) alandaki 2 S blok katman1 (Oksijen iyonlar1 ve metal iyonlar
ile beraber) [23].
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Sekil 2.6: BaM de R-blok yapis1 (BaFesO11) (Kesisme noktasindaki metal iyonlari ile
beraber) [23].

Ferrimanyetik oksitler grubundan olan hekzaferritler Went (1952) tarafindan
"magnetoplumbite" olarak adlandirilmistir. Spinel ferritler kiibik kristal yapiya sahipken
hekzaferritler hekzagonal yapiya sahiptirler. Hekzaferritler sert ferritler sinifina dahil
edilirler. Kimyasal formiillerindeki farkliliklarindan dolay1 M-, X-, W-, Y-, Z- ve U- tipi
hekzaferritler olmak tizere siniflandirilirlar (Tablo 2.2) [24, 25].

Tablo 2.2: Hekzaferrit tipleri R; Sr, Ba, Pb — Me; Fe*?, Ni*2, Mn*2 vb. [24].

Tip  Kimyasal Forml
M- RFe12019

X- R2MezFe2s046
W- RMe2Fe16027
Y- R2MezFe12022
Z- RsMezFe24041
U- RsMezFe24041

Ozetle Hekzaferrit yapilar1 asagidaki sekilde siniflandirabiliriz (Sekil 2.7.):
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M tipi hekzaferritler (BaFe12019, BaM veya baryum ferrit), SrFe;2O19 (SrM veya
stronsiyum ferrit), and cobalt-titanium katkilanmis M tipi hekzaferritler, Sr veya
BaFe12-2xCoxTixO19 (COTIM),

Z tipi hekzaferritler (BasMezFe24041); BazCoz2Fe24041, veya Co2Z,

Y tipi hekzaferritler (BazMezFe12022); Ba2Co2Fe12022, veya Co.Y,

W tipi hekzaferritler (BaMezFe16027); BaCoz2Fe16027, veya Co2W,

X tipi hekzaferritler (BazMezFe2s045); BazCoz2Fezs046, veya Co2X,

U tipi hekzaferritler (BasMezFessOe0); BasCo2Fess0s60, veya CozU.

FEz 03

FE; 03

“ Baz FE&;C'H » P

1“1.
R VA W WA VN ¥ A W A W . Y .Y A Y . Y . Y. ¥ . T A, V. T . ¥

F = BaFe,0; 40 30 20 10 §=Me,FesOy

Sekil 2.7: Cesitli Hekzaferrit kompozisyonlarini gosteren, Fe,O3-BaO-MeO’in faz
diyagrami [26].

Hekzagonal ferritlerin hepsi ferrimanyetik materyaller olup, sahip olduklar1 manyetik
Ozellikleri, kristal yapilarindan kaynaklanmaktadir. Hepsinde manyeto-Kkristallin
anziotropu vardir ve yapi igerisinde tercih edilen dogrultuda manyetizma olusmasina
neden olur. Bu nedenle hekzaferrit yapilar temel de iki smiftan olusur. Kolay
miknatislanma ekseni olanlar ki bunlar, tek eksenli hekzaferritler olarak isimlendirilirler
(BaM, SrM). ikinci anasmifi olusturan hekzaferitler ise; kolay miknatislanma diizlemi

(koni seklinde) olanlardir ki, bunlarda ferroxplana veya hekzaplanaferritler olarak
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isimlendirilirler (Co2Y, Co2X, Co2Z, Co,W, ve Co2U). Hekzaferritlerin yapilari birbiri
ile ¢ok ilgili olup, oldukga karmasiktir. Basit anlatimla, hekzaferritler, 3 tir ferrit
yapisimin (S (spinel, MeFe204)), M (BaFe12019) ve Y (BaxMez2Fe12022)) molekiiler
olarak birlesmesinden meydana gelmistir. W tipi hekzaferritler ( BaMe2Fe16027), M +
2S, X hekzaferritler (Ba;MexFesOs6) W+ M = 2M + 2S, Z hekzaferritler
(BazsMezFe24041) = M + Y ve U tipi hekzaferritler ferritler (BasMez2Fe3sOg0) = Z + M =
2M +Y seklinde gosterilebilirler.

Hekzagonal morfolojiye sahip olan M tipi hekzaferritlerde, iki tane birim hicre
parametresi vardir; a:hekzagonal diizlemin genisligini, c; hekzagonal kristalin
yiiksekligini gosterir. Sekil 2.8. de M tipi SrFe12019 Hekzaferritin SEM fotografi

verilmistir. Bu sekilde hekzagonal diizlemler net olarak goriilmektedir.

Sekil 2.8: Hekzaferritlerin SEM fotografi (scale bar = 1 microns (0.0001 cm) [27,28].

A) M Tipi hekzaferritler

MFe12019 (M=Ba, Sr, ve Pb) genel formlu ile gosterilen M-tipi hekzaferritler yillardan
beri bilinmekte olup, 1390 °C civarinda erime noktasina sahip oldukca sert yapili
materyallerdir. Bilinen hekzaferritler gesitleri icerisinde ticari amagl engok kullanilan
cesittir [29]. Kristal yapist hekzagonal - magnetoplumbite olarak 1950 li yillarda
cozilmistir [30]. Ayrica aymi yillarda bu malzemelerin kendilerine has manyetik
Ozellikleri de ortaya cikarilmistir. M tipi hekzaferritlerin bazi kimyasal ve fiziksel
parametreleri Tablo 2.3.’de ¢ikarilmistir. Ba, Sr ve PbM hekzaferritlerden ayr1 olarak
bilinen bagka bir M tipi hekzaferrit tiirii ise CaM’dir.Ancak su ana kadar hi¢bir sekilde
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saf olarak tek basma elde edilememis olup, sadece cam kristallendirme yontemi
kullanilarak cam {iretimi esnasinda olustugu gozlemlenmistir. Hekzaferritler,
manyetikligi ¢cok zor giderilen miknatislardir ve yiiksek baski kuvveti HB, yiksek
manyetik aki yogunlugu BK ve yiksek koersivite 6zelliklerine sahiptirler [31,32].

Tablo 2.3: M tipi hekzaferritlerin kimyasal ve fiziksel parametreleri (d=yogunluk,
g/cm?3; Tm= erime noktasi, K; a ve ¢ birim hiicre parametleri; A, V= birim
hiicre hacmi, A3, Tc=Curie sicakligi, K; [14].

Uriin D Tm A Cc \V/ Te

SrM 5101 1692 5.8844 23.0632 691.6 732

BaM 5295 1611 5.8876 23.1885 696.2 725

PoM 5708 1538 5.8941 23.0984 694.9 718

B) W Tipi hekzaferritler

BaM:Fe16027 genel formull ile gosterilirler ve M ile gosterilen metal ise genel olarak
birinci sira gec¢is elementi veya +2 yiik tasiyan bagka bir metal olabilir. Ayrica bu
yapida yer alan Ba elementide +2 yiiklii bagka bir metal ile yer degistirebilir. Bu sinifta
ilk olarak sentezlenen bilesik, BaFesFe1s027 (Fe2W) dir. Yapisindaki Fe?* varligindan
dolay1, BaFe;Fe160271n elektriksel iletkenligi M tipi hekzaferritlerden ¢ok daha
yuksektir.

W tipi hekzaferritlerin manyetik O6zellikleri M tipi hekzaferritlerle kiyaslababilir
dizeyde oldugundan, bu hekzaferrtlerde, sert magnetlerdir [30,31]. Sekil 2.9° de, W tipi

hekzaferrtlerin kristal yapisini anlatan bir resim verilmistir.
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Sekil 2.9: a) W tipi hekzaferritlerin kesit goriintiisti (Oklar yapidaki manyetik
momentlerin yonini géstermektedir), b) W tipi yapiya genel bir bakis agisi,
c) Ornek olarak SrZnCoW bilesiginin W tipi hekzaferrit yapist (Me 1-7
polihedra, SrZnCoW yapisindaki 7 farkli polihedral yapiy1 gostermektedir),
d) W tipi hekzaferrit yapisinin 3 boyutlu gosterimi [33,34].



15

C) X tipi hekzaferritler

Ba:MoFe2s046 kimyasal formilu ile gosterilen hekzafferit turi olup, bu formilde M,
birinci gecis serisinden bir metali veya +2 tiiklii baska bir katyonu gdstermektedir. ilk
sentezlenen X tipi hekzaferrit, BazFe2Fe2s046 (Fe2X) olup, c-ekseni dogrultusunda
uniaxial anizotropiye sahiptir [32]. Bu smifta yer alan baska Onemli bir X tipi
hekzafferit ise Co2X (Ba2Co2zFe28046) dir [35,36].

D)Y tipi hekzaeferritler

Ba:MezFe1202, formilii ile ifade edilirler. Oda sicakliginda yapidaki c-eksenine dik bir

magnetizma diizlemine sahiptirler. Bu formiilde M, +2 degerli ve kiiclik ¢apli bir metali

ifade eder ve en iyi bilinen Y tipi hekzaferritler Zn2Y, Co.Y ve Cu.Y dir [37,38].

E) Z tipi hekzaferritler

En cok bilinen Z-tipi hekzaferrit, CoZ“dir ve molekiil agirlig1 2522 g/mol ve yogunlugu
ise 5.35 g/cm®dir. Z tipi hekzaferritler, BasMezFe2sOa1 kimyasal formili ile
gosterilirler [39].

F) U tipi hekzaferrtler

U tipi hekzaferritler, BasMe2Fe3sOs0 formuli ile gosterilirler ve encok bilinen érnekleri

ise CozU ve Zn,U olup, yogunlari 5.44 ve 5.31 g/cm?® olarak bulunmustur [40].

F) Diger hekzaferritler

Yukarida verilen hekzaferritler disinda hekzaferrit ailesine dahil edilen ek olarak 70
tane daha hekzaferrit tiri mevcuttur ve bunlar W ve Z tipi hekzaferritlerle

iligkilendirilirler.
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Bu tip igerisinde oldugu kabul edilen ve simdiye kadar sentezlenen hekzaferrit
bilesiklerinin en biiyiigii olan BazoMessFes140802 molekilinin agirligi 52450 g’dir
[33,34].

2.4, HEKZAFERRITLERIN DC ELEKTRIKSEL VE DIELEKTRIK
OZELLIKLERI
M-tipi hekzaferrit materyal, buyik bir mobil elektron konsantrasyonuna sahip bir
atlamali (hopping) veya kiigiik bir polaran atlamali yar1 iletkendir (small polaran
hopping semiconductor) [41]. Bu malzemedeki elektronik iletim, esas olarak, her iki
iyonun bitisik oktahedral bolgelerde, yani Fe®*-O-Fe?* [41] bulundugu zaman, Fe** ve
Fe?* iyonlar1 arasindaki elektronik bir sigramadan kaynaklanmaktadir. Bu degisim
stireci, gecis metali iyonlarinin oksijen ile yoriinge ortiismesine baglidir [42, 43]. M tipi
hekzaferritlerde, sicrama veya atlama igin gereken bant aralik enerjisi 0.6-0.8 eV
arasindadir. Sicakliktaki artis aslinda yiik tasiyicilar1 termal olarak aktive eder ve bu
nedenle hareketliliklerini arttirir. Sonug olarak, hekzaferritlerde atlama ve dolayisiyla

direng, malzemedeki Fe®* ve Fe?* iyonlarmin sayisina baglidir.

M-tipi hekzafferitler, yiiksek elektriksel direncine, diisiik dielektrik sabiti ve dielektrik
kayip degerlerine sahip olan manyetik malzemelerdir. Bu nedenden dolayi, mikrodalga
absorblayict1 malzeme olarak idealdirler. Manyetik Ozelliklerin yanisira, dielektrik
ozellikler, birgok yiiksek frekansli hekzaferrit uygulamalar i¢in, 6zellikle entegre ¢ip
bilesenleri haline gelmek i¢in ¢ok énemlidir. Bircok uygulamada ilgi konusu olan temel
oOzellikler direnc (resistivity) ve gecirgenliktir (permittivity), dielektrik sabiti (dielectric
constant), € veya goreceli gecirgenlik (relative permittivity), &, bir malzemede bir
elektrik akisinin kurulmasi veya "izin verilmesi" nin bir olglsudir. Genel olarak

miimkiin olan en yiiksek frekansta, bu iki degerde olabildigince yiiksek olmalidir [43].

2.5. METAL KATKILANDIRILMIS HEKZAFERRITLER

Birgok arastirma ¢aligmalari, M-tipi hekzaferritlere, farkli metal katyonlarin
katkilanmasi tizerine yapilmistir. Farkli manyetik, elektriksel ve morfolojik ¢zelliklere
sahip, BaM, SrM ve PbM elde edebilmek amaciyla, uzun zamandan beri hekzaferrit

yapisindaki Ba, Sr veya Fe®*'nin yerine belli oranlarda, +2, +3 veya +4 yukli metal
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katyonlar1 katkilandirilmaktadir. Bu sayede elde edilen {iriinlerin bazilarimin,
katkilanmadan sonra doyum miknatislanmasinin, koersivite degerinin veya
anizotropisinin goreceli olarak arttig1 veya azaldigi goézlemlenmistir. Ayrica bu tir
katkilanmalar, hekzaferritlerin kendilerine has olan MW (mikrodalga) absorblama

ozelliklerinide ciddi olarak arttirdigi gézlemlenmistir [44-46].

Bununla birlikte, kursun katkili hekza ferritler ile ilgili literatiir ¢cok azdir. Pb katkili
ince filmler hakkinda birka¢ arastirma, malzemelerin c¢ok ilging o6zelliklere sahip
oldugunu gosterdi. R blogunda kursunun bulunmasi da kristal yapisindaki S blogunu
bozmakta ve bazen safsizlik fazlarinin olusumundan sorumlu olabilmektedir. Pb katkili

malzemeler, daha diisiik anizotropik alan ve hizli kristallesme islemi nedeniyle daha

cekici ve kabul edilebilir hale gelmistir [47-49].

Wang ve arkadaslari, Sm katkili Sr hekzaferrit parcaciklarini hidrotermal olarak
sentezlemislerdir. Sentezlenen pargaciklarin manyetik Ozelliklerini iyilestirmek
amaciyla sentez sonrasi iiriinlere 900 °C ila 1150 °C de 2 saat siireyle kalsinasyon
islemi yapildi. Sm’un katkilanmasinin, hekzaferrit pargcacik boyutunu azaltmadigi ancak
Sr katkilanmasinin, doyum ve remanence (artik miknatislama)  miknatislanmay1

degistirmeden, gercekte koersivite’e degerini arttirdigi gozlemlendi [50].

Igbal ve arkadaslari, Sr-Ba hekzaferrit’e Ni ve Ce katkilayarak, manyetizmada meydana
gelen degisikligi incelemislerdir [51]. Yine bagka bir ¢alismada Igbal ve arkadasari, Sr-
Ba hekzaferrit’e, La ve Ni katkilanmanin, hekzaferritin elektriksel iletkenligini

arttirdigin1 gozlemlemislerdir [52].

Liu ve arkadaslari, seramik yontemini kullanarak SrixLaxFe12019 formiiliine gore Sr?*
'nin nadir toprak elementi La®" ile katkilanmas1 sonucu, hekzaferritler sentezlendi ve
goriildiigii, La®" katkilanmas1 BaM’nin doyum mikmatislanmasmi cidddi 6lgiide

arttirmistir [53].

Morel ve arkadaslar1 SrixLaxFei2-xC0xO1g yapisindaki Co?* katyonik dagilimini, Raman
ve Mosshauer spektroskopisini kullanarak arastirmislardir. Katkilanan Co?* iyonunun

Fe3*'nin oktahedral 4f2 ve 2a bolgelerine yerlestigi anlasilmistir [54].
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Wang ve arkadaglari Nd katkilanmis Sr-hekzaferrit (Sr1.xNdxFe12O19) plaka morfolojiye
sahip SrM’yi hidrotermal olarak sentezledikten sonra 1100°C - 1250°C arasinda 2 saat
siireyle 1sitma islemi yaptilar [55] ve gordiler ki, Nd** katkilanmasi, SrM nin

koersivitesini arttirirken, doyum miknatislanmasini etkilememektedir.

Grossinger ve ark., BaixLaxFe12-xCoxO19 Ve SrixLaxFeoxCoxO19 (X =0, 0.1, 0.2, 0.3,
0.4) bilesimlerinden olusan, La-Co bulunduran, sert manyetik M-tipi ferritlerin

manyetik 6zelliklerini inceledi [56].

2.6. HEKZAFERRITLERIN ONEMI VE UYGULAMA ALANLARI

Kendilerine has manyetik 06zelliklerinden dolayi, hekzaferritler hem ticari hemde
teknolojik olarak ayri bir 6neme sahiptirler. Global olarak diinyada iiretilen manyetik
malzemeler diislintildiiglinde, hem teknolojik hemde ticari agidan kullanim ve uygulama
alan1 olarak hekzaferritler c¢ok ayr1 bir Oneme sahiptirler. Miknatis olarak
kullanimlarinin ~ disinda  manyetik  kayit teknolojisinde, manyetik veri kayit
teknolojisinde, cesitli elektronik cihazlarin yapiminda (6zellikle mikrodalga ve Ghz
frekanslarinda ¢alisan cihazlar) (Sekil 2.10). Hekzaferritler, sert miknatislar olarak
isimlendirilen, manyetikligi ¢ok zor giderilen miknatislardir ve yiliksek baski kuvveti
Hp, yiiksek manyetik aki yogunlugu Bk ve yiksek koersivite 6zelliklerine sahiptirler.
Ayrica hekzafferitler, diisiik histeresis’e, ylksek koersiviteye, yiksek mikrodalga
absorblama 06zelligine, kolay islenebilme o6zelligine ve ¢ok farkli yoOntemler
sentezlenebilme ozelligine sahiptirler ve paslanmaya karst dayaniklidirlar [18,57].
Mikrodalga miihendisliginde, radar miihendisliginde ve Elektromanyetik uyumluluk
(EMC), elektromanyetik bagisiklik (EMI) ve sinyal biitiinliigli gerektiren alanlarda
yiikksek yogunlukla kullanilmaktadir [58]. Bir minyatiir miknatis olan (boyutu 10
um'den kiigiik) bir hekzaferrit pargacigi, bir tohuma enjekte edildiginde, yesil filizleme
islemini biiylik olgiide uyarir [59]. Altigen ferrit pargaciklart kendilerini Diinya'nin
manyetik ¢izgileri boyunca yonlendirir ve bu, tohumun baglangictaki uzamsal
yoneliminde yesillenme hizinin bagimsizligin1 saglar. Hekzaferritler izolator olarak da
kullanilmaktadir. Bilinen izolatorler igerisinde, hekzaferrit izolatorler,
telekomiinikasyon mikrodalga ve milimetre dalga sistemleri i¢in diger karsilikli
olmayan izolasyon cihazlariyla (non-reciprocal isolating devices) karsilastirildiginda en

umut vericidir. Hekzaferrite izolatorler, kompakt, diisiik agirlikli, teknolojik agidan basit



19

ve ucuz cihazlarin en oOncelikli oldugu iletim hatlar1 ve yayin telekomiinikasyon
sistemleri i¢in kolaylikla uygulanabilmektedir. Bu uygulamaya “Gyromagnetic
applications of hexagonal ferrites denilmektedir” [60]. Hekzaferrite izolatorler,
geleneksel miihendislikteki bilinen uygulamalarina ek olarak Sistemleri, EHF
(extermely high-frequency (EHF) range) tedavisi igin dar bant ve genis bant (30...300
GHz) araliginda aktif olarak kullanilmaktadir [61]. Aliiminyum katkilanms SrM
(SrFe12-xAlxO19), milimetre dalga goriintiilleme ve bir¢ok giivenlik uygulama alanlarinda
da kullanmilmaktadir [62]. Ayrica hekzaferritler, plastoferritlerin  imalatinda
kullanilmaktadir. Plastoferritler (bagli miknatislar olarakda isimlendirilirler), bir
seramik ferritin bir tozunun bir regine veya termoplastik matriste birlestirildigi manyetik
kompozit malzemelerdir [63]. Stronsiyum-baryum M-tipi hekzafferitler oldukca yiiksek
kimyasal kararliliga sahip olup, oksidasyon direngleri de ¢ok yiksektir. Bu hekzaferrit
materyalleri,asetik asit, sitrik asit ve fenol soliisyonlari; alkaliler (NHz, NaOH, NaCl,
KOH) ve diger kimyasal maddeler igerisinde stabildirler. Bu malzemeler kuvvetli asitler
(HF, HCI, HNO3, H2SO4 ve H3POs) iginde kararsiz olup, 14 giin sonra hidroflorik asit

ve hidroklorik asit icerisinde tamamen ¢ozundrler.

| Teknolojik Uvgulamalar — Uygulama Alanlan

$ 4 | ~

Kaha Manyetik ' Tibbi Cihazlar .
Miknatislar Cihazlar (e.g., EHF Terapi) |
1§ Mikrodalga Firin |
Rezonans : ' ' 7
, » Hacim ve Yerel
Izolatdrler Yiizey Emiciler| I:E:;:;E::ir Telekomiinikasyonlar
l Filtreler _ | Frekans . . e Yiikesk Hizh
- Secimli Giic EMC/EMI Dijital elektronikler
Sirkiilatirler Savaclan —= | Giivenligi
F ' y Alan ve Temel ' Ulasmm Radarlan
l az Giic ve Frekans Parcacik -
Kaydnalar | pgnistiiriiciileri Arastirma Enerji Uretimi
L Gizlilik _| Diger Uygulamalar .

Sekil 2.10: Hekzaferritlerin 6nemli kullanim alanlar1 [14].
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2.7. HEKZAFERRIT SENTEZ YONTEMLERI
Hekzaferritler cok farkli yontemlerle sentezlenebilmektedir. Bu yontemlerin bazilar

asagida sirayla 6zetlenmistir.

2.7.1. Seramik Metodu

Hekzaferritlerin (Altigen ferritlerin) hazirlanmast i¢in kullanilan standart seramik
teknikleri, arzu edilen fazi iiretmek tizere oksit ve baryum karbonat tozlarmin bir
karisiminin 1sitilmasini icerir. Daha sonra seramik {iriin daha ince bir malzeme elde
etmek i¢in Ogiitiillip toz haline getirilir ve yogunlugu arttirmak icin sinterlenir. Yiiksek
sicaklik ve uzun 1sitma siireleri, genellikle, M ferritleri i¢in ortalama tane boyutlari, 1 ila
10 nm arasinda ve Y, Z ve W gibi diger hekzaferritler 50 nm civarinda olan iirlinlerin
olusmasina neden olur. Bununla birlikte, baslangic materyalleri reaksiyona girmeden
Once atomik veya iyonik seviyede iyice karistirildiysa, diisiik sicaklikta kristallesme
olusur ve daha kiigiik parcaciklar ve daha diisiik sinterleme sicakliklari uygulanarak,
uriin tek adim da elde edilir. Bu, genellikle yiiksek enerjili bir planet bilyali degirmende
yuksek enerjili mekanokimyasal 6giitme ile saglanabilir. Uzun 6giitmeden sonra biiyiik
boyutlu malzemeler nano boyuta getirilir. Topotaktik reaksiyonlar yoluyla 6nceden var
olan kristal yap1 bloklarindan toplanan hekzaferritlerin dogasi, onlart bu sentez tiirii i¢in,
Ozellikle de daha karmagsik bilesikler icin ideal hale getirir [64, 65]. Bu metodlar
arasinda seramik proses, basitligi, yiiksek tretkenligi, iyi kontrol edilebilir tanecik
boyutu ve diger metodlardan daha ucuz olmasi nedeniyle manyetik oksitlerin

hazirlanmast i¢in tipik olarak kullanilmaktadir [66].

2.7.2. Birlikte Coktiirme (Coprecipitation)

Bu yontem yaklasik olarak 50 yildan beri hekzaferrit sentezi i¢in kullanilmakta olup, bir
baz yardimiyla ile tuzlarin kimyasal ¢oktiiriilmesi, iyonik bir seviyede karistirilan tim
bilesenleri igeren bir ¢okelti olusmasi ile sonuglanir [67]. Cogu zaman, 12 demir orani
yerine, demir eksikligi bulunan stokiyometrik olmayan bir karisimin, 6rnegin BaM i¢in
10-11 Fe: Ba oran1 kullanilir [68, 69]. Ornegin, StM nin birlikte ¢oktiirme yontemi ile
saf StM sentezi i¢in, Fe/Sr oraninin 9 dan daha kiigiik olmas1 gerektigi saptanmigtir
[70]. Bu islemi kullanarak BaM 750 ila 900 °C arasindaki sicakliklarda sub-mikron
tanecik boyutlu triin sentezlenebilir. Co2Z, baryum ve kobalt klorirlerin ve demir

nitratin ¢ok seyreltik soliisyonlarinin birlikte ¢okeltilmesinden elde edilmistir; ¢okelti,
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asetik asit ve bir organik stabilizor ile birlikte reaksiyona sokulur, suzilir ve daha sonra

C02Z olusturmak iizere normal seramik yollarla islenir [70].

2.7.3. Tuz-eritme metodu

Bu yontemde, metal Kklorlr c¢ozeltisi, NaOH, Na>CO3z veya NaHCOs ile birlikte
cokeltilir ve daha sonra NaCl tuzlart ve/veya KCI tuzlari bu karisima ilave edildikten
sonra kurutulur ve en son islem olarak 600 ila 1100 °C arasinda belli siirelerde 1sitilarak,
{iriin sentezlenmis olur. Iyi manyetik 6zelliklere sahip BaM, bu yontemle, 10 Fe: Ba
oranina sahip stokiyometrik olmayan bir karisimla sentezlenebilir. Uriiniin tanecik
boyutu ve manyetik 0zellikleri, deney sartlari ile ve reaktantlarin stokiyometrik oranlari

ile oynanarak degistirilebilir [71].

2.7.4. Sol—gel auto yakma

Sulu sol-jel sentezinde sulu bir metal tuzu ¢ozeltisi bir baz ile ¢oktiralir ve daha sonra
bir jel halini alacak sekilde 1sitilarak konsantre edilen, bir kivamli kolloidal ¢ozelti elde
edilir. Elde edilen kivamli Cozelti 900 °C ve iizerinde ¢esitli zaman araliklarinda
isitilarak, istenilen hekzaferrit’in olusumu saglanir [72-74]. Bu yontem icinde
nonstokiyometrik Fe/Ba orani kullanilir ancak saf halde BaM elde edebilmek igin
Baryumca zengin bir karisim kullanilmadigi taktirde, BaM’ye ek olarak ikinci faz
olarak a- Fe;Os3 ve l¢lincl faz BaFe2O4 olusur [75] (Sekil 2.11).
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Sekil 2.11: SrBixLaxFe12-2xO19 hekzaferrit’in Sol-gel auto yakma yontemi ile sentezi [27].

2.7.5. Sitrat sentez metodu

Cok ince pargacik yapili hekzefarritler, diisiik sicakliklarda, sitratlarin ayrisma
reaksiyonu yardimiyla sentezlenebilir ki, bu ayrisma reaksiyonu, siddetli ekzotermiktir;
ve reaksiyon esnasindaki siddetli CO2 ¢ikisindan dolayi, yiiksek bir yilizey alanina sahip
cok gozenekli bir trtin elde edilir. Bu yonteme Pecchini yéntemide denilmektedir. BaM
yapmak igin, metalik tuzlarin stokiyometrik bir ¢Ozeltisi, katyon ve sitrat esit olacak
miktarda sitrik asit ile karistirilir ve pH'1 ylikseltmek ve homojen bir ¢ozelti olusturmak
icin amonyak ilave edilir. Karisim 80 °C de 1sitilarak, reaksiyona girmeden kalan NHz’
in uzaklastirilmasi saglanir. Daha sonra etil alkol eklenir ve alkoliin dehidrasyonu
yardimiyla, demir/baryum/sitrat kompleksinin ¢okmesi saglanmis olur. Bu kompleks,
450 °C civarinda kurutulur ve bu sicaklikta 48 saat 1sitilarak pargalanmasi saglanarak,
amorf iiriin elde edilir. 10 nm'nin altinda ¢ok kii¢iik bir tanecik boyutuna sahip olan bu
amorf Urlin daha sonra BaM'y1 vermek tizere 600 °C'ye 1sitilir. Ancak 60-80 nm tanecik
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boyutuna ve iyi manyetik 6zelliklere sahip BaM sentezi i¢in, amorf Griiniin 700 °C nin

tizerindeki sicaklilarda 1sitilmasi gereklidir [76-78].

2.7.6. Hidrothermal metodu

Hidrotermal sentezde, metal tuzlari ve bir baz ¢ozeltisi, iiriin vermek {izere basing
altinda otoklavlanir. Uriin genellikle reakyiona girmemis metal tuzlarini ve ikinci faz
olarak olusan a-Fe>Os i igerir ki, bunlarda seyreltik HCI ile yikama yapilarak giderilir.
Yapilan g¢alismalar sonucunda anlagilmistir ki, hidrotermal yontemle BaM’ nin tek
olarak sentezi igin, Fe/Ba =10-12, OH/NO3 = 2.5-4 olmasi gereklidir. Literatiire
bakildiginda, SrM'nin hidrotermal yodntemle sentezi icin Fe/Ba = 9 orami alindigi
anlasilmistir [79-83]. Bu sentez yontemi, M tipi hekzaferritlerin sentezi i¢in oldugu

kadar, Fe2Y icin de kullanilmaktadir [84,85].

2.7.7. Yakma metodu

Sitrat prosesinde bir varyasyonda, pH 7'de tuzlar, amonyak ve sitrik asit ¢ézeltisi, sicak
bir plaka iizerinde kuruyana kadar buharlastirilir, ve bu noktada kendiliginden bir
ayrisma reaksiyonu meydana gelir. Bu ayrigsma reaksiyonu esnasinda, kopliglimsi
goriinlimdeki trtlinler siserek, 20 saniye icerisinde siddetli bir ekzotermik reaksiyonunu
baslamasina neden olur. Bu esnada, sitrik asit polimerize olur ve ortaya ¢ikan CO; ve
reaksiyona giren katyonlar tamamen a-Fe>,Os ve BaCOzs'e doniisiir. Bu asir1 ekzotermik
reaksiyonun itici giicii, ¢6zeltinin notralizasyonu sirasinda olugan NH4NO3'iin yakilmasi
ve 227 °C'ik bir reaksiyon sicakligi ftretir. Yiiksek tepkime hizi, homojenligin
korunmasini ve siddetli gaz cikisi ise ¢ok gozenekli morfolojiye sahip bir iiriiniin toz
halinde olusmasin1 saglar. Bu yontemde, sitrik asitten farkli olarak, dehidrasyonda
kendiliginden tutusan ve 300 °C'nin iistiinde sicaklik iireten tetraformaltrisazin (TFTA,
C4H12Ng) ve oksalik asit dihidrid (ODH, C2HsN4O2) gibi diger organik indirgeyici
ajanlar da kullanilir [86,87].

2.7.8. YUksek miktarda hekzaferrit Gretimi
Ticari anlamda hekzaferrit Uretimi i¢in Ticari M ferritlerini imal etmek i¢in kullanilan
hammaddeler dogal a-Fe>Os, demir pirit (FeSz), demir Klorir, baryum ya da stronsiyum

karbonatlar kullanilir. Geri doniistliriilmiis malzemelerden elde edilen a-Fe2O3



24

kullanilarak, ¢ok yiiksek manyetik oOzelliklere sahip BaM iiretilebilmektedir [88].
Yiiksek miktarlarda hekzaferrit iiretmek i¢in kullanilan yontemler genel olarak, bilyeli

degirmen yontemleridir [89].

2.7.9. Calismanin amaci

Bu arastirmanin amaci, ayn1 anda Sr?* ve Pb?* iyonlar: ile katkilanmis (bi metallik
katkilanma), Bag3SrosPbosFe12019, BagsSrosPbosFe12019 ve Bao3SrosPbosFe12019
hekzaferritleri  sentezlemek ve yapisal, spektroskopik, manyetik ve optik
karakterizasyonlarin1 yapmaktir. BaM igerisine ayn1 anda hem Sr?* hemde Pb?* nin
katkilandig1 baska bir ¢aligma literatiirde bulunmamaktadir. Bu nedenle bu ¢aligma bir
ilki teskil etmektedir. Bu metal iyonlari, Ba?* iyonuyla benzer iyonik yarigaplarindan
ve ayrica sentetik driiniin manyetik davranisinda artisa neden olabilen kafes
tercihlerinden dolay1r se¢ilmislerdir. Daha 6nceden manyetik ve optik 6zellikleri tayin
edilememis olan bu malzemeler, elektrik sensorleri, izolatorler, modiilatorler,
sirkilatorler gibi  bir uygulamada potansiyel bir aday olabilirler. Doyma
miknatislanmasinin eszamanli olarak artmasi ve katkilamaya bagl olarak koersivitede
bir azalma, yiiksek yogunluklu manyetik kayit uygulamalari i¢in 6nemli bir uygun aday

olusturacaktir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KIMYASAL MALZEMELER

Tim kimyasallar, Sr(NO3)3.6H20 (99.97%), Ba(NOs3)3.6H.0 (99%), Pb(NO3)3.6H20
(99%) and Fe(NO3)3.6H20 (98%), NHs (25 % Vv/v), sitrik asit, herhangi bir saflastirma

islemi yapilmadan kullanilmistir.

3.2. KARAKTERIZASYON YONTEMLERI
3.2.1. Fourier Transform infrared Spektroskopisi (FT-IR)

Fourier transform infrared spektrumlar1 transmisyon modunda Perkin Elmer BX FT-IR
model infrared spektrometresi ile kaydedilmistir. Toz numuneler KBr/6rnek kiitle orani
100:3 mg olacak sekilde karistirilip ezilmis ve pelet yapilmistir. FT-IR spektrumu 400-
4000 cm™ araliginda ayarlanarak olusan kimyasal baglarm yapisini arastirmak igin
kaydedilmistir. Karakteristik M-tipi hekzaferrit sogurma bantlar1 tespiti igin

kullanilmistir. Sitrik asit safsizlig1 analiz edilmistir.
3.2.2. X-Isim Difraksiyon (XRD)

Kristal numunelerin Kkarakterizasyonu icin Biyo-Nanoteknoloji Ar-Ge Merkezi’nde
bulunan Rigaku Smart Lab model cihaz (40 mA ve 30 kV ve Cu Kg 1stm1 (A =
1.54059A)) kullanilmustir.Urlinlerin kristal yapisi, parametreleri ve boyutlarinin tespiti

yapilmis ve herhangi bir safsizlik igerip icermedigi analiz edilmistir.

3.2.3. Titresen Ornek Manyetometresi (VSM)
VSM olgiimleri Quantum Design titresen 6rnek manyetometresi ile test edildi (QD-
VSM). Numunelerin 10 kOe araliginda, oda sicakliginda ve 10 K’de o6lglimi

yapilmigtir. Urlinlerin,manyetik dzelliklerinin tespiti igin kullanilmistir.
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3.2.4. Taramah Elektron Mikroskopisi (SEM)

Uriinlerin mikroyapisal analizi JEOL, JSM 7001F Scanning Electron Microscopy
(SEM) cihazi kullanilarak yapilmistir. Ayrica ayni cihaz in EDS (Energy Dispersive
Spectroscopy) Ozelligi kullanilarak, iirlinlerin kompozisyonlar1 ve elementlerin yiizde
agirliklart hesaplanmistir. Etanolde sulandirilmis bir damla numune SEM i1zgarasi
Uzerine yatirilmigs ve daha sonra alkol buharlagtirilarak, EDS ve SEM analizleri

yapilmustir.

3.2.5. Mossbauer Spektroskopisi

Mossbauer spektrumlart bir spektrometre kullanilarak oda sicakliginda kaydedildi. Rh
matrisinde °’Co ve 50 mCi aktivitesi kullanilarak sabit ivmelenme modunda calistirildi.
Hiz 6l¢egi a-Fe kullanilarak kalibre edildi ve hiz ayari lazer interferometrisi ile yapildi.
Elde edilen spektrumlar, Win-Normos fit programi kullanilarak analiz edildi ve elde
edilen verilerin dogrulugu y2 — test ile kontrol edildi. Katkilanma sonucu olusan
uranlerin, ic magnetik oOzellikleri ve M-tipi hekzaferritin manyetik o6zelligi analiz

edilmistir.

3.2.6. Yayilma Yansima Spektroskopisi (Diffuse Reflectance Spectroscopy (UV-
VIS DRS))
Optik olcumler icin Thermo Scientific Evolution 300 PC spektrofotometre kullanildi.

Bu metot ile {irtinlerin optik bant araliklarinin tespiti amaglanmistir.

3.3. SENTEZ

Bao.3Sro.4PbosFe12019, Bao.aSrosPbosFe2019 ve Bao.sSrosPho.sFe2019 hekzaferritler,
stokiyometrik miktarlarda aliman metal nitrat tuzlar1 ve 1g sitric asit (yakit olarak)
minimum hacimdeki deiyonize su igerisinde manyetik karistirict tizerinde ¢oziindiikten
sonra, amonyak ¢oOzeltisi kullanilarak, her ¢ozeltinin pH’1 10'a ayarlandi. 2 saat boyunca
manyetik 1sitic1 ilizerinde 1sitilarak, konsantrasyonun artmasit ve kivamli bir ¢ozelti
haline gelmesi saglandi. Manyetik 1sitict (zerinde 130 °C civarinda 1sitma islemine
devam edilince, tam kuruma sonrasi, ¢ozeltinin katilasarak, beher icerisinde agag
seklinde biiylimeye basladigi gozlendi (Sekil 3.1.). Kat1 iiriin, agat havanda toz haline
getirildikten sonra, once 2 saat boyunca 600° C'de 1sitildi, sonra 1100 °C'de 2 saat
streyle kalsine edildi [57,72-74].
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Sekil 3.1; Bao,3SI’o,4Pbo,3F612019, Bao,4SI’o,3Pbo,3Fe1zo19 ve Bao,3SI’o,3Pbo,4Fe1zo19 hekzaferritlerin
sol-gel auto yakma yontemi ile sentezi.
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4. BULGULAR

4.1. URUNLERIN YAPISAL ANALIiZLERI

Bao.3Sro.4PbosFe12019, Bao.sSrosPbosFe12019 ve BaosSrosPbosFe12019 hekzafferitlerin
Rietveld refined (faz analizleri yapilmig) X-1s1n1 kirtnimi toz desenleri sirasiyla Sekil
4.1'de verilmektedir. Sentezlenen drtnlerin hepsinde, (110), (008), (112), (107),
(114),(200), (203), (205), (206), (1011), (217), (2011), (219), (220) ve (2014) hkl
degerlerinin (yansitma diizlemlerinin) gozlemlenmis olmasi, herhangi bir safsizlik
fazinin var olmadigin1 géstermistir. Bu gozlenen hkl degerleri, BaFe12019'un ICDD Kart
no 84-0757 ile uyumludur. Rietveld faz analizinden sonra elde edilen kristal yapisi
parametreleri Tablo 4.1.” de verilmistir. Bu tabloda verilen birim hiicre parametreleri,
Scherrer'in denklemi kullanilarak hesaplandi [90]. c/a oraninin degeri de Tablo 4.1'de
sunulmustur [91]. Literatiirde verildigi gibi, c/a degeri 3.98'den kiglk ise, Urinun
hekzagonal M-tipi hekzaferrit yapisinda oldugu kabul edilmektedir. Dolayisiyla
urtnlerin birim hicre hacmi (the unit cell volume) birim hiicre hacmi Vegard kanununa
(Vegard’s Law) uymaktadir [92].
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Sekil 4.1: a) Bap.3Sro.4Pho sFe12019, b) Bay.4Sro.3PbosFe12019 Ve C) Bap 3Sro.3Pbo.4Fe12019
hekzaferritlerin, Rietveld programu ile faz analizi yapilmig XRD toz desenleri [57].

Tablo 4.1.’den de anlasilacag1 iizere, Bao.3Sro4Pbo.3Fe12019,Ba0.4Sro.3PbosFe12O19 Ve
Bao.3Sro.3PbosFe12019 hekzaferritlerin “a” ve “c” degerlerinde, Sr ve Pb katkilanmasina

bagli olarak diizenli bir artig veya diisme gozlenmemektedir.
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Tablo 4.1: Bao,38r0,4Pbo,4Fe12019, Bag.4Sro.3Pbg 3Fe12019 Ve Bag.aSro3PbgsFe12019 hekzaferritlerin,
Scherrer formiilii kullanilarak hesaplanan, birim hiicre parametreleri, ¢/a oranlari ve
kristal boyutlar1 [57].

Uriin a=b (A) c(A) D (nm) cla
Bao.3Sro.4PbosFe12019 5.889146 23.139259 37.36 3.93
Bao.4Sro.3PbosFe12019 5.874116 23.081623 41.08 3.93
Bao.3Sro.3PbosFe12019  5.888726 23.135374 37.35 3.93

4.2. FT-IR ANALIZLERI

Bao.3Sro.4Pbo.4Fe12019, Bao.4Sro3PbosFe12019 ve Bao3SrosPbosFei2019 hekzaferritlerin,
200-700 cm? araliginda kaydedilen FT-IR sogurma spektrumlari Sekil 4.2'de
sunulmustur. M-tipi hekzaferritlerin karakteristik sogurma bantlari; v1 (tetrahedral A-

alanindaki i¢ gerilme titresimleri) yaklasik 580 cm™

civarinda ve vz (oktahedral B-
alanindaki i¢ titresimler) 430 cm™ civarinda gozlenmistir [89-91]. Uriinlerin FT-IR
spektrumlarinda, sentez esnasinda reaksiyona girmeden ortamda kalan sitrik asitde

sogurma bandina rastlanmamustir.
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Sekil 4.2: a) Bao_38r0,4pb0,3F912019, b) Bao,4Sro_3Pbo_3Fe12019 ve C) Bao,g,Sro_anOAFelelg
hekzaferritlerin FT-IR spektrumlari [57].

4.3. MORFOLOJIK ARASTIRMA

Sekil 4.3. sirasiyla, Bao 3Sr0.4Pbo.aFe12019, Bao.4Sro.3Pbo.sFe12019 ve
Bao3Sro3PbosFe12019 hekzaferritlerin  SEM  gorintileri  verilmektedir. Tanelerin
hekzagonal ve homojen dagilimi net olarak goriilmektedir. Pargaciklarin ¢ekiminden
dolay1, iirtin olusumu esnasinda bir ¢okelme (aggregation) olugsmustur. Bu nedenle,
SEM goruntulerinden elde edilen ortalama tane boyutu 200-400 nm araligindadir [57,
73,74].
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SrosBansPbosFents
Element  Weight %
0 22.25
Fe 62.62
Sr 6.83
Ba 4.35

3.95

SrosBaosPbosFerzOns
Element  Weight %

(o] 25.37
Fe 57.98
Sr 5.85
Ba 5.99

4.81

Sro.sBag.sPbo.sFern019
Element Weight %
0 26.35
Fe 59.85
Sr 3.97
Ba 3.75
Pb 6.08

(©)

Sekil 4.3: a) Bao_38r0,4Pbo,3Fe12019, b) Bao_4Sro,3Pbo,3Fe12019 ve C) Bao_38r0_3Pb0_4F612019
hekzaferritlerin, SEM goriintiileri ve EDX spektrumlari [57].
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4.4, MANYETIK OLCUMLER (VSM ANALIZI)

Bao.3Sro.4Pbo.sFe12019, Bao.4SrosPbosFe12019 Ve Bao.3SrosPbosFe12019 hekzaferritlerin,
M-H egrileri Sekil 4.4.'de verilmistir. Uriinlerin M-H (manyetizasyon) egrileri, oda
sicakliginda (RT) giiclii ferromanyetik davranis sergilediklerini gostermektedir.
Uygulanan 15 kOe’lik manyetik alan icerisinde, en yiikksek ve en diisiik spesifik
miknatislanma (o), 33.02 ve 39.08 emu/g olarak sirasiyla Bao3SrosPbo3Fe12019 ve
Bao3Sro.4PbosFe12019 hekzaferritler igin Olglilmustir [93-95]. Bu o degerleri,
hekzafferitler i¢in doyum miknatislanma biiyiikliigii degildir. Her {iriin i¢in doygunluk
miknatislanma (os), anizotropi alan1 (Ha) ve etkin kristalin anizotropi sabiti (Kef),

doygunluga yaklasim kanunuyla tahmin edilmistir [96].

404 —Ba,;S,Pby, Fe O

12719 |

—Ba,,Sr Pb +€,0

47703 12719

1 —Ba, S, Pb JFe.,0

12719

20 i

4

(@)

3 0

&

o

N

© 204 i
404 i
15 10 5 0 5 10 15

Manyetik Alan (kOe)

Sekil 4.4: Bag3Sro.4PbosFe12019, Bag.aSrosPbosFe12019 Ve Bao 3SrosPbo.aFe12019 hekzaferritlerin
oda sicakligi M-H egrileri [57].

azas(l————)+)(pH (1)

Burada, A homojen olmayan parametredir, B manyeto-kristal anizotropi ile iliskili bir

sabit, H uygulanan manyetik alan ve y, ise yiiksek alan diferansiyel duyarliliktir.



34

Deneysel 6 vs 1/H? verileri, 11 kOe to 15 kOe’lik manyetik alan araliginda, lineer fit
imkan1 saglar. Bu demektir ki, Denklem 1’de verilen A and y, parametreleri ihmal
edilmistir. Lineer fit ¢izgisinin 1/H? = 0'a kadar ekstrapole edilmesi, Stoner-Wohlfarth
(S-W) modeline gore os degerini verir [97-99]. Miknatislanmanin (o), 1/H?nin bir
fonksiyon grafigi ve ekstrapole edilmis os (minimum 36.24 ve maksimum 42.58 emu/q)
degerleri, Bag3Sros4PbosFe12019, BaoaSrosPbosFe12019 ve Bao.3Sro.3PbosFe2O19

hekzaferritler icin Sekil 4.5.’de verilmistir.

42_- 0,=42.58 emu/g L] Ba.o_ssroAPbo_sFelZOlQ _-
] b Bao.4sro.3pbo.3|:elzol9 1
40 Bao.ssro.spbo.AFelZO19 7]

c,=38.55 emu/g

| :=36.24 emulg

28 - T T T T T T T T
0,0 20x10°  4,0x10° 6,0x10°  8,0x10°
YH (Oe'z)

Sekil 4.5: Bao,38r0,4Pbo,3Fe12019, Bao,4SI’o,3Pbo,3F612019 ve Bao,38r0,3pbo,4|:612019 hekzaferritlerin,
magnetizasyon - 1/H? grafigi [57].

Deneysel o-H egrileri iizerine daha ileri arastirmalar yapildi. Uriinlerin Remnant
miknatislanma (or) degerlerinin, 14.11 ile 19.05 emu/g arasinda oldugu hesaplanmistir.
Remnant miknatislanmanin, doyma miknatislanmasina oran1 (or/cs), histeresis
egrilerinin kare egrisi orani (SQR) olarak ifade edilir. Biiyiikk SQR degerine sahip
hekzaferritler, daimi miknatislar ve yiiksek yogunluklu manyetik kayit ortami gibi
bircok uygulamada tercih edilmektedir [100]. Bohr magneton (ug) cinsinden magneton
sayist (ng), ng = (Molecular weight x d5)/5585 ile hesaplandi [101]. Hesaplanan

tim or, os, SQR ve ng degerleri Tablo 4.2.'de verilmistir.
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Tablo 4.2: Bao,38r0,4Pbo,3Fe12019, B&o,4Sfo_3Pbo_3F912019, Bao 3Sro.3Pbo4Fe1,019 hekzaferritlerin
molekiiler agirliklar1 ve hesaplanan manyetik 6zellikleri [57].

Uriin Molekiler c or o o1/ o Ne

Agirlik (g/mol)
(emu/g) (emu/g) (emu/g) (SQR)  (us)

Bao.3Sro.4Pbo.sFe12019 1416.55 39.08 19.05 4258 0.447 10.80
Bao.4Sro.3Pbo.sFe12019 1421.52 35.20 17.53 38.55 0.454 981
Bao.3Sro.3Pbo.sFe12019 1407.79 33.02 14.11 36.24 0.389 9.13

Literatlrde, BaM’ nin, oda sicakliginda Ms degerinin 720 emu/g, maximum koersif alan
(He) 6700 Oe civarinda ve ¢ ekseni boyunca anizotropi alanin (Ha), 17 kOe oldugu
bildirilmektedir [102,103]. Tek kristal SrM hekzaferritin Ms degeri 74.3 ila 92.3 emu/g
arasinda ve maximum coercive field (Hc), 6635 Oe civarindadir [104]. Ayrica PbM
hekzaferrit’in Ms'si ~ 50 emu / g, He si ~ 3873 Oe ve Ha degerinin ~ 10 kOe oldugu da
literattirde bildirilmektedir [105,106]. Numunelerin, Hc degerleri, kayit edilmis (o-H)
egrilerden minimum 1950 Oe ve maksimum 2975 Oe araliginda belirlendi. Literatiirle
karsilastirildiginda, 6rneklerin koersif alan os degerlerinde ¢ok fark gozlemlendi. Kayda
deger oranda diamanyetik Pb'nin hekzaferrit materyaline katkilanmasi, miknatislanma
ve miknatislanma etkilesimleri arasinda bir rekabet ortami yaratarak, numunelerin os ve
koersivite degerlerinin diismesine neden olur. os de gozlemlenen degisimler,
numunelerin hepsinin or degerlerini de etkiler. Guerrero ve arkadaslari, bu gozlemin

nedenini, dipolar etkilesimlerin miknatislanmama etkilesimlerini tetiklemesi olarak
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aciklamigtir [107]. Sekil E'de gosterilen dogrusal fit ¢izgilerinin egimi, os ve B’ye
esittir. Bu iki deger 2 nolu denklemde kullanilir ve tek eksenli manyetik anizotropiye

sahip manyetik nanomateryaller i¢in Kef ve Ha degerleri hesaplanabilir [97,108].

15B H,o
Kesr = JS(T)O'S - % (2)

Cullity, yigin (bulk, nanoboyutta olmayan) BaM ve SrM hekzaferritlerin hekzagonal
kristal kafesine ve buylk tek eksenli kristal anizotropilerine sahip olduklarini
belirlemistir. Hekzagonal yapinin, ¢ ekseni kolay eksendir ve Keft degerleri 106 Erg/cm®
(veya 105 Erg/g) civarindadir [103]. Bu c¢alismada sentezlenen iiriinlerinde Keff

degerlerinin, 105 Erg/g cinsinden ayn1 diizeyde olduklar1 hesaplanmaistir.

Single domain noninteracting hekzaferritler i¢cin Koersivite, manyetokristalin anizotropi

ve sekil anizotropisi arasindaki iliski denklem (3) de verilmistir.

H = 0.48 [(ZK—”) - NUS] 3)

UoOs

Burada N, manyetik giderme faktoridir (demagnetizing factor), po, CGS birim
sisteminde [109] 1'e esit olan serbest alanin gecirgenligidir. B, Kefr, Ha, and Hc¢ degerleri
kullanilarak, Esitlik 3’deki N degeri, sentezlenen numunelerin hepsi i¢in hesaplandi ve

bu degerler Tablo 4.3.”de 6zetlenmistir.
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Tablo 4.3; Bao_38r0_4Pbo_3Felelg, Bao_4Sro,3Pbo,3Fe12019 ve Bao_e,Sro,ngo,4Fe12019
hekzaferritlerin, B, Kex, He, Have N degerleri [57].

UrUn B Keff Ha Hc N

(0Oe?) (Erg/g) (Oe) (Oe) (Oe?g/Erg)

Bao.3SrosPbosFern019  1.884 x107  3.58 x10° 16815 1950 299.505

Bao.4SrosPbosFern019  1.996 x107  3.34 x10° 17328 2978 288.560

Bao.3SrosPbosFern019  2.050 X107  3.18 x10° 17549 2272 353.652

Sentezlenen hekzaferritlerin, koersivite ile tane ebati (grain size) arasindaki iliski de
arastirllmistir. Kritik degerden ¢ok daha biiyiik olan tane yapisina sahip olunmasi,
tanelerde, multi domain yapilarin olusmasina neden olur. Single domain manyetik

pargaci@in kritik biiyiikliigii (D¢) asagidaki denklem kullanilarak bulunur [109-111];

9ew
Dc

2mo?

(4)

burada, €,, = (2kpK.rrT./a)*/? olup, domain duvar eneji yogunlugu, ks is Boltzmann
sabiti (1.38x106 Erg/K), T. de Curie sicakligidir, ve a ise birim hiicre parametresidir.
SrFe12019 BaFei2019, Ve PbFe12019 ‘nin, “a” ve Tc degerleri, sirasiyla; 6 x108, 5.88
x10%, 5.87 x10® cm ve 723, 737, 718 K'dir [106,109,112].

Ke= 3.58x10° Erg/g ve os= 42.58 emu/g ve diger parametrelerin, esitlik 4’te
kullanilmasi sonucunda, Bao.3Sro.4PbosFe1201, Bao.4Sro.3Pbo.sFe12019,
Bao 3Sro.3PbosFe12019 hekzaferritler icin, D¢ deperleri sirasiyla 19700, 23894 ve 26876
nm olarak hesaplanmistir. Dc degerinden daha kiigiik, parcacik biiyiikliigiine sahip

nanoparcaciklar, single domain nanopargaciklardir. Dc degerden daha biiyilik pargacik




38

biiyiikliigiine sahip nanoparcaciklar ise multi domain nanopargaciklardir. Yapilan
morfoloji analizi sonucunda, sentezlenen iiriinlerin SEM resimleri grain biiyiikligiini
200-400 nm olarak ortaya koymus ve buaradan anlasilmistir ki; Urtinler single domain

davranig sergilemektedirler.
4.5. MOSSBAUER ANALIZi

Bao.3Sro.4PbosFe12019, Bao.sSrosPbosFe12019 ve Bao3SrosPbo.sFe12019 hekzaferritlerin
Mossbauer spektrumlari Sekil 4.6. de verilmistir. Elde edilen fit parametreleri Tablo 4.4
de verilmistir. Spektrum, bes ayr1 sextet i¢in fit edilmistir. Her sextet, sirasiyla bes farkli
kristalografik bélgeden birine (12k, 4f1, 42, 2a ve 2b) tekabiil etmektedir. Fe** iyonlar
hekzagonal yap1 igerisinde, oktahedral (12k, 4f> and 2a), tetrahedral (4fy) yerde ve
trigonal (2b) bolgelerde bulunmaktadir [113,114]. Bu yapida, Fe* iyonlari igin ii¢ tane
spin-yukar1 (2a, 2b, 12k), alt tabaka ve iki tane spin asagi (4fl, 4f2) alt tabakalar
bulunmaktadir [115-116]. Biitiin bilesiklerde fit metoduna gore, 12k, 4f1, 412, 2a ve 2b
bolgelerinde goreceli siddet oranlar1 sirasi ile 12: 4: 4: 2: 1.5 olarak kullanilmistir.

Boyle bir sapma, genellikle M-tipi hekzafferritlerde gozlenir [117].

Kimyasal izomer kaymasi (chemical isomer shift) (I.S), bes sextet cifti i¢in 0.2567 -
0.3897 mm/sn araligindadir. Cok iyi bilinmektedir ki, manyetik olarak diizenlenmis
fazda, Fe'nin degerligi, izomer kaymasindan ayirt edilebilmektedir (Fe?" icin 0,6 - 1,7
mm/s, Fe** igin 0,05 - 0,5 mm/s ve Fe** icin ise -0,15 ila 0,05 mm/s [118]. Bu nedenle,

izomer kayma degerleri, Fe®*’

iin yiik durumuna karsilik gelir. Bu bes sextetin izomer
kaymalarinda gozle goriilebilir farklilik olmamasi, toplam elektron dagiliminin Ba?*,

Sr?* ve Pb?* katkilamasindan ¢ok az etkilendigini gostermektedir.
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Sekil 4.6: a) Bag 3Sro.4Pbo sFe12019 b) Bag.4Sro.3PbosFe12019 C) Bap.3Sro.3sPbo.4Fe12019
hekzaferritlerin oda sicakligi Mossbauer spektrumlari [57].
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Tablo 4.4: Bao_33r0_4Pbo_3Fe12019, Ba.4Sro.3PbosFe12019 Ve Bag 3SrosPbosFe12019 hekzaferritler
icin Mossbauer parametreleri [57].

; w
. . B (mym o mm Wmm Wemoo o
Numune Tlp ) ) )

&0.04) E0.04) (10004) (x0.008) (x0.03) ¥

Octahedral 41214 0.3556 04181 03277 51.064
12k

Tetrahedmal 49019 0.2567 0.2152 02222 17.021
i1

g = 3 T 0

Ban 381 4Pbo sFe1:01g Octsf;n:d:al 50.555 11.0794 0372 0.1008 03703 17.021

Dctahedral 51.748 03807 02277 02472 25105
2a

Trigonal 40396 0.2897 2192 03211 63829
b

Octahedral 41.24 0.3567 04166 03119  51.064
12k

Tetrahedml 4895 02636 02208 0332 17021
4f1

B £S5ty : Pby sFeg 201 Oﬂil:f.dnl 50514 11.1078 0.36801 0.1016 02748 17.021

Octahedral  51.774 03807 02183 0953 §5105
2a

Trigonal 40304 02965 22187 03602 63829
2b

Octahedral 41232 0.3563 0.4148 0.3548 51.064
12k

Tetrahedml 45983 0.2644 0.1939 0238 17.021
4f1

Bao 35r 3Py <Fe1a0ns Dﬂf;:dnl 50561 110888 03625 00874 0485 17021

Octahedral 31.67 03897 0.2206 01837 53105
2a

Trigonal 40422 0.2874 2.1961 03071 63829
2b

Bes farkli bolgeden gelen katkinin Kuadrupol Kayma (Q.S) degerlerinin degisimi Tablo
4’ de verilmistir. Tablo 3.4’¢ gore, 2a bolgesinin Q.S degerleri Ba®* nin Sr?* ile
yerdegistirmesi ile azalmistir. 4f; ve 4f; bolgesinin Q.S degerleri Pb?"” nin Ba?* ile
yerdegistirmesi ile azalmigtir. Bu Ba?*, Sr?* ve Pb?* iyonlarinin farkli iyon yarigaplari ile
ilgili olabilir. 2b bolgesi i¢in Q.S degerinin anormal biiyiilk olmasi 2b bdlgesinin

asimetrik karakteri ile ilgilidir [119].

M tipi fazin magnetizasyonu; manyetik momenti temsil eden ortalama i¢ manyetik
alanin hesaplanmasi ile tahmin edilebilir. Bu ortalama i¢ manyetik alan (B), 12k, 2a ve

2b bolgelerindeki manyetik momentlerin paralel oldugu, 4f1 ve 4f2 bolgelerindeki
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manyetik momentlerin antiparalel oldugu g6z Oniline alinarak asagidaki gibi

hesaplanmastir;
< B >=pB(k) + paB(a) + ppB(b) — pr, B(f1) — pp,B(f2)

Burada pi ; “i” bdlgesinin i¢ manyetik alan B(i) olarak gosterilen katkisinin goéreceli
Mossbauer yiizde alan degeridir. Tablo 4.4° e gore buttn bolgelerdeki i¢c manyetik alan
degerlerinde sadece hafif bir degisim var. Fakat ortalama i¢ manyetik alan hata sinirlari
icerisinde sabittir. Sonug olarak ortalama i¢ manyetik alan Pb?*’nin Ba?* ile ve Ba®* nin

Sr?* ile yer degistirmesinden etkilenmemistir.

4.6. OPTIK ANALIZ

Bao.3Sro.4Pbo.sFe12019, Bao.aSro.3Pbo.sFe12019 Ve Bao.3Sro3Pho.sFe12019 hekzafferitlere ait
yizde dagilma yansitma (Diffuse Reflectance, DR%) spektrumlari Sekil 4.7'de
gosterilmektedir. Spektrumlar, 200 - 1100 nm araliginda kaydedilmistir. Yiizde yansima
(DR %), BaosSro.4PbosFe12019 hekzaferrit igin yaklagik olarak % 15'tir ve 1s18in
sipirme araliginda fazla de8ismedigi gozlenmistir. Ancak benzer 6zellik,
Bao.4Sro3PbosFe12019 ve BaosSrosPbosFe12019 hekzaferritler icin ortalama 9 %

civarindadir.
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Sekil 4.7: Bao,38r0,4Pbo,3Fe12019, Bao,4SI’o,3Pbo,3F612019 ve Bao,38r0,3Pb0,4F612019 hekzaferritlerin,
yiizde dagilma yansitma spektrumlari (Diffuse Reflectance, DR%) [57].

Optik enerji band araliklar1 (Eg), sadece izin verilen spektral gecislerin hakim oldugu
baz alinarak, Tauc (absorpsiyon katsayis (a) ile foton enerjisinin (h) ¢arpiminin karesine
karsilik foton enerji grafigi, kisacast (c¢hv)? vs hv graph) cizimlerinden elde edilmistir
[120-124]. Bu garfikte, (ahv)? eksenine uzanan teget, optik band aralik enerjisi olan Eg’
yi verir. Bu ¢alismada sentezlenmis olan, Bao 3Sro.4Pbo3Fe12019, Bao.aSro3PbosFe12019
ve Bao3Sro.3Pbo.sFe12019 hekzaferritlerin Taue Gizimleri ve bu gizimlerden elde edilen Eg

degerleri Sekil 4.8'de verilmistir.
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Sekil 4.8: Bap3Sro.4Pbo.sFe12019, Bag.4Sro.sPbosFe12019 Ve Bag 3Sro.sPbo.sFe12019 hekzaferritler
icin cizilen, [F(R)/v]? karsilik foton enerji (4v) grafikleri. Burada, hv eksenine ¢izilen
teget, Eg vermistir [57].

Literatlirde, BaFe12019 hekzafferit igin bildirilen Eg degerlerinin, 3.18 eV - 3.92 eV

araliginda [125,126], SrFe12O19 heksakferrit icin tespit edilem Eg degerlerinin ise 1.80

eV ile 210 eV arasinda [127-129] oldugu yer almaktadir. Bildigimiz kadariyla,

literatirde DRS analizlerine dayanan Bao3Sro4Pbo3Fe12019, BaoaSro3PbosFe12019 ve

Bao 3Sro.3PbosFe12019 hekzaferritlerin optik bant araliklarinin tayin edildigi herhangi bir

calisma bulunmamaktadir. Bu nedenle bu ¢alisma bir ilki teskil etmektedir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Nanoyapili  Bao3Sro.4PbosFe12019, BaoaSrosPbosFe12019 ve BaosSrosPbo.sFe12019
hekzaferritler sol-gel auto yakma yontemi kullanilarak, basari ile sentezlenmistir.
Uriinlerin faz analizleri Rietveld programi ile yapilmis ve her 3 iiriiniininde XRD toz
desenleri BaFe12019'un ICDD Kart no 84-0757 ile tam uyum icerisindedir. Bu sonug
urtinlerin igerisinde herhangi bir safsizligin olmadigini ispat etmistir. Ayrica lirlinlerin
Kristal boyutlari, XRD toz desenlerine Scherrer denklemi uygulanarak, sirasiyla
Bao.3Sro.4Pbo.3sFe12019, Bao4Sro.3PbosFe12019 ve Bao.3Sro.3Pbo.sFe12019 hekzaferritler icin,
37.4, 41.4 ve 37.4 nm olarak hesaplanmistir. Yapilan SEM analizi (morfolojik analiz),
tirtinlerin hekzagonal yapida oldugunu ortaya koymustur (tanecik boyutlar1 200 — 400
nm arasindadir). Diger taraftan iiriinlerin hekzaferrit yapisinda oldugu ve yine igerisinde
reaksiyona girmeyen sitrik asit olmadigi, yapilan FT-IR analizinden de kolayca
anlasilmistir. Oda sicakligt VSM analizi (M-H 6l¢limleri), sentezlenen her 3 Grlintinde
ferromanyetik oldugunu agiklamistir. SQR degerlerine bakilarak, kalici miknatis olarak
ve yiliksek yogunluklu kayit teknolojisinde kullanilmaya en uygun olan f{iriiniin,
Bao.4Sro.3PbosFe12019 (SQR = 0.454) oldugu anlasilmistir. Yapilan Mossbauer analizi,
ortalama i¢ manyetik alan Ba?*'nin Pb?* ve Sr?* ile yer degistirmesinden etkilenmedigini
ortaya koymustur. Yapilan optik Olgcimler sonucunda, Bao.3Sro4PbosFe12019,
Bao.4Sro.3PbosFe12019 ve BaosSro.3PhosFe12019 hekzaferritleri i¢in, Optik Bant Aralik
Enerji (Eg) degerlerinin sirasiyla 1.46, 1.51, 1.69 eV oldugu hesaplanmustir.

Yapilan bu tez calismasi BaFei12019 hekzaferrit’e ayn1 anda hem Sr?* hemde Pb?*
katyonu katkilanmas1 (bimetallik katkilanma) agisindan literatiirde yapilan ilk
calismadir. Bu ¢aligsma ile iriinlerin sentezi, yapisal, morfolojik, spektral, manyetik
karakterizayonu yapilmis ayrica iiriinlerin VSM analizlerinden elde edilen sonuglar
Mossbauer analizi ile de desteklenmistir. Hekzaferritmalzemeler 6zellikle Mikrodalgay1
absorplama 6zelliklerinde dolay1 ¢ok sik kullanilan malzemeler olmalarindan dolayi, bu
calisma bir doktora ¢alismasi olarak devam ettirilecektir. Planlana bu ¢aligmada ise daha
farkli o6lceklerde katkilanma oranlari kullanilarak, Sr** ve Pb?* katyonlar ile

katkilanmis BaFe12019 hekzafferrit numune sayisi arttirilacak ve bu numunlerin detayli
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olarak Mikrodalga absorplama ve dielektrik ozellikleri 6lgllerek, literatiire yeni Mikro
dalga absorplayict malzeme kazandirilmaya c¢alisilacaktir. Yapilacak bu odlglimler
sonucunda sentezlenecek drunlerin  manyetik kayit teknolojisine uygunluguda

aarastirlicaktir.
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