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OZET

Bu tez ¢alismasinda Fe2xNixSizCriMo2Bs-19) (%0at.) kompozisyonuna sahip bes farkli alagim
tozlart yiiksek enerjili bilyeli 6gitiicii kullanilarak bir sivi hidrokarbon ortaminda(asiri
1sinma ve oksitlenmeyi engellemek amaciyla) mekanik alasimlama yoluyla tretilmistir.
Ogiitme siiresi ve bilye-toz oranmin belirlenmesi igin farkl1 6giitme siirelerinde (5, 10, 15,
20, 40, 60, 100) 6n ¢alisma yapilmis ve optimum 20 saat 6gilitme siiresi ile 10:1 bilye-toz
orani se¢ilmistir. Toz-bilye orant ve mekanik alasimlama siiresi, X-1gin1 kirinim desenleri
yardimiyla alagim olusturma egilimleri, kristalin amorf faz gecisleri ve yeniden kristallesme
davranislari incelenerek tespit edilmistir. Uretilen tozlarin elementel dagilimi, tane boyutlart
ve morfolojik 6zellikleri taramali elektron mikroskopuyla biitiinlesmis enerji dagiliml
spektroskopi yontemi kullanilarak yapilmistir. Camsi gegis sicakligi, amorf-kristalin faz
gecisi, faz doniisiimleri, ergime-katilasma noktasi gibi termodinamik davranislar
diferansiyel taramali kalorimetre ve 1s1l gravimetrik yontem yardimiyla koruyucu atmosfer
altinda incelenmistir. Alasim tozlarin yiizey oksidasyonu ve karbonizasyonu X-1sim1 foto
elektron  spektroskopisiyle  degerlendirilmistir.  Indiiktif eslesmis  plazma-optik
spektrometresi ile alasim kompozisyonu ve O, N, C gibi safsizliklarin varliklar1 XPS’e
ilaveten ortaya konmustur. Son olarak degisen bor oranlari ile sentezlenen tozlarin manyetik
karakterizasyonu titresimli 6rnek manyometresi (VSM) yardimiyla oda sicakliginda
gergeklestirilmistir.  Bu ¢alismalar sonucunda iretilen yumusak manyetik alasim
kompozisyonlarinin amorf/nanokristalin oraninin 3/2, camsi gec¢is sicakliginin yaklasik
olarak 250°C, doyum manyetizasyon (Ms) degerlerinin 75-120, zorlayicilik (Hc)
degerlerinin ise 1-95 Oe arasinda oldugu tespit edilmistir. Yapilan XPS, DSC ve ICP-OES
analizlerinden elde edilen sonuglar 1s1g1nda numunelerin disinin yalitkan oksit tabakasiyla
kapli oldugu, i¢inin ise iletken oldugu tespit edilmistir. Sonu¢ olarak, yiiksek oranda
yumusak manyetik 6zellik gosteren dis1 yalitkan i¢i iletken, %60 amorf, %40 nanokristalin
faz igeren alasim tozlar1 degisen bor oranlarinda hazirlanmistir.

Bilim Kodu : 91505

Anahtar Kelimeler : Manyetik malzemeler, mekanik alagimlama, amorf/nanokristalin
alagimlar, manyetik 6zellikler

Sayfa Adedi 107
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ABSTRACT

In this work, five different alloy powders with FexNixSizCriMo2Be-19) (%at.) composition
were produced by mechanical alloying in a liquid hydrocarbon environment (to prevent
overheating and oxidation) using a high energy ball mill. In order to determine the milling
time and ball to powder ratio, preliminary studies were carried out at different milling times
(5, 10, 15, 20, 40, 60, and 100 hr). Consequently, 20 hr milling time and 10:1 ball-powder
ratio were selected as optimum ball milling process parameters. Ball to powder ratio and
mechanical alloying time was determined according to the alloying tendencies, crystalline
and amorphous phase transitions, and recrystallization behaviors of powders using XRD
patterns. Elemental distribution, grain sizes, and morphological properties of the synthesized
powders were examined utilizing the scanning electron microscope equipped with the
energy dispersive spectroscopy method. Thermodynamic behaviors such as glass transition
temperature, amorphous/crystalline phase transition, phase transformations, melting-
solidification points were investigated with the help of DSC and TG analysis using
protective gas environment. Surface oxidation and carbonization of alloy powders were
evaluated using the XPS method. In addition to XPS analysis, the inductively coupled
plasma-optical emission spectrometry method was used to specify the alloy compositions
and some impurities such as O, N, and C. Finally, magnetic characterization of powders
synthesized using varying boron ratios were performed with vibrating sample magnetometer
analysis at room temperature. As a result of these studies, it has been determined that the
amorphous/nanocrystalline ratio of the soft magnetic alloy compositions is 3/2, the glass
transition temperature is approximately 250°C. Besides, the saturation magnetization values
for these alloy compositions are between 75-120, and the coercivity values are between 1-
95 Oe. In the light of the results obtained from XPS, DSC, and ICP-OES analyses, it has
been observed that the outer layer of the samples is covered with an insulating oxide layer,
and the inside is conductive. Consequently, alloy powders exhibiting a high rate of soft
magnetic properties, non-conductive, containing 60% amorphous, and 40% nanocrystalline
phases were prepared in varying boron ratios.
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TESEKKUR

Bu calismanin gerceklestirilmesinde, degerli bilgilerini benimle paylasan, kendisine ne
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olabilmek i¢in elinden gelenden fazlasini sunan her sorun yasadigimda yanina ¢ekinmeden
gidebildigim, giiler yiiziinii ve samimiyetini benden esirgemeyen ve gelecekteki mesleki
hayattimda da bana verdigi degerli bilgilerden faydalanacagimi diisiindiigiim kiymetli

danigmanim Prof. Dr. Adem KURT a tesekkiirii bir borg biliyor ve siikranlarimi sunuyorum.

Deneysel calismalarim esnasinda, numunelerimi iiretirken malzeme ve techizat destegini
esirgemeyerek bana her konuda yardimci olan, TENMAK/Bor Arastirma Enstitiisii’ne ve

M. Nasuh ARIK’a tesekkiirii bir bor¢ bilirim.

Dogdugum gilinden bu yana beni karsiliksiz seven, maddi ve manevi desteklerini,
fedakarliklarin1 esirgemeyerek yasadigim her tiirlii zorlukta ve mutluluklarimda yanimda
olan, yol gostererek beni aydinlatan en degerli varliklarim, annem Mine ve babam Fikret
ATAR’a sabir ve anlayislarindan dolay: tesekkiir eder, bu zamana kadar yaptigim tiim

calismalar1 ve yapacaklarimi kiymetli aileme ithaf ederim.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu caligmada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

o Aki

n Gegcirgenlik

uB Bohr magnetonu

0 Teta

X Manyetik alinganlik

ym Molar alinganlik

Kisaltmalar Aciklamalar

A/m Amper/metre

Br Kalint1 manyetizasyon

CGS Santimetre, gram, saniye
DSC Diferansiyel taramali kalorimetre
H Manyetizasyon

Hc Zorlayicilik

HMK Hacim merkezli kiibik
HRTEM Yiiksek ¢Oziiniirliik transmisyon elektron mikroskobu
kv Kilovolt

m Manyetik moment

mA Miliamper

MA Mekanik Alasimlama

MFM Manyetik kuvvet mikroskobu
Ms Doyum manyetizasyonu

Nm Nanometre

SEM Taramali elektron mikroskobu
Si Uluslararasi sistem

Tc Kiiri sicakligi



Kisaltmalar

TEM
VSM
YMK
Wb
XRD

Aciklamalar

Transmisyon elektron mikroskobu
Titresimli numune manyetometresi
Yiizey merkezli kiibik

Weber

X-Isi kirinimi

XVi



1. GIRIS

Son birkag¢ on yilda, elektromanyetik cihazlarin, sensorlerin, aktiiatorlerin, bellek veya veri
depolama cihazlarinin gelismis performanslarina yonelik talebin artmasi nedeniyle yumusak
manyetik malzemelere olan ilgi 6nemli dl¢lide artmistir [1]. Bu, doygunluk manyetizasyonu
(Ms), zorlayicilik (Hc), gegirgenlik, ¢ekirdek kaybi ve kalicilik gibi malzemelerin manyetik
davranislarini iyilestirmede yeni bir zorluga ve arayisa neden olmustur [2]. Bu baglamda, Fe
esaslt alasimlar, Ni esasli alasimlar, oksit bazli yumusak manyetik ferritler ve bunlarin
alasimlar1 bu uygulama alanindaki en 6nemli malzemelerdir. Bu nedenle, manyetik olarak
diizensiz ferritlerin, Fe ve Ni esash alasimlarin manyetik 6zellikleri son 40 yildir biiyiik bir
ilgi konusu olmaya devam etmektedir. [3] Ote yandan, nanokristalin ferritlerin dnemi ve
olast faydalarmin anlasilmasida neredeyse yirmi yil Once gergeklesmistir [4, 5].
Nanokristalin ferritlerin yan1 sira, kolayca manyetize olabilen, dolayisiyla yiiksek
gecirgenlik sergileyen ve ayni kolaylikla demanyetize olabilen yumusak manyetik alagimlar,
arzu edilen manyetik davranislari nedeniyle cesitli uygulamalarda degerlendirilmektedir [6-
10]. Bu alasimlar genel olarak yliksek gegirgenlige sahip olan, daha kii¢iik ve daha verimli
bilesenlerin tasarimina izin verirler. Bu kapsamda istenilen yumusak manyetik alasimlarin
seciminde ise cesitli faktdrlerin etkisi vardir. Ornegin, elektrik akiminin bir alasimdan ne
kadar kolay gecebileceginin bir 6l¢iisii olan elektrik direncidir. Diren¢ ne kadar yiiksek
olursa, alternatif manyetik alan uygulamalarinda girdap akimi kayiplari o kadar diisiik olur.
Bu sebepten girdap akimi kayiplar1 ne kadar diisiikse, bosa harcanan enerji o kadar diistik
olur. Asir1 girdap akimi kayiplarindan kaginilmalidir. Bu durumu bir 6rnek ile agiklayacak
olursak eger girdap akimi kayiplarindan kacginilmaz ise bu durum bir motoru asiri 1sitabilir.
Bununla birlikte, dikkate alinmasi gereken en Onemli manyetik kriterler, alagimlarin
maliyeti, duyarlilik (gecirgenlik) ve mukavemet (aki yogunlugu) olarak bilinen goreceli

performans o6zellikleri olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Demir bazli nanokristalin alagimlar incelendiginde ise, manyetik 6zelliklerin miikemmel
bir kombinasyonuna sahip olduklar1 ve bilgi depolama, elektrik/manyetik Olctimler ve
manyetik sogutma gibi uygulamalarda avantajlara sahip olduklar1 i¢in 1980'lerin
sonlarindan beri biiyiik ilgi gérmiistiir. Ayrica nanokristalin alasimlarin karakterizasyonu

ve islenmesine yonelik kapsamli bir¢ok ¢alisma yapilmistir [11-13].
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Ornegin, Fe-Si-Ni nanokristalin manyetik tozlar, elektromanyetik giiriiltii bastirma igin
onemli bir potansiyele sahiptir ve manyetik ¢ekirdek malzemeleri olarak yaygin bir sekilde
kullanilabilir. Si'nin Fe'ye eklenmesi elektrik direncini artirabilir ve bu nedenle girdap
akimi kaybimi azaltabilir. Ayrica, Si igeriginin arttirilmasi, manyetik anizotropi ve
zorlayiciligin (Hc) azalmasina neden olur [14,15]. Nano boyutlu kristalin yumusak
manyetik malzemelerin incelenmesine ve sentezine olan ilgi, yalnizca nanokristalin rejimde
fiziksel, mekanik ve kimyasal davranislariyla ilgili beklenmeyen davranislarin gézlemini
degil, ayn1 zamanda benzer diger manyetik malzemelerden farkli davraniglar1 da ortaya
cikarmigtir. [16-20]. Bu da kullanilan sentez islemine ve degisken parametrelerine giiclii bir
sekilde baglhdir. Aslinda, nanoyapili yumusak manyetik malzemelerin 6zellikleri,
numunelerin tane boyutu ve gozeneklilik gibi mikro yap1 6zelliklerini etkileyen hazirlama
yolu, kimyasal bilesim ve sinterleme islemine ¢ok duyarhdir [21-23, 16-20,24]. Ger¢ekten
de numune, numunenin mikro yapisina bagli olarak ferro-, ferri-, para-, dia- ve
stiperparamanyetizma gibi farkli manyetizma tiirlerini temsil edebilir [25,26]. Bu nedenle,
uygun bir proses se¢imi, yiiksek kaliteli iirtinler elde etmek icin kilit faktordiir. Bu
malzemeleri sentezlemek icin sol-jel [27], kimyasal birlikte ¢okeltme [28] ve mikro
emiilsiyon [29] gibi ¢esitli 1slak kimyasal yollar tanitilmistir. Bu teknikleri kullanarak,
nispeten diislik 1sitma sicakliklarinda ¢ok ince ferrit nanokristallerini sentezlemek
mimkiindiir, ancak bunlarin diisiik tiretim hizi, pH'a duyarliliklari, nispeten karmagik
prosediirler gibi baz1 dezavantajlar1 vardir. Ek olarak ise ¢ogunlukla ¢evre dostu degildirler.
Bu nedenle, inorganik bilesiklerin, 6zellikle yumusak ferritlerin sentezinin kimya ve kimya
mithendisliginde biiyiik bir sorun oldugu sonucuna varilabilir. Sentez sirasinda reaktanlarin
¢Ozlinme adimlarini, fiizyonunu veya sinterlenmesini 6nlemek i¢in kat1 hal reaksiyonlarini
kullanma fikri her zaman ilgi c¢ekici olmustur. Ancak reaksiyon bilesenlerinin yetersiz
karigmasi, diisik temas yiizeyi ve giliglii difiizyon direnci kati hal reaksiyonunun
uygulanmasini zorlastirir. Basit oksitler arasindaki geleneksel kati hal reaksiyonunu
kullanan ferritlerin spinel yapist ile kompleks oksit olusumu 6zellikle yavas ilerler ve
belirgin sekilde yliksek sicakliklarda uzun siireli maruz kalma gerektirir [30-33]. Ayrica
partikiiller biiyliktiir ve homojen olmayan boyuttadir [34,35]. Geleneksel kat1 hal reaksiyon
yontemine bakilirsa, bu yontemin temel eksikliklerini gelistirmek ve iyilestirmek igin
goreceli olarak basitligi ve kullanilabilirligi nedeniyle ¢esitli nanokristalin malzeme tiirlerini
sentezlemek amaciyla bir¢ok avantaja sahip yeni bir teknik olan mekanik alasimlama

tizerinde durulmustur.



Bu yontem hammaddelerin amaca ve elde edilen nihai iiriinlere bagl olarak farkli kosullar
altinda 6giitme islemine tabi tutuldugu bir toz metaliirjisi teknigidir. Ogiitme sirasinda bir
kimyasal reaksiyonu kapsayan bu yol, genellikle bir mekanosentez veya mekanokimyasal
sentez olarak da kabul edilir [36-38]. Bu teknikte toz pargaciklarinin tekrarli kirtlmasi ve
yeniden kaynaklanmasi plastik deformasyona neden olur ve sonug olarak kafes kusurlari
olusur. Kusur olusumunun neden oldugu ve bu baglamda difiizyon hizinin arttig1 teknikte
ogiitme islemi sirasinda meydana gelen doniistimlerle beraber, amorf/nanokristalin yumusak
manyetik malzemelerin ve bunlarla birlikte ticari bilesiklerinde oda sicakliinda iiretilmesini
saglar [39]. Nano malzemelere bakildiginda ise, kristalitleri/pargacik boyutlar1 100 nm'den
kiiciik olan malzemeler yaygin olarak nanokristalin/nano-yapili/nano boyutlu malzemeler
olarak adlandirilir. Nanokristal malzemelerin benzersiz 6zellikleri, kaba taneli polikristal
benzerlerine kiyasla kusurlu ortamlarda (tane sinirlari, ara yiizler, ara fazlar, ticlii baglantilar)
bulunan ¢ok sayida atomlardan tiiretilir [40,41,42]. Bu nedenle, tane sinirlar1 veya ara ylizey
siirlart ile iligkili atomlarin hacim orani, tane boyutu 5 nm civarinda oldugunda hacimce
%350'den fazladir ve 100 nm tane boyutu i¢in hacimce %3 oraninda azalir [40]. Sonug olarak,
ara yiiz yapisi nanokristalin malzemelerin fiziksel ve mekanik 6zelliklerinin belirlenmesinde
o6nemli bir rol oynamaktadir. Tiim bunlar sonucunda nanokristalin manyetik malzemelerin
arastirtlmasi son yillarda biiyiik bir gelisme gostermistir. Bu hem amorf hem de kristal
malzemelerde ortak olan 6zelliklerden ve bu alagimlarin kristalli muadilleriyle rekabet etme
yeteneginden kaynaklanmaktadir. Nanokristalin alagimlarda bulunan faydalar, optimal
manyetik Ozelliklerin gelistirilmesi i¢in 6nemli olan nano Ol¢ekte kimyasal ve yapisal
varyasyonlarindan kaynaklanmaktadir [40,41,43]. Mikro yapinin, 6zellikle bahsedildigi gibi
kristal boyutunun, esasen yumusak ferromanyetik malzemelerin histerezis dongiisiinii
belirledigi iyi bilinmektedir. Kristalit boyutunun alan duvar genisliginin boyutlarina
indirgenmesi, anizotropi tarafindan kontrol edilen asir1 bir degere dogru zorlayicilig: arttirir
[44]. Ancak, amorf ve nanokristalin alagimlarda oldugu gibi korelasyon uzunluklarindan
daha kiigiik olan kristalit i¢in en diisiik zorlayicilik degeri bulunmustur. Boyle bir davranig
rastgele anizotropi modeli [45] ile a¢iklanmustir. Rastgele anizotropi modeline gore, kristalit
aritma, manyetizasyonun rastgele yonlendirilmis nanokristalitler iizerindeki ortalama
etkisinden dolayr manyetokristal anizotropiyi azaltir. Nanokristalin malzemelerde
zorlayiciligin azalmasi, zorlayiciligin kaybolmasina diisiik bir gecirgenligin eslik ettigi

siiperparamanyetik davranistan iyi ayirt edilmelidir.



Yumusak manyetik nanoyapilarda kiiciik ferromanyetik kristalitlerin degisim etkilesimleri
ile paralel baglanmasi nedeniyle, bu malzemeler ayni anda diisiik zorlayiciliga ve yiiksek

gecirgenlige sahiptir [44].

Ozetle, yar1 kararli nanoyapilar ve ultra ince taneli malzemeler ¢ok cesitli yontemlerle
tiretilir. Amorf katilarin yeni baslayan kristalizasyonunun yaninda [40-42,46], mekanik
alasimlama giinlimiizde nanokristalin yapilar elde etmek i¢in yaygin olarak kullanilan
hazirlama tekniklerinden olmustur. Mekanik alasimlama teknikleri, alasimlar veya kompozit
malzemeler elde etmek i¢in elementel karisimlarin (veya 6n alagimli tozlar, oksitler, nitriirler
vb.) ogitildigi yiiksek enerjili bilyali 6glitme ile malzemelerin sentezini igerir [47-49].
Yiiksek enerjili bilyeli 0giitme, yeni malzemelerin sentezlenmesi icin olast yollarin
seciminde gergekten ek serbestlik dereceleri sunar ve ayrica biiyiik 6l¢ekli iiretim potansiyeli
gz Oniine alindiginda gekici bir sentez yontemi olarak goriiniir. Bu teknikler, amorf
alagimlar, genisletilmis kati ¢ozeltiler, yar1 kararli kristal fazlar, nanokristalin malzemeler ve
yar1 kristaller dahil olmak iizere denge dist yapilarin/mikro yapilarin da iiretilmesini
miimkiin kilmaktadir [49-54]. 1996 yilinda bu teknik ilk kez International Nickel sirketinin
(INCO) Paul D. Merica arastirma laboratuvarinda kullanilmustir [55]. ilk girisim, yiiksek
sicaklik uygulamalar1 i¢in nikel bazli bir siiper alagim iiretmekti. Bunlardan biri gaz
tiirbinidir [36, 55]. Bu amagla, orta sicaklik dayanimli gama-prime ¢okeltileri, ytliksek
dayanimli oksit tozu ile karistirilmistir. Alasimlarda uygun katki maddesi segilerek
oksidasyon ve korozyon direnci kontrol edilmistir. Bu islem, kiigiik bir yiiksek hizli 6giitiicti
degirmende gerceklestirilmistir. Daha sonra, bir galonluk karistirmali bilyali degirmende
ogiitillerek oksit dispersiyonla giliclendirilmis alasimlar1 sentezlemek icin endiistriyel
diizeyde mekanik alasimlamanin {retimi i¢in Olceklendirilmistir. Daha sonra hem
aragtirmacilar hem de sirketler tarafindan c¢esitli materyallerin sentezlenmesinde
kullanilmistir. Son zamanlarda ise, biiyiik miktarlarda veya endiistriyel dlgeklerde Ni—Zn
ferritler [56, 57, 38, 39, 58-61], Zn-ferrit [62—65], Mn—Zn ferrit [66—68] ve Ni-ferrit [69, 20,
37, 70, 71] gibi nanokristalin yumusak ferritleri sentezlemek i¢in kullanilmistir. Ayrica,
mekanik alagimlamanin dengesiz dogasi, yeni ve/veya gelistirilmis manyetik, elektriksel ve
fiziksel davraniglara sahip nihai {riinler iiretme firsati verir. Bu ¢alismada ise mekanik
alasimlama yontemi kullanilarak bor katkili yeni bir yumusak manyetik alasim tozu

sentezlenip, karakterizasyonu yapilacaktir.



2. MANYETIZMA

Manyetizma kelimesi glinimiizde Tiirkiye topraklarinda bulunan ve antik ¢ag yerleskesi
olan Magnesia (Manisa) kentinden gelmektedir. Bunun sebebi su ana kadar bilinen ilk sert
miknatis olan manyetitin (Fe2O4) bu bolgede yogun olarak bulunmasidir. Manyetitin demiri
cektigi ve demirin bu malzemeyle yeterince temas ettiginde miknatislandig: eski ¢aglardan
beri bilinmektedir. Manyetizma hakkinda yapilan ilk calismalar 1500’1 yillarda William
Gilbert tarafindan gergeklestirilmistir. Ardindan 1825 yilinda ilk elektromiknatis iiretilene
kadar bilinen tek yOntem olan, demir veya celigin miknatis tagina temas ettirilerek
miknatislanmasint saglamaktan bagka yoOntem yoktu. Manyetitten veya magmatikten
tretilen miknatislardan daha kullanisli ve ¢ok daha kuvvetli elektromiknatislarin
bulunmasiyla manyetik malzemeler alanindaki arastirmalar giliniimiiz seviyesine hizla

ulagmustir [72,73].

2.1. Atomlarin Manyetik Momentleri

Kati-hal manyetizmasinin temel 68esi “m” ile gdsterilen manyetik momenttir. Atomlar, her
biri kendi etrafinda donen ve buna ek olarak kendi yoriingelerinde dolasan ¢ok sayida
elektron igerirler. Sekil 2.1°de gosterildigi gibi c¢ekirdek etrafindaki orbital hareketleri ve
elektronlarin kendi etrafinda yapmis oldugu spin hareketleri manyetik momenti olusturur.
Bir atomun manyetik momentinin toplami ise, spin ve orbital hareketleriyle ortaya ¢ikan

manyetik momentlerin vektorel toplamina esittir [74].

Manyetik Manyetik
Moment Moment
1 Elektron 4

J I

Elektron

I Déniig Y onii
Cekirdek 1

Sekil 2.1. Atomik manyetik momentin olusumunda elektronlarin orbital ve spin hareketleri



2.2. Manyetizmanin Temek Kavramlari

Manyetik alanda belirli bir yiizeyden gegen kuvvet ¢izgilerinin sayisi, manyetik aki olarak
isimlendirilmektedir. @ sembolii ile gosterilen aki, uluslararasi birim sisteminde “Wb”
simgesi ile gosterilen weber ile Ol¢iiliir. Belirlenen yiizeyden gecen kuvvet ¢izgilerinin
miktar1 ise manyetik aki yogunlugu veya manyetik indiiksiyon diye isimlendirilmektedir.
Manyetik indiiksiyon vektorii, tiim noktalarda kuvvet c¢izgilerinin tegetleri ile ayni
dogrultudadir. Manyetik aki yogunlugu “B” simgesi ile gosterilir ve ek olarak uluslararasi
birim sisteminde “T” simgesi ile gosterilen weber/m? ile 6l¢iilmektedir. Akim tasiyan bir
iletkenin bulundugu ortam igerisinde meydana gelen manyetik alan ile akim arasinda olusan
fiziksel iliski ise, manyetik alan olarak isimlendirilen “H” ile belirlenmektedir. Uluslararasi
birim sisteminde, A/m simgesi ile gosterilen amper/metre Olgiiliir. Bir ortamda akimin
varlig1, manyetik indiiksiyon olusumuna yol agar. Olusan bu manyetik aki yogunlugu H
manyetik alan siddetinin yani1 sira ortama da baghdir. Bahsedilen ortam, manyetik
gecirgenlik olarak isimlendirilen fiziki bir biiytikliik yardimiyla belirlenmektedir. Manyetik
gecirgenligin tanimi yapilacak olursa, malzemenin akiy1 tasima kabiliyetidir.

Manyetizma konusunda birden fazla birim sistemi kullanilmaktadir. Bunlar SI (uluslararasi
sistem) ve CGS (elektromanyetik/ emu) sistemler olarak karsimiza ¢ikar. SI sistemi, evrensel
olarak bilimsel arastirmalarda kullanilan bir sistemdir. Uluslararasi sistem (SI), malzemede
manyetik etkiyle olusan akimlarin (girdap akimi) elektrik ve manyetik davraniglarinin bir
biitiinde incelenmesi gerektigi durumlarda ¢ok avantajlidir. Manyetizmada kullanilan bazi

kavramlarin SI sisteminde birimleri Cizelge 2.1 ‘de verilmistir.

Cizelge 2.1. Manyetizmada kullanilan tanimlarin SI sistemindeki birimleri

Sembol Tamm Sl

H Manyetik Alan A/m (Amper/metre)

Aki1 Yogunlugu 2
B (Manyetik Indiiksiyon) Tesla (Weber/m?)
M Manyetizasyon A/m (Amper/metre)
d Aki Weber




Tiim bunlarin yaninda uygulama yerlerine gére manyetik malzemelerin bazi 6zellikleri

mutlaka bilinmelidir. Bunlar:

Doyma Mukavemeti: Bmaks olarak gosterilen bu deger manyetik bir malzemenin

manyetikliginin ulagabilecegi maksimum iist sinir olarak kabul edilmektedir.

Gegirgenlik: p ile gosterilen bu deger manyetik indiiksiyonun manyetik alana boliimii
seklinde ifade edilir (u=B/H).

Zorlayici Kuvvet: Uygulanan manyetik alanin sifira esit oldugu durumda malzeme igerisinde

kalan kalintt manyetikligi (Br) gidermek i¢in ters yondeki uygulanmasi gereken manyetize
edici kuvvetin biiyiikliiglinii temsil etmektedir. Bu deger manyetik malzemelerin

siiflandirilmasina da yardimer olmaktadir.

2.3. Manyetik Domenler ve Domen Duvarlari

Malzemeler belirli bir sicaklik degerinin ilizerinde manyetiklik 6zelliklerini yititrirler. Bu
sicaklik degerine kiiri sicaklig1 denir ve her malzeme i¢in bu sicalik farklidir. Ornek verecek
olursak, ferromanyetik ve ferrimanyetik malzemelerde kiiri sicakligi altinda manyetik
momentlerin paralel yonlendigi mikro bolgeler bulunmaktadir. Belirtilen mikro bolgeler
“domen” olarak adlandirilirken domenlerin her birinin kendine ait doygunluk miknatislanma
degeri mevcuttur. Bu bolgelerin birbirinden ayiran ise domen sinirlar1 veya bagka bir deyisle
domen duvarlaridir. Miknatislanmanin yénii bu sinirlardan gecerken degismektedir. Ornek
olarak ¢ok kristalli bir malzeme diisiiniildiiglinde, malzemede bulunan her bir tanede birden
fazla domen bulunabilir. Bu kapsamda makro biiyiikliikteki bir parcada ¢ok fazla sayida
domen vardir. Tiim bu bélgeler manyetik alan altinda iken farkli sekilde yonlenebilirken bu
parcanin timii i¢in manyetizasyon alaninin biiyiikliigii malzeme igerisindeki tiim domenlerin
miknatislanmalarinin vektorel toplamina esittir. Buna karsin miknatislanmamis bir pargcada
domenlerin miknatislanmalariin toplamu ise sifira esittir. Sekil 2.3’te domenler ve domen

duvarlart goriilmektedir.



Sekil 2.3. Sifir ve H manyetik alaninda domenler ve doniis yonelimleri

2.4. Histerisiz Egrileri

Ferromanyetik malzemlerin karakteerizasyonu histerisiz egrileri yardimiyla yapilmaktadir.
Histerisiz egrileri, bir malzemenin tam bir miknatislanma periyodundaki manyetik alan
degeri (H) ile manyetik aki yogunlugu (B) arasindaki iliskiyi sunmaktadir. Teknik olarak
manyetizmanin temellerini histerisiz dongiileri olusturmaktadir. Bu dongiiler ferromanyetik
malzemelerin igerisinde bulunan domenlerde olusan manyetizasyon degerleri gibi i¢sek
manyetik 6zellikleri ile malzemelerin mikro yapisal kusuralari, morfolojik farklilikar ve 1s1l
islem gibi etmenlerden etkilenen kalict manyetizsyon ve zorlayicilik gibi digsal manyetik

Ozelliklerini karsilastirir.

Zorlayic1 Kuvvet
(xHc)

Doyum
Manyetizasyonu (+Ms)

Kalinti
Manyetizasyon (£Br)

Sekil 2.4. Histerisiz Egrileri

Baslangicta miknatislanmamis olan (B=0) malzemenin ilk miknatislanma egrisi Sekil 2.4°te
—0Oa- ile gosterilmektedir. Baslangigta uygulanan akima paralel olarak manyetik alan degeri
artirilldik¢ca manyetik aki yogunlugu da doyum miknatislanma degeri olarak tanimlanan —a

noktasina kadar artmaktadir.



A noktasindaki manyetik alan degeri ise sekilde goriildiigii gibi Ha olarak gosterilmistir.

Baslangicta miknatislanmamis olan (B=0) malzemenin ilk miknatislanma egrisi Sekil 2.4°te
—Qa- ile gosterilmektedir. Baglangigta uygulanan akima paralel olarak manyetik alan degeri
artirildikca manyetik aki yogunlugu da doyum miknatislanma degeri olarak tanimlanan -a-
noktasina kadar artmaktadir. A noktasindaki manyetik alan degeri ise sekilde gorildiigii gibi

Ha olarak gosterilmistir.

Manyetik doygunluga ulasilmasinin ardindan uygulanan manyetik alan siddeti sifira
esitlendiginde ise malzeme igerisinde yine belirli bir miktar manyetik aki kalacaktir.
Manyetik alan siddetinin sifir oldugu durumda malzeme igerisinde kalan manyetik aki
yogunlugu —Ob- il gosterilmektedir. Malzeme igerisinde kalan manyetik aki yogunlugunu
temsil eden b noktasi ayn1 zamanda malzemenin kalinti manyetizasyon degerini temsil
etmektedir. Bu durumda manyetik alan siddetinin belirli degerleri i¢in manyetik akinin farkl
degerler almasi1 durumunda gergeklesen bu olaya histerisiz denir. Daha sonrasinda malzeme
icerisindeki kalintt manyetizasyon gidermek icin yani malzemeyi demanyetize etmek icin
negatif yonde bir manyetik alan uygulanmasi gerekmektedir. Ters yonde uygulanan
manyetik alanin ardindan malzeme igerisindeki manyetik aki yogunlugu —bc- ‘yi takip
ederek sifira esitlenecektir. Ulasilan bu nokta (c) bir manyetik malzemenin zorlayicilik
degerini temsil etmektedir. Yani malzeme igerisinde kalan kalintt manyetik akiy1 gidermek
icin uygulanmasi gereken ters yondeki manyetik alan siddetini gostermektedir. Buna ek
olarak, manyetik malzemeler siniflandirilirken bu degere goére siniflandirilmaktadir. Bu
noktaya gelindikten sonra ters yonde manyetik alan uygulamaya devam edilmesi halinde —
cd- ile gosterilen deger olan negatif yondeki doyum manyetizasyon noktasina ulasacaktir.
Bu siirecten sonra manyetik alanin ikinci kez yon degistirmesiyle uygulanacacak olan
manyetik alan siddeti malzemeyi tekrar ilk doygunluk manyetizasyon degerine ulagtiracak
ve bu sekilde histerisiz ¢evrimi tamamlanacaktir. Bu ¢evrimin tamamlanmasiyla histerisiz
iizerinden elde edilen degerlere bakildiginda malzemenin pozitif ve negatif bolgedeki
zorlayicilik degerleri, kalici manyetizasyon degerleri ve doyum manyetizasyon degerleri
tespit edilir. H=0 oldugunda £Br degerine kalinti manyetik aki yogunlugu adi verilmektedir.
B=0 degerine karsilik gelen +H¢ degerine ise zorlayici kuvvet adi verilir. Bu ozellikler
miknatislar i¢in olduk¢a 6nemlidir. Hatta manyetik malzemeler He degerine gore yumusak
veya sert manyetik malzemeler olarak siiflandirilmaktadirlar. He’ye gore,

Hc < 10 A/cm: Yumusak manyetik malzeme

Hc > 10 A/cm: Sert manyetik malzeme seklinde tanimlanir.
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2.5. Manyetizma Tiirleri

Manyetizmanin temeli daha 6nce bahsedildigi gibi elektronlarin yoriingesel hareketleri, spin
hareketleri ve elektronlarin birbirleri ile nasil etkilestiklerine dayanir. Farkli manyetizma
tiplerini gostermenin en iyi yolu ise malzemelerin manyetik alana karsi nasil tepki
gosterdigini tanimlamaktir. Cilinkii tim maddeler atomladan olustugu i¢in manyetik 6zellik
gosterirler. Fakat bazi malzemeler diger malzemelerden daha fazla manyetik 6zellik
gosterirler. Bu malzemeler arasindaki temel farkliliga bakildiginda ise, baz1 malzemelerde
toplam atomik manyetik moment etkilesimi yoktur, oysa diger malzemelerin, atomik
manyetik momentleri arasinda ¢ok gii¢lii bir etkilesim vardir. Malzemelerin manyetik
davranisi lic ana grupta smiflandirilabilir. Bu malzemeler paramanyetik, diamanyetik ve
ferromanyetik malzemelerdir. Fakat literatiirde bu malzemelerin disinda antiferromanyetik

ve ferrimanyetik malzeme gruplarina da yer verilmesi sebebiyle bes grupta toplanabilir.

2.5.1. Diyamanyetizma

Diamanyetizma, tiim maddeler tarafindan sergilenen en yaygin manyetizma tiiriidiir. Bu
durum, ¢ekirdegin etrafinda donen elektronlarin, uygulanan manyetik alana karsi bir
manyetik alanla sonuclanan dairesel akimlar olusturmasindan kaynaklanir. Manyetik dipol,
eslestirilmis atomik elektronlarin bir sonucu olarak diyamanyetik malzemelerde mevcut
degildir. Lenz'in diisiik degerine gore, yoriingedeki elektronlar ve uygulanan bir manyetik
alan arasindaki etkilesimden dolay1 birgok malzemede genellikle ¢ok zayiftir (Sekil 2.5). Bu
nedenle, diamanyetik malzemelerin manyetizasyonu ve duyarliligit negatiftir.
Diamanyetizma, uygulanan manyetik alan nedeniyle iiretilen manyetik dipol olarak kabul
edilir. Bir elektronun yoriinge hareketi atomlarin hareketinden etkilenemediginden,

diamanyetik malzemenin davranisi da sicakliktan etkilenmez [75].
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Normal Manyetik alan altinda Manyetik alan kaldinldigidna

Diamanyetik Malzemeler

Sekil 2.5. Diyamanyetik malzemelerde manyetik momentin diizenlenmesi [75]

2.5.2. Paramanyetizma

Paramanyetik malzemeler, uygulanan manyetik alan, H, {izerinde M manyetizasyonunun
dogrusal bir bagimliligin1 gosterir ve H ¢ikarildiginda M kaybolur. Harici bir manyetik alan
uygulandiginda, spinlerin ortalama yonelimleri hafifce degisir, bu da uygulanan manyetik
alana paralel olarak zayif indiiklenmis bir manyetizasyonla sonuglanir (Sekil 2.6). Dis
manyetik alan kaldirildiginda, manyetik dipoller baslangictaki rastgele konumlarina geri

donerler [75].

VA=A POHEOOBG PSS
seVSS B@OOED A Pe@dS
PO00® | PHOOBU P =M =1
Call PL o AR P@RPEE®A oL
NSO PEODU DL DDE
Normal Manyetik alan altinda Manyetik alan kaldinldigidna
Paramanyetik Malzemeler

Sekil 2.6. Paramanyetik malzemelerde manyetik omentin diizenlenmesi [75]

2.5.3. Ferromanyetizma

Kiiri sicakliginin altinda, harici bir manyetik alanin olmadigir durumda bile kalict manyetik
momentlere sahip malzemelere ferromanyetik malzemeler denir. Elektron spinlerinin ve
manyetik momentlerin belirli bir diizene sahip olmalarinin sonucunda kalict manyetik

momentler meydana gelmektedir (Sekil 2.7) [75].
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Sekil 2.7. Ferromanyetik malzemeerde manyetik momentin diienlenmesi [75]

2.5.4. Antiferromanyetizma

Antiferromanyetik malzemelerde, spinlerin siralamasi anti paralel diizendedir (Sekil 2.10).
Bu nedenle, Néel sicakligi olarak bilinen manyetik siralama sicakliginda net moment sifirdir.
Bununla birlikte, antiferromanyetik kristal, Néel sicakliginin {izerinde paramanyetik
olacaktir. Sekil 2.8'de gosterildigi gibi, bir antiferromanyetik malzeme i¢in duyarlilik, Néel
sicakligina kadar artan sicaklikla artar ve bu sicakligin lizerindeki artan sicaklikla azalir.

Diger taraftan tiim sicakliklar i¢in paramanyetik duyarlilik artan sicaklikla azalir [75].

Paramanyetik

Neel
noktasi

-

Antiferromanyetik

- =y —)
—) =) G G
- e =) =)
— - G g
- = ) =)

Sicaklik (K)

Sekil 2.8. Antiferromanyetik malzemelerde manyetik momentin diizenlenmesi (Sag)
ile duyarlilik ve sicaklik (Sol) [75]

2.5.5. Ferrimanyetizma

Ferrimanyetizma, ferromanyetizma ve antiferromanyetizmanin bir kombinasyonu olarak
kabul edilir.
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Ferrimanyetizma, Sekil 2.9'da gosterildigi gibi, baz1 atomlar kendilerini ferromanyetik
malzemelerde oldugu gibi alanla ayn1 yonde ve digerleri antiferromanyetik malzemelerde
oldugu gibi alanla zit yonlerde diizenlediginde katilarda gerceklesir. Ferrimanyetizma
benzersizdir ¢linkii bir spinin degeri digerinden daha biiyiiktiir. Bunun sonucunda net
manyetizasyon sifira esit degildir. Bu tiir malzemelerin sicakliga bagli olarak yiiksek ve
pozitif duyarlilig1 vardir. Ferrimanyetik malzemelerin davranisi, ferromanyetik malzemelere
benzer ancak Neel sicakliginin lizerinde paramanyetik hale gelirler. Ferromanyetik kristalin

manyetizasyonu sicaklik arttik¢a azalir [75].

SN
AN
R

Sekil 2.9. Ferrimanyetik malzemelerde manyetik momentin diizenlemesi [75]
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3. MANYETIK MALZEMELER

3.1. Manyetik Malzeme Tiirleri

Uygulama agisindan manyetik malzemeler, sert manyetik malzemeler ve yumusak manyetik
malzemeler olarak siniflandirilabilir. Bu siniflandirma zorlayicilik degeri bazinda yapilir.

Sekil 3.1, iki tiir malzeme arasinda ayrim yapmanin olagan yolunu gostermektedir.

M| M|

Yumusak Sert
Manyetik Manyetik

Sekil 3.1. Yumusak ve sert manyetik malzemelerin histerisiz dongiisii

3.1.1. Sert manyetik malzemeler

Zorlayiciligi yiiksek (He >10 kA/m) malzemeler, sert manyetik malzemeler olarak kabul
edilir [76]. Yiiksek zorlayicilik nedeniyle, malzemeyi manyetize etmek i¢in giiclii bir
manyetik alan gereklidir. Boyle bir malzeme manyetize edildikten sonra, harici alan
olmaksizin giiclii bir net manyetizasyon sergiler ve manyetik 0zelliklerini korurlar. Bu
durum malzemelerin sadece yiiksek bir zorlayiciliga degil, aym1 zamanda yiiksek bir

doygunluga (Bs) ve kalint1 indiiksiyonlarina (Br) sahip oldugu anlamina gelir [77].

Bu malzemeler, giiclii statik alanlar (yaklagik 1T'ye kadar) olusturmak icin kullanilir.
Enerjiyi bir bicimden digerine doniistiirmek, yani mekanik enerjiyi elektrik enerjisine
dontigtirmek gibi farkli uygulamalarda kullanim alanlart bulmuslardir. Miihendisler
uygulama alanlarinda manyetik malzeme secimi yaparken, belirli bir cihaz i¢in kalict bir
miknatisin uygunlugunu ve performansimni belirlemek amaciyla, yaygin olarak
"Demanyetizasyon egrisi" olarak adlandirilan ikinci ¢eyrekte yer alan histerezis dongiisiiniin

bir kismiyla daha fazla ilgilenirler.
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Diisiik maliyetli kalict miknatislar yapmak icin Fe-karbon celigi ve c¢esitli miktarlarda
aliminyum, nikel, kobalt ve bakir iceren Alcomax, Alnico ve Ticonal gibi 6zel alagimlar
kullanilmistir. Glintimiizde gelistirilen gii¢lii kalici miknatislar, sinterleme teknolojisi ile
tiretilen Sm-Co veya Nd-Fe-B'ye dayali nadir toprak intermetalikleridir [78, 79]. Ba- veya
Sr-ferritler gibi seramikler ise dinamik uygulamalar i¢in ilgi ¢ekmektedir [80]. Islak bir
kimyasal yol (sol jel) kullanilarak iiretilirler ve daha sonra tozlardan yiiksek basing ve

yuksek sicakliklarda sinterlenirler [81, 82].

3.1.2. Yumusak manyetik malzemeler

Zorlayiciligr 1 kA/m'den daha diisiik degere sahip olan manyetik malzemeler, manyetik
acidan yumusak olarak kabul edilir. Bu malzemelerin manyetize ve demanyetize olmasi
kolaydir. Yumusak manyetik malzemelerin temel Ozellikleri diisiik ¢ekirdek kayiplari,
yiiksek gecirgenlik ve yliksek indiiksiyondur. Uygulamaya ve gereksinimlerine bagli olarak,
yumusak manyetik malzemeler bu o6zelliklere gore secilir. Bu malzemelerin en fazla
kullanim buldugu alan transformatorler ve jeneratorlerdir [83]. Yumusak manyetik
malzemelerin yliksek frekansli uygulamalarinda yumusak manyetik ferritler kullanilir ¢iinkii
her zaman diisiik ¢ekirdek kayiplart gerektirmektedir. Bu nedenle, yumusak manyetik
malzemeler i¢in yiiksek gecirgenlik, diisiik manyetokristal anizotropi ve diisiik zorlayicilik
gereklidir [84]. En 6nemli geleneksel ve yeni yumusak manyetik malzemeler ile beraber bazi

manyetik malzeme tiirleri asagida verilmistir.

Fe-Ni alasimlari

“Permalloy”, “Mumetal” gibi ticari isimlere sahip olan bu malzemeler, televizyonlar,
telefonlar, mikromakineler ve 6zel kullanimli kiigiik transformatorler, donistiiriiciiler,
manyetik kayit cihazlari, bilgisayar ¢evre birimleri, mikrodalga cihazlar1 vb. yerlerde
kullanim alan1 bulmaktadir. Fe-Ni alasimlar1 ise bu kategoriyi en iyi temsil eden
malzemelerdir [83]. Bu alagimlar, ekranlama uygulamalar1 i¢in 6nemli olan ¢ok yiiksek bir

gecirgenlik sergiler.
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Fe-Si alasimlari

Bu malzemeler tipik olarak 50/60 Hz calisma frekansina sahip olan cihazlarda ve
elektrik/elektronik  endiistrisinde  yaygin olarak kullanilan yumusak manyetik
malzemelerden biridir. Bu yumusak manyetik malzemelerin ana uygulamalar1 jeneratorler,
motorlar, transformatorler, elektromiknatislar ve rolelerdir. Bu uygulamalar yiiksek
indiiksiyonlu, diisiik kayipli ve yliksek gecirgenlikli manyetik malzemelere ihtiya¢ duyar.
Bu uygulamalar i¢in kullanilan en yaygin malzeme yonlendirilmemis ve yonlendirilmis %3
silikonlu demirdir ancak birgok kiigiik motorda ekonomik nedenlerle silikonsuz diisiik
karbonlu ¢elik kullanilir. Tane yonelimli demir-silikon alagimlari, diisiik ¢ekirdek kayiplar
nedeniyle ¢ogunlukla yliksek enerjili transformatorler i¢in kullanilir. Yiiksek frekansli
transformatdrler, toplam transformator pazariin yalnizca kiigiik bir hacmini temsil etmesine
ragmen, yumusak ferrit kullanirlar [76]. Demire manyetik olmayan silisyum ilavesi,
Ozelliklerini birgok agidan gelistirirken bunlarin en Onemlisi, Si'nin Fe'ye eklenmesi
nedeniyle malzemenin elektriksel direncinin artmasidir. Ornegin, %3 silisyum iceren FeSi
alasimi, saf demirden dort kat daha yiliksek 6zdirence sahiptir [76]. Sonug¢ olarak girdap
akimlarindan kaynaklanan dinamik kayiplar azalir. Bu nedenle transformatérler igin
uygundur. Ek olarak manyetostriksiyon artan Si icerigi ile azalir [85-87]. Ayrica bu,
zorlayici1 alanin azalmasina ve histerezis kayiplarina neden olur. Sonu¢ olarak,
transformatdrlerin mekanik giiriiltiisii azalir. Bu manyetik bakisa goére en iyi bilesim,
manyetokristalin anizotropiyi ve manyetostriksiyonu azaltan agirlik¢a yaklasik %6 Si'dir.
Bu malzeme en yliksek gecirgenlige ve en diisiik zorlayiciliga sahiptir, ancak standart
uygulamalar i¢in ¢ok kirilgandir. Bununla birlikte, demire silisyum ilavesinin de iki zararh
etkisi vardir: Bunlar, doygunluk manyetizasyonunu ve mekanik islenebilirligi azaltici

yondeki etkisidir.

Fe-Al alasimlan

“Sendust” ticari ismine sahip olan bu alagimlar neredeyse sifir manyetostriksiyon ile birlikte
en diisiik manyetokristal anizotropiyi sergiler. Bu alagimlar, silikon demir ¢eligi gibi nikel-
demir ve diger bir¢ok yumusak manyetik alasimdan daha iyi olan yiiksek dirence, daha
diisiik yogunluga, daha yiiksek sertlige ve korozyona karsi iyi bir dirence sahiptir. Bu

nedenle bu alagimlar niikleer radyasyon, sok, ivme vb. gibi 6zel ortamlar i¢in daha uygundur.
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Ayrica havacilik ve uzay sanayi, navigasyon ve diger sivil ve askeri endiistrilerde 6nemli
uygulama alanlarina sahiptir. Bununla birlikte FeSi alagimlarindan daha yiiksek maliyetleri
nedeniyle, bu alagimlarin genel elektrik uygulamalari i¢in FeSi alagimarinin yerini almasi
pek olas1 degildir. Ayrica bu malzeme cok kirilgandir ve 6zel tiretim yontemleri gerektirir.

Tiim bunlar ise ek maliyetlere neden olur.

Fe-Co alasimlari

Fe-Co alasimlar yiiksek doygunluk manyetizasyonuna (2,4 T'ye kadar) [88] sahip tek
alasimdir ve demirli diger tiim ikili alagimlar arasinda en yiiksek kiiri sicakligina sahiptir.
Yiiksek doygunluk manyetizasyonu agirlik¢a %35 Co ile yaklagik 2.45 T'dir. Bu nedenle bu
alagim yiiksek indiiksiyon uygulamasi ve yiiksek sicakliklar i¢in uygundur. Malzemenin
korozyon dayanimi yiiksektir. Bu alagimlarin dezavantajina bakildiginda ise, mekanik olarak

cok sert olmalar1 ve ayrica kobaltin da pahali olmasidir.

Yumusak manvetik kristal malzemeler

Tane boyutu 100 nm'den kiigiik olan malzemeler [89,90] ¢cok 6zel manyetik 6zelliklere sahip
(degisim kuplajindan kaynaklanan manyetik yumusama gibi) “nanokristal” malzemeler
olarak kabul edilir. Nanokristal teknolojinin kullanimi, yumusak manyetik 6zellikleri
uyarlamak icin yeni bir ¢dziim yolu saglamustir. Ornek verilecek olursa ferromanyetik
malzemenin histerezis dongiisiiniin mikro yapiya bagl oldugu iyi bilinmektedir. Ozellikle
tane boyutu degisim uzunlugu ile karsilastirilabilir hale geldiginde, zorlayicilikta dramatik

bir azalmaya neden oldugu bilinir [91].

Yumusak manvyetik amorf malzemeler

Amorf malzemeler, genellikle Fe, Co veya Ni'nin erimis alasimlarinin B, C, Si, P veya Al
gibi bir metaloid ile hizl bir sekilde sogutulmasi (sondiiriilmesi) ile iiretildiginden, atomlar1
periyodik diizene sahip degildirler. Amorf fazi stabilize etmek i¢in metaloid eklenir. Boyle
bir amorf alagimin bir 6rnegi FegoB2o (Metglass 2605)'dir.

Amorf alagimlar, yiiksek gerilimli bir durum sergileyen dokiim durumunda bile genellikle

miikemmel yumusak manyetik 6zelliklere sahiptir.
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Amorf malzemelerin manyetik 6zellikleri, kristal benzerlerinde bulunanlardan farklidir.
Bunun temel nedeni, bazi manyetik ozelliklerin 6zellikle yapiya duyarli olmasidir. Bu
baglamda amorf malzemelerin 6zellikleri, liretim siirecine gli¢lii bir sekilde baglidir. Genel
olarak amorf malzemeler, manyetokristalin anizotropi ve mikroyapisal kusurlarin (tane
sinirlari, ayrilmalar veya ¢okeltiler) ortalamasinin alinmasindan dolayr milkemmel yumusak

manyetik 6zellikler gosterir.
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4. MEKANIK ALASIMLAMA

Mekanik alasimlama, toz pargaciklarinin tekrarlt soguk kaynak, kirma ve tekrarli olarak bu
islemlere tabi tutuldugu yiiksek enerjili bir 6giitme islemi olarak tanimlanmaktadir. Genel
olarak her c¢arpismada 1000 civarinda pargacik kiimelenmektedir. Sekilde mekanik
alasimlama sirasinda soguk kaynaklanan pargaciklar goériilmektedir (Sekil 4.1). Darbe
kuvveti plastik deformasyona, toz pargaciklarinin sertlesmesine ve kirilmasma yol
acmaktadir. Mekanik enerjinin toz parcaciklarina aktarilmasi partikiill ve tane
biiyiikliiklerinde incelmeye sebep olur, difiizyon mesafeleri azalir ve Ogiitme sirasinda

sicakligin da hafif artisiyla harmanlanmis tozlarin alagimlanmasina yol acar.

Sekil 4.1. Bilye-toz ¢arpigmasinin sematik gosterimi

4.1. Yumusak Manyetik Alasimlar I¢cin Mekanik Alasimlama islemi

Diger geleneksel islemlere gore kayda deger avantaja sahip bir alagim tiretim teknigi olan
mekanik alagimlama (MA) islemini baslatmak icin, se¢ilen malzemelerin tozlar1 saglanir ve
daha sonra molar orana veya atomik yiizdeye gore dogru oranda karistirilir. Daha sonra
hazirlanan toz, istenilen iirlin elde edilinceye kadar belirlenen 6giitme ortaminda farkl
siirelerde bilyeli 6giitiiliir. Bilyali 6gilitme isleminden sonra, istenen bir mikro yap1 ve uygun
ozellikleri elde etmek icin toz, istenen bir y1gin formuna preslenir ve farkl sicakliklarda 1s1l
isleme tabi tutulur [36]. Kisaca mekanik alagimlama tekniginin temel 6zellikleri ise su

sekilde 6zetlenebilir:

1. Ikinci faz pargaciklarini matris iginde diizgiin dagilimi (genellikle oksitler)

2. Kristalit boyutunun nanometre dl¢egine kadar inceltilmesi
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3. Yar1 kristal ve/veya yeni kristal fazin iiretimi

4. Diisiik sicakliklarda kimyasal (yer degistirme) reaksiyonlarin baslatilmasi

5. Amorf fazlarin sentezi ve gelisimi

6. Geleneksel ergitme teknikleri ile liretilmesi zor olan alagim sistemlerinin {iretilmesi
7. Istenen bilesim ve kontrollii mikro yapi ile ileri malzeme sentezi

8. Islemin, kiigiikten birkag tonaj lgegine kadar uygulanabilirligidir.

Baslangicta yiliksek performansh aliiminyum alasimlar i¢in gelistirilmis olan bu teknik,
bir¢ok avantaj saglamasi sebebiyle sert ve yumusak manyetik malzeme alasimlarini elde
etme siireglerinde kolaylikla 6ziimsenmistir [92]. Daha sonra, bu teknik Fe—Ni, Fe-Si, Fe—
Co, Fe-Si—Ni, Fe-Si—B ve benzeri gibi diger nanokristalin manyetik alasimlari iiretmek i¢in
kullanilmistir. Bu alagimlarin hazirlanmasinda, 6giitme islemi sirasinda kimyasal bilesimin
ve atmosferin titiz bir sekilde kontrol edilmesi esastir. Belirtildigi gibi, yumugsak miknatis
liretim prosesi su asamalara sahiptir: karistirma, 6giitme, sikistirma ve sinterleme. Takip
edilen metodoloji, toz metalurjisinde kullanilan ana prensiplere ve onu ayirt eden ana
karakteristiklere uymaktadir [93]. Bu 6zellikler, bu alasimlar yiiksek frekanslarda ve diisiik
uyartimda ¢alisan ve ¢ok kiigiik tepki siiresi gerektiren daha karmagik uygulamalarda ¢ekici
kilmaktadir. Bu tiir malzemeler solenoidler, réleler, motorlar, jeneratorler, transformatorler,
dontistiiriiciiler vb. i¢in uygulanabilir. Tiim bunlar géz oniine alindiginda bu caligmada
oldugu gibi Fe bazli alasimlarin mekanik alasimlanmasi incelendiginde, asir1 doymus kati
¢ozelti, ¢ok fazli bir yapiya veya muhtemelen amorf yap1 olusumuna yol acar [93-96]. Artan
oglitme siiresine, mekanik alagimlama ile hazirlanan tiim metalik sistemler i¢in ortak bir
davranis olan, 6glitme sirasinda hem tane boyutunun azalmasi hem de i¢ gerilmenin
artmasinin neden oldugu yogunlukta dik bir azalma ve hat genislemesi eslik eder [97-100].
Genel olarak tane boyutu nano oOlgege diisiiriildiigiinde bazi manyetik ozellikler
gelistirilebilir [10,13,101,102]. Tane inceltmesi, manyetizasyonun rastgele yonlendirilmis
nano boyutlu taneler iizerindeki ortalama etkisinden dolayr manyetokristal anizotropiyi
azaltir. Bu tiir manyetik davranislar, mekanik mukavemetin tane boyutuna bagimliligina
benzer. Bu, tane boyutunun manyetik ve stres alanlar altinda sirasiyla alan duvarlarinin ve

dislokasyonlarin hareketi {izerindeki benzer etkileri agisindan da agiklanabilir [103].

Bahsedilen bu fenomen, nano 6l¢ekli rejimin tiim araliginda gegerli olmayabilir. Yani belirli

bir tane boyutundan sonra (kritik tane boyutu) Ms degeri diisebilir.
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Ornegin NisFe alasiminda, kritik tane boyutunun elde edildigi 20 saatten uzun 6giitme
siirelerinde, dgiitme ile indiiklenen yapida Ms degerinin diistiigii bulunmustur [104]. Ote
yandan, mekanik alagimlamanin neden oldugu gerilimlerin ve kusurlarin varli§i manyetik
0zelligi bozar. Mekanik olarak alasimli Fe-Ni tozunda indiiklenen yiiksek diizeyde yapisal
kusurlar ve kalint1 gerilme, ortalama tane boyutunun manyetik degisim uzunlugundan daha
kiiciik olmasina neden olmustur. Bu durum ise, zorlayiciligin rastgele anizotropi modelini
takip etmemesine neden olmustur [ 105-107]. Gerilme, 6giitiilmiis tozun 1s1l islemiyle serbest
birakilabilse de 1s1l islem sirasinda taneler biiyiir. Buradan hareketle istenilen manyetik
Ozelliklerin bozulmamasi i¢in tane boyutlarini artirmadan bu malzemeleri en az kusurla

uretebilmek onemlidir.

4.2. Proses Degiskenleri

Mekanik alagimlama igleminin, degiskenlik gosteren proses parametreleri kontrol edilerek
istenilen mikro yapi, faz ve istenilen 6zelliklerin elde edilmesini saglayabilen basit ve ¢ok
yonlii bir teknik oldugu savunulabilir. Istenilen mikro yapiya ve ozelliklere ulasmak icin
degiskenlik gosteren proses parametrelerini optimize etmek gerekir [36]. Bu degiskenler:
ogiitiicii tipi, 6giitme siiresi, doniis hiz1 (kelepge hizi veya salinim hiz1), proses kontrol ajant,
ogiitme ortami (bilyeler, malzeme, kullanilan 6gilitme kabinin hacmi), 6giitme sicakligi,
bilye-toz agirlik orani ve uygulanan atmosferdir. Biitiin bu degiskenler bir sekilde birbirine
baglidir [108]. Bu durum 6rnekle agiklanacak olursa, optimum 6giitme siiresi 6giitiicii tipine,
bilyelerin dagilimina ve bilya-toz oranina baghdir [36-38]. Bu durumda proses

parametrelerinin hedeflenen ¢iktilar tizerindeki etkisi olduk¢a 6nemlidir.

4.2.1. Ogiitiicii tipi

Mekanik alagimlama yapmak i¢in tasarimlarina, kapasitelerine, donme hizi ve atmosfer gibi
parametrelerinin kontroliine dayal1 olarak cesitli tipte 6glitme araglar1 kullanilmaktadir.
Gerekli nihai yapiya, hammadde tipine ve miktarina baglh olarak, 6giitme islemi i¢in iyi
tasarlanmig bir 0giitilicii tipi secilebilir. Bu tez ¢alismasinda oldugu gibi laboratuvar olgekli
bir arastirmada genel olarak arastirmacilar, mekanik alagimlama i¢in bir ¢alkalayici

degirmen [42] veya yiiksek enerjili 6giitiiciiler kullanmaktadir [36].
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4.2.2. Ogiitme siiresi

Ogiitme siiresi, adindan da anlagilacag1 gibi toz karisimin ogiitiilmesi ve kiitle/faz
doniisiimiine ugramasi icin bir siire verilmesi anlamina gelir. Normalde bu siire degirmen
tipine, toz-bilya oranina, dgiitiiciiniin hizina vb. bagl olarak degisebilmektedir [36]. Ogiitme
stiresi genellikle toz pargaciklarinin kirilmas: ve soguk kaynaklanmasi arasinda sabit bir
durum elde etmek igin kullanilir. Ogiitme haznesi icerisinde bilye ve tozun ¢arpismast,
Oglitme siiresinin uzamasiyla toz pargacik boyutunun azalmasina neden olur. Bu pargaciklar
daha yliksek bir yiizey alani/hacim oranina sahiptirler, dolayisiyla dislokasyonlar ve tane
smirlart gibi ¢ok sayida kafes kusurlari olusturarak kisa devre difiizyon yolu saglarlar.
Ayrica, 6glitme islemi sirasinda 6giitiicti haznesinin ig¢indeki sicakliktaki bir artig faz/kiitle
doniisiimiinii destekleyebilir. Ote yandan, dgiitme siiresinin kritik bir degerin iizerine
¢ikmasi bazi dezavantajlara neden olabilir. Ornegin, uzun dgiitme siirecinde reaktanlardan
salinan 1s1, numunenin manyetik 6zelliklerini bozan toz pargaciklarinin yigilmasina neden
olur. Bir diger dezavantaj ise, daha uzun 6giitme siiresi boyunca bilyelerin 6g&iitiicii haznenin
i¢ duvart ile carpismasi, 6glitme ortaminin aginmasina neden olur. Bu durum ise, 6giitme
haznesinin kimyasal kompozisyonuna bagli olarak tozun kirlenmesine de neden olur. Tiim
bunlarin yaninda ekonomik agidan degerlendirme yapilacak olursa, uzun siire 0giitme
maliyetleri muazzam derecede artirir. Bu nedenle, 6gilitme siiresinin optimize edilmesi

ogiitme siirecinde ¢ok dnemli bir konudur.

Ogiitme siiresinin malzemelerin manyetik 6zelliklerine yonelik etkilerine bakildiginda ise
bir¢ok ticari alasim iizerinden O6rnek vermek miimkiindiir. Ticari olarak FINEMET ad1
verilen amorf manyetik alagim s6z konusu oldugunda 6giitme siiresinin uzatilmasi, amorf
matrisin diizenlenmesine ve kristallesmesine neden olabilir. Bu da yumusak manyetik
davraniglara yani Ms, Hc ve T¢ degisimlerine neden olur. Kristal fazlarin olusumu ve amorf
matris i¢ginde homojen dagilimi lizerinde higbir kontrol gergeklestirilemediginden, bu tiir bir
kristalizasyon tatmin edici degildir. Ayrica, 6gilitme islemi sirasinda indiiklenen artik bir
gerinim de dikkate alinmalidir [109]. Bu nedenle, istenen 6zelliklere sahip malzemeleri elde
etmek i¢in dgilitme siiresinin numunenin yapist ve manyetik 6zellikleri tizerindeki etkisinin
dikkate alinmas1 gerekmektedir. Bu duruma bir 6rnek vermek gerekirse mekanik alasimlama
yontemiyle tretilen nikel ferrit alasiminda [110], 4 saatlik 6glitmeden sonra ortalama

kristalit boyutu 9 nm olan nikel ferritin olugtugunu gézlemlemistir.
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Ogiitme siiresinin 16 saate kadar artirilmasi ile boyutlar1 40 nm'ye ¢ikmustir. Bununla
beraber ¢ok sayida kusurun olugmasi ve uzun bir §giitme siiresinin neden oldugu kafes
gerilmesinin artmasi nedeniyle ¢arpik bir spinel yapiya sahip homojen olmayan bir faz

olustugunu gézlemlemistir.

4.2.3. Ogiitiicii donme hizi

Ogiitme enerjisi veya yogunlugu terimleri, bilyeli 6giitme isleminin doniis hizin1 agiklamak
icin yaygin olarak kullanilir. Ogiitiicii hazne ve diskin daha hizli déniis hiziyla 6giitme
ortamindan saglanan daha yiiksek kinetik enerji nedeniyle toz partikiillerine ¢ok daha yiiksek
bir enerji transferi saglanir. Aslinda, bilyeli 6giitme islemi sirasinda doniis hizinin
arttirilmasi, bilye ve 6giitiicii haznenin toz ile ¢arpismasinin artmasina neden olur ve bu da
daha ince boyutlu pargacik iiretilmesine neden olmaktadir. Parcaciklarin boyutunu
kiigiiltmek, dislokasyonlar ve tane sinirlart gibi ¢ok sayida kusur olusturmak kisa devre
difiizyon yolu saglar. Doniis hizinin arttirilmasi, 6giitlicii hazne i¢indeki sicakligin artmasi
gibi bazi faydalar saglar, bu da bilesiklerin hatta 6zellikle ferritin sentezi durumunda tozlarin
diflizyonunun ve homojenlestirilmesinin desteklenmesine yol acar. Buna ek olarak dgiitme
siiresini kisaltir. Ote yandan, kritik bir hiz degerinin {izerine artan déniis baz1 dezavantajlara
neden olur [36]. Ornegin, yiiksek déniis hizlarinda siddetli plastik deformasyonun meydana
gelmesi, tozun 6giitme haznesinin i¢ duvarinda istiflenmesine neden olur. Ogiitme haznesi
igerisindeki artan sicaklik, 6giitme islemi sirasinda iiretilen yar1 kararli fazlarin veya asir
doymus kat1 ¢ozelti fazinin ayrigmasina yol agar. Bunun nedeni, yiiksek sicaklikta doniisiim
siirecinin hizlanmasidir. Ayrica tozlarin kirlenmesine neden olur. Bu nedenle 6giitiiciiniin

tasarimina gére maksimum carpisma enerjisi saglamak icin optimum bir doniis hizi

gereklidir [36].

4.2.4. Ogiitme ortam

Kullanilan hammaddenin tiiriine ve gerekli toz miktarina bagl olarak uygun 6giitme ortami
secilmelidir. Aslinda, 6giitme haznesinin cinsi, hacmi ve sekli kadar bilyelerin boyutu,
malzemesi ve dagilimi da nihai triinler {izerinde etkilidir. Bu konu farkli agilardan
tartisilabilir. Ornegin, yiiksek yogunluklu 6giitme haznesinde farkli boyutlarda bilyalarn

kullanilmasi, bilyalardan toza yiiksek bir enerji aktarimina neden olur [36].
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Ote yandan, yiiksek hacimli 6giitme haznesinde az miktarda toz icin 6giitme islemi, 6giitme
haznesinin i¢ duvarlarinda bilyelerin ¢arpismasina ve 6giitme haznesinin asinmasina neden
olur. Sonu¢ olarak bu parametre, tozlarin kirlenmesine veya iriinlerin bilesiminde bir
degisiklige neden olur [36]. Zirkonyum karbiir, tungsten karbiir, silisyum nitriir, paslanmaz
celik, temperlenmis c¢elik ve sertlestirilmis krom celik 0giitme ortami i¢in en yaygin
kullanilan malzemelerdir. Bu nedenle bilyeli 6glitme icin segilen bilyelerin ve 6gilitme
haznesinin malzemesi kullanilan tozdan farkliysa 6giitme ortami tarafindan kirlenebilir veya
istenmeyen faz(lar)in olusmasina neden olabilir. Ogiitme haznesinin sekli, bilye ve tozlarin
hareket hiziyla beraber carpismasina da katkida bulunabilir. Ornegin literatiirde yer alan bir
caligmada iki tip yuvarlak uglu ve diiz uglu 6giitme haznesi kullanarak, diiz u¢lu olandaki
alasimlamanin yuvarlak uclu o6giitiici haznedekine gore daha hizli tamamlandigim
belirlemistir [36]. Literatiirde bulunan bir baska ¢alismada ise, Ni ferrit/Mg ferritin yapisal
olusumu ve faz olusumu tizerinde ¢esitli bilya caplarinin (2,5 ila 20 mm), bilye ve 6giitiicli
hazne malzemeleri iizerindeki etkisi arastirilmistir [111]. Sonuglar, Ni ferrit olusumu igin
gereken minimum siirenin, santrifiijlii degirmen, paslanmaz ¢elik kap ve 10 mm capinda
bilyelerin ayn1 deneysel kosullar1 kullanilarak Mg ferrit olusumu i¢in gereken siireden 1/25
daha diisiik oldugunu gostermistir. Ayrica Ni ferrit sisteminde 6gilitme siiresi, degirmen ve
konteyner tipinden bagimsiz olarak 10 mm capindaki bilyelerle 20 mm bilyelere gore daha

etkili oldugu bulunmustur.

4.2.5. Bilye/toz orani

Yiik orani olarak da adlandirilan toz-bilya orani, MA siirecinde bir bagska énemli degisken
parametredir. Bu parametrenin etkisi 6giitiicti hazne kapasitesi, doniis hiz1 ve 6glitme siiresi
acisindan degerlendirilebilir. Bu durum irdelendiginde toz-bilye oranmin arttirilmasinin
oglitme i¢in kullanilan toz miktarinin azalmasi anlamina geldigidir. Sonug olarak, bilyelerin
ve tozlarin daha hizli hareketi, enerji doniisiimiinii ve alagimlamay1 tesvik eder. Ayrica,
ogiitme siiresi de azalir. Ote yandan, yiiksek hacimli bir 6giitme haznesinde diisiik toz-bilye
oran1 kullanildiginda, kullanilan toz miktarinin az olmasi nedeniyle bilyeler dogrudan
sisenin i¢ duvarina yapisir ve bu da Ogiitme ortamimin asinmasina ve tozlarin
kontaminasyonuna neden olur. Bu nedenle, 6giitiicii tipine ve degisken parametrelerine bagh

olarak uygun toz-bilye orani se¢imi gereklidir.
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Literatiire bakildiginda toz-bilye orani farkli arastirmacilar tarafindan 1:1 [112] kadar diisiik
bir degerden 220:1 [113] kadar yiiksek bir degere degistirilmistir. Elde edilen bulgular
neticesinde genel olarak laboratuvar tipi ¢aligmalarda 10:1 oraninin kullaniminin yaygin
oldugu sonucuna varilmistir. Bu durum tiim o6giitiiciiler i¢in degismektedir. SPEX ogiitiicii
cihazi i¢in 10:1 gibi diisiik toz-bilye orani arzu edilirken, 100:1'e kadar daha yiiksek toz-
bilye orani tercihen bir atritdr gibi biiyiik kapasiteli bir ogiitiicii i¢in kullanildig:
bulunmustur. Bu nedenle, toz-bilye orani se¢cimi ayn1 zamanda degirmenlerin kapasitesine

de baghdir [36, 108,114].

4.2.6. Ogiitme atmosferi

Malzemeler oksidasyona duyarli oldugunda ortam atmosferi dnemli bir faktor haline gelir.
Helyum ve argon gibi vakum atmosfer ortami veya inert gaz atmosferi, cogunlukla toz
kontaminasyonunu ve oksidasyonu onlemek i¢in kullanilir. Bununla birlikte, oksidasyonu
onlemek veya en aza indirmek i¢in nitrojen de kullanilir; 6glitme islemi sirasinda titanyum
gibi reaktif metallerle reaksiyona girebilir. Bu nedenle daha ¢ok nitriir iiretimi amaciyla
kullanilmaktadir. Huot ve digerleri yaptig1 bir calismada [115] Mg/Ni toz karigimini hidrojen
ve argon atmosferinde bilyali ogiiterek, farkli fazlar gozlemlemislerdir ve termal analiz
sonucunda iki durum ig¢in farkli ayrisma sicakliklar1 bulmuslardir. Bu sonugta 6giitme

atmosferinin etkilerini agikga ortaya koymustur.
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5. LITERATUR CALISMASI

Yumusak manyetik malzemeler nispeten yliksek elektrik direnci ve yiiksek frekanslarda
diisiik girdap akimi kaybi nedeniyle elektrik ve elektronik endiistrilerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Endiistriyel agidan bakacak olursak, tanelerin boyutu mikron 6lceklere
indirgendiginde, daha yiiksek iletkenlikleri ve alan duvari rezonanslari nedeniyle
performanslar1 yalnizca birka¢ megahertz frekansina daralmaktadir. Bu nedenle, bu sorunu
¢ozmenin ve bu malzemeleri yiiksek frekansli uygulamalarda kullanmanin bir yolu,
sinterleme i¢in sikistirilmadan 6nce tanelerin boyutunu mikrondan alt veya nano dlgcege
diistirmektir. Bu agidan, bu nanopartikiilleri sentezlemek i¢in ¢esitli yOntemler
kullanilmaktadir. Son 20 yildir yapilan ¢aligmalarda yumusak manyetik malzemelerin
zorlayicilik degerleri, gecirgenlikleri, iiretim maliyetleri, farkli iiretim yontemleri ve
optimum Ozelliklere sahip yeni manyetik malzemeler gelistirmek {iizerine arastirmalar

yapilmaktadir.

Hosseini ve arkadaslari tarafindan yapilan calismada mekanik alagimlama ile iiretilen
nanokristalin Fe-Si-Ni tozlarinin yapisal ve manyetik 6zellikleri incelenmistir. Farkli
kimyasal bilesimlere ve 6giitme siirelerine sahip numuneler, X-1s1m1 kirinimi ve taramali
elektron mikroskobu ile karakterize edilmistir. Ortalama tane boyutu 8-19 nm olan alasim
tozlarmi 35 — 100 saat araliginda ogiitiilerek tiretmislerdir. Zorlayicilik ve kristalit boyutu,
mekanik alagimlama siiresinin artisiyla beraber bir azalma sergilemistir. Feg7SiioNis
bilesiminde ise 70 saatlik 6glitmeden sonra maksimum doygunluk manyetizasyonu ve

minimum zorlayicilik elde edildigi raporlanmistir [103].

Gheisari ve arkadaslar1 tarafindan yapilan calismada, argon atmosferi altinda bir yiiksek
enerjili bilyeli degirmen kullanilarak mekanik alasimlama islemiyle nanokristal Fe-%45Ni
alasimli tozlar hazirlanmistir. Sentezlenen tozlar, bir vakum firin1 kullanilarak farkli
sicakliklarda 1s1l isleme tabi tutuldu. Ogiitiilmiis ve 1s1l islem gdrmiis tozlarmn yapisal
ozellikleri, X-1g1n1 kirmimi teknigi ve transmisyon elektron mikroskobu ile incelenmistir.
Tozlar lizerindeki manyetik 6l¢timler, titresimli bir numune manyetometresi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Sonuglar, tavlama sicaklig ile kafes gerilmesinin azaldigini ve kristalit

boyutunun arttigini gostermistir.
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Zorlayicilik degisiminin kalint1 gerilmelerin giderilmesi ile degistigi ve bununla beraber
zorlayicilik degerinin tavlama sicakligityla dogru orantili olan tane boyut degisimine bagl

oldugu raporlanmistir [106].

Bahrami ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir diger arastirmada, nanokristal yapili
FessSiwoNis tozlar1 yiiksek enerjili bilyeli 6giitme ile hazirlanmistir. Ogiitme siiresinin
FegsSi1oNis tozlarinin mikro yapi ve manyetik 6zellikleri tizerindeki etkileri, X-1s1n1 kirtnimu,
taramali elektron mikroskobu ve titresimli numune manyetometresi ile incelenmistir. 70
saatlik Oglitmeden sonra ortalama tane boyutu 8 nm olan alasim tozlarinda optimum
yumusak manyetik Ozellikler (maksimum doygunluk manyetizmast ve minimum

zorlayicilik) elde edildigi raporlanmistir [6].

Zhang ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢aligmada amorf bir Fe7gSigB13 alasiminin mekanik
kristalizasyonu iizerinde 6giitme atmosferlerinin etkisi aragtirilmistir. Bir hava atmosferi
altinda amorf alasim, 30 saatlik 6glitmeden sonra tamamen tek bir a-Fe (Si) fazina
donlismiustiir. Kristalizasyon prosesi ve iirlinleri, bir argon atmosferi altinda termal
kristalizasyon ve giitme kaynakli kristalizasyondan farklidir. Ayrica, 6giitme atmosferinin,
ogiitiilmiis alasimdaki amorf fazin termal kristalizasyonu tizerinde 6nemli bir etkiye sahip

oldugu raporlanmistir [94].

Hajalilou ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢aligmada nanokristal Nio.3sZno.esFe204, Zn,
NiO ve Fe;0s toz karisiminin yiiksek enerjili bir bilyali degirmende 30 saat boyunca farkli
atmosferlerde (hava, argon ve oksijen atmosferi) 6giitiilmesiyle sentezlenmistir. 30 saatlik
ogiitiilmiis numunelerin 500°C'de sinterlenmesinden sonra, XRD desenleri tek fazli Ni-Zn
ferrit olusumunu gostermistir. Bununla beraber XRD sonuglari, 500°C'de sinterlenmis hava,
argon ve oksijen atmosferlerinde 30 saatlik 6giitiilmiis numuneler i¢in ortalama kristalit
boyutlarinin sirasiyla 15, 14 ve 16 nm oldugunu gostermistir. FESEM mikrograflarindan,
bahsedilen orneklerin ortalama tane boyutlar1 sirastyla 83, 75 ve 105 nm olup, 900°C'ye
sinterlemeden sonra 284, 243 ve 302 nm'ye biiylimiistiir. Sinterleme sicakliginin artmasiyla
tim numunelerin yogunlugu artarken gozeneklilik azalmigtir. Bu ¢alismada, 100°C'lik
artiglarla  500-900°C araliginda o6glitme atmosferindeki ve sinterleme sicakligindaki
degisikliklerle mikro yapisal degisikliklerden kaynaklanan manyetik o6zelliklerdeki
degisikliklerin paralel gelisimi de incelenmistir [58].
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Chen ve arkadaslar1 tarafindan mekanik alasimlama ile hazirlanan Feioo - xNix (x = 10, 20,
35, 50) alagimlariin yapisal gelisimi ve kararliligi X-1s1n1 kirinim analizi ve transmisyon
elektron mikroskobu ile incelenmistir. Nanokristalinde faz kararliligini belirleyen hazirlama
kosullar1 bulunmustur. 120 saat 6giitiildiikten sonra, FegoNiio ve FegoNizo tozlar tek bir a
(HMK) fazindan olusurken, FesoNiso tozlar1 tek bir y (YMK) ve FegsNiss tozlar igin o ve y
fazlarinin birlikte bulundugu goriilmistiir. 680°C'de tavlanmig 6giitiilmiis FegoNioo tozlari,
teorik tahminle tutarli olan oda sicakliginda yiiksek sicaklik y fazinin stabilitesini ortaya

koymustur [116].

Abouchenari ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada, nanoyapili (FegsNi1s)100-xCux (X =
0, 0.5, 1.5, 3 ve 5) tozlar mekanik alasimlama islemi ile sentezlenmistir. Bu alagimlarin
fazlari, mikroyapis1 ve manyetik Ozellikleri X-151m1 kirmmim analizi, taramali elektron
mikroskobu ve VSM ile incelenmistir. XRD sonuglari, uygun 6giitme siiresinden sonra Ni
ve Cu'nun Fe matrisinde homojen olarak dagildigim ve (HMK) a- (Fe (Ni-Cu)) elde
edildigini gostermistir. Alasimdaki Cu iceriginin artirilmasiyla ic mikro gerinim artarken
tane boyutunun azaldig1 bulunmustur. Ayrica morfolojik goézlemler, Cu ilavesinin daha ince
parcaciklarin olusumuna yol agtigini tespit edilmistir. Bunun yaninda VSM analizi, Fe-Ni
alagimlarina Cu eklenmesinin manyetik doygunlugu diistirdiigiinii géstermistir. Son olarak

ise bakir icerigi ile zorlayiciligin artis gosterdigi de raporlanmistir [117].

Xu ve arkadaglart mekanik alagimlama ile {iretilen TisoFesp alasiminin mikroyapr gelisimi
ve yumusak manyetik Ozellikleri iizerine Ogiitme siiresinin etkisini arastirmistir.
Arastirmalar sonucunda 6giitme siiresinin artmasiyla TisoFeso alagimlarinin morfolojilerinin
katmanl1 bir yapidan kiiresel bir yapiya gecis yaptig1 bulunmustur. Artan siireyle beraber Fe
ve Ti tane boyutlart nano dlgege indirgenmis ve i¢c mikro gerilimi artirmigtir. Ogiitme
stiresinin 20 saate ¢ikarildiginda ise, nanokristal TiFe intermetalik faz ortaya ¢ikar ve kristal
Ti fazinin tamamen kaybolmasiyla beraber Ti bakimindan zengin amorf bir faz olusur. Bu
sonuglara ek olarak, 6gitlilmiis TisoFeso alasimlarinin doyum manyetizasyonu kademeli
olarak azalirken, zorlayicilik artan bir egilim sergilemistir. Bu artig ise mikro gerilmeler,
tane sinirlari, paramanyetik Ti bakimindan zengin olan amorf faz, paramanyetik nanokristal

TiFe ve ferromanyetik a-Fe (Ti) fazlarinin kombinasyon reaksiyonlarina atfedilmistir [118].
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Taghvaei ve arkadaslar1 tarafindan yapilan calismada mekanik alagimlama yoluyla
hazirlanan yeni bir CosoFez1 TiigTasBs alagiminin mikroyapisi, termal kararliligi ve manyetik
Ozellikleri incelenmistir. X-1511 kirinimi analiz sonuglarma gore 20 saatlik bir 6gilitme
sonrasinda agirlik¢a yaklasik %98’lik bir cam fraksiyonu ile bu alagimin yiiksek bir cam
olusturma kabiliyetine sahip oldugunu bulunmustur. Yiiksek ¢Oziintirliiklii transmisyon
elektron mikroskobu oOl¢limleri sonunda ise, amorf matris icerisinde yaklasitk 5 nm
boyutunda ve az miktarda ¢oziinmemis bor nanopargaciklarin varlig: gortilmustiir. EK olarak
yapilan manyetik Ol¢limler neticesinde optimize edilmis bir giitme siiresi ve tavlama
kosulundan sonra tozlarin umut verici bir yuamusak manyetik 6zellik gosterdigini ortaya
¢ikarmistir. Yeni olusturulan bu alagim tozlari, mekanik alagimlama ile hazirlanan Co esash
amorf tozlarin bir¢oguna gore daha biiyiik bir doygunluk manyetizasyonu ve énemli 6l¢lide

daha diisiik bir zorlayicilik sergiledigi raporlanmistir [119].

Gharsallah ve arkadaslarinin yapmis oldugu c¢alismada, mekanik alagimlama yoluyla
(Fe7sAlas)100xBx (x = 0, 5, 9, 12) bilesimine sahip yeni manyetik nanokristalin tozlar farkli
zamanlarda iiretilerek, morfolojik, mikro yapisal, yapisal, termal ve manyetik olarak
incelenmistir. Bor icerigi ve 6glitme siiresinin bu alagimlarin manyetik ve yapisal 6zellikleri
tizerinde etkileri oldugu bulunmustur. Artan bor igerigi ile iki farkli kristal fazin olusumu
gozlenmistir. Bu fazlardan biri FeAl HMK fazina karsilik gelirken daha diisiik igerikli ikinci
faz ek 6giitme siiresi gerektiren FeB fazina karsilik gelmistir, Ogiitme siiresinin artmasiyla
kristalit boyutu nano dl¢ekli seviyelere degisirken diizensiz kati ¢dzeltinin mikro gerinim ve
kafes parametresi artmigtir. Bunun yaninda artan bor igerigi ile zorlayicilikta bir azalma da
goriilmiistiir. Bu varyasyonlarin, 6glitme sirasinda numunelerdeki kristalin boyutuna ve

gerinim degisimine bagli oldugu raporlanmistir [120].
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6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1. Malzeme ve Metot

Mekanik alasimlama yoOntemiyle bor katkili amorf/nanokristalin  yumusak manyetik
malzeme iiretimi yapilan bu ¢alismada elemental Fe (%99,99-325 mesh), Ni(%99,99-325
mesh), Cr(%99,99-325 mesh), M0(%99,99-325 mesh), Si(%99,99-325 mesh) ve B(%99,99-
325 mesh) tozlar1 kullanilmistir. Bu malzemeler kullanilarak FeaxNixCroMo1Si7By (x=24, 25,
26, 27, 28 / y=6, 9, 12, 15, 18) (at.%) kompozisyonunda alasimlar olusturulmustur.
Alasimlar olusturulurken optimum 6gilitme siiresinin belirlenmesi adina belirlenen alagim
kompozisyonlarina uygun olarak farkl: siirelerde (5, 10, 15, 20, 40, 60, 100 saat) mekanik
alasimlama islemi gergeklestirilmistir. On ¢aligmalar sonucunda optimum 20 saat mekanik
alasimlama siiresi belirlenmis ve sonrasinda yapilan tiim deneyler buna uygun olarak
gerceklestirilmistir. Manyetik malzemelerin safsizliga karsi hassas olmasindan dolay1
ogilitme seti (6glitme haznesi ve bilyeler) i¢in asinmaya dayanikli sertlestirilmis paslanmaz
celikten imal edilen hazne ve bilyeler temin edilmistir. Hazirlanan numuneler Spex 8000D
marka yiiksek enerjili bilyeli 6giitme cihazinda mekanik alasimlama islemine tabi
tutulmustur. Ogiitme haznesi kapatilmadan once 6giitme ile kaynaklanma arasindaki
dengeyi saglamasi, efektif homojenizasyonun elde edilmesi ve daha kii¢iik tane tane boyutu

saglanmasi amaciyla organik akigkan olarak toliien (C7Hg) katilmistir.

Mekanik alagimlama/6giitme cihazi olarak TENMAK/Bor Arastirma Enstitiisli biinyesinde
bulunan ve Resim 6.1°de verilen spex 800D Mixer/Mill degirmen kullanilmigtir. Yiiksek
enerjili bilyeli degirmen/6giitiicii olarak da adlandirilan bu cihazin motor doniis hiz1 1425
RPM olup 1/3 HP giice sahiptir. Diger mekanik alasimlama cihazlarina gore daha yiiksek
donme hizi ile 6glitme kabi iginde olusturulan yiiksek enerji sayesinde daha kiiciik tane
boyutlar1 ve ayni zamanda sallantili §giitiicii olmasindan dolay1 etkili bir homojenite
sagladigindan bu tipte bir degirmen kullanilarak {iretilmistir. Farkli oranlarda ilave edilen
bor katkisinin malzemenin manyetik, termal, kimyasal ve mikro yapisal 6zelliklere etkisinin

incelenebilmesi igin XRD, SEM, DSC, ICP-OES, XPS ve VSM analizleri yapilmistir.
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Resim 6.1. Spex 8000D 6giitme cihazi

6.2. Numunelerin Uretimi

Manyetik toz numuneler, Cizelge 6.1°de verilen elemental Fe, Ni, Cr, Mo, Si ve B tozlar1
kullanilarak, FeoxNixCraMo1SizBy (x=25,26,27,28/ y=6,9,12,15,18) kompozisyonuna gore
atomik olarak 0,0001 gr hassasiyetli hassas terazi yardimiyla asagidaki ¢izelgeye uygun
olarak tartilmigtir (Cizelge 6.2.). Cizelge 6.2°de belirtilen kompozisyonlara gore tartimi
yapilan numuneler 20 saat siire ile o0giitiilmiistiir. Bilye-toz kiitle oran1 10:1 ve mekanik
alagimlama deneylerinde oksidasyondan kaginmak, 6giitme ile kaynaklanma arasindaki
dengeyi saglayabilmek, daha kiigiik tane boyutlarina ulasabilmek ve etkili homojenizasyon

elde etmek amactyla 6glitme haznelerine 10 ml toliien ilave edilerek 20 saat siireyle 6giitme

islemi gergeklestirilmistir.

Cizelge 6.1. Malzemelerin baglangic 6zellikleri

Element Boyut malgjlil:;gsl:ﬂlgl
Fe 325 mesh %99,99
Ni 325 mesh %99,99
Cr 325 mesh %99,99
Mo 325 mesh %99,99
Si 325 mesh %99,99
B 325 mesh %99,99
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Cizelge 6.2. Uretilen numunelerin kimyasal kompozisyonlari

Nu::;:ne Kimyasal kompozisyon (% at.)
SM-1 F655Ni23CI'2M018i7Be
SM-2 F654Ni27CI’2M018i7Bg
SM-3 Fes2Ni2sCraMo1Si7B12
SM-4 FesoNizscr2M015i7Bls
SM-5 F648Ni24CI'2MO1Si7Bls

6.3. XRD Analizi

Sentezlenen alasim tozlarinin faz yapilar1 TENMAK/Bor Arastirma Enstitiisii Ar-Ge
laboratuvarinda bulunan XRD (Panalytical Empyrean) cihazi ile belirlenmistir (Resim 6.2).
CuKa 151mas1 (A=1.54A), 45 kV voltaj ve 40 mA akim ile 20 aralig1 20°’den 70°’ye kadar
0.026° adim araliginda dl¢iimler alinmistir. Tozlarin faz tanimlamalari ve kristalin boyutlari

X'Pert High Score Plus yazilimi ile belirlenmistir.

Resim 6.2. XRD cihazi
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6.4. SEM Analizi

Alasim tozlarinin morfolojileri, pargacik boyutu 6l¢iimleri ve EDX haritalama incelemeleri
Ankara Yildirnm Beyazit Universitesi Merkez Arastirma Laboratuvari Uygulama ve
Arastirma Merkezinde bulunan HITACHI SU5000 marka SEM cihazi ile ve bu cihaza bagh
Oxford X-Max N 80 marka EDS dedektorii ile yapilmistir (Resim 6.3).

Resim 6.3. SEM cihazi
6.5. DSC Analizi
Sentezlenen alagim tozlarinin termal analizi Ulusal Bor Arastirma Enstitiisii Ar-Ge

laboratuvarinda bulunan Netzsch marka STA 449 Jupiter model DSC cihaz1 ile
incelenmistir. 20°C/dk ile 1450°C sicaklik araliginda 6lgtimler alinmistir (Resim 6.4).
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Resim 6.4. DSC cihazi

6.6. VSM Analizi

Tez calismasi kapsaminda iiretilen bor katkili alagim tozlarinin manyetik alan duyarlilig (p),
doyum miknatislanma, zorlayici alan, arttk miknatislanma gibi temel manyetik
parametrelerini belirlemek i¢in VSM ol¢iimleri gerceklestirilmistir. Olgiimler, Ortadogu
Teknik Universitesi Merkez Laboratuvarinda bulunan 1.8T kapasiteli Cryogenic Limited
PPMS marka VSM cihazinda gergeklestirilmistir (Resim 6.5).

Resim 6.5. VSM cihaz1
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6.7. XPS Analizi

Tez kapsaminda elde edilen bor katkili yumusak manyetik toz numunelerin X-igini
fotoelektoron spektroskopisi kullanilarak ylizeylerinin kimyasal analizleri (ylizey
oksidasyonu ve karbonizasyonu) yapilmistir. Olciimler, TENMAK Bor Arastirma Enstitiisii

biinyesinde bulunan Termofisher marka XPS cihazinda gergeklestirilmistir (Resim 6.6).

Resim 6.6. XPS cihaz1

6.8. ICP-OES Analizi

Tez c¢alismasi kapsaminda elde edilen yumusak manyetik toz numunelerin, Endiiktif
eslesmis plazma-optik emisyon spektrometresi kullanilarak alasim kompozisyonu ve O, N,
C gibi safsizliklarm var olup olmadigmin tespiti yapilmustir. Olgiimler, TENMAK Bor
Aragtirma Enstitiisii biinyesinde bulunan Thermoscientific-ICAP7000 marka ICP-OES
cihazi ile gerceklestirilmistir (Resim 6.7).



Resim 6.7. ICP-OES cihazi
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7. SONUCLAR VE TARTISMA

7.1. XRD Analiz Sonuglari

41

X-1s1n1 kirmimi verileri 20°-70° ' lik kirmnim agist araliginda olgiilmiistiir X-151m1 kirinimi

verileri 20°-70° ' lik kirinim ag1s1 araliginda ol¢iilmiistiir.
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Sekil 7.1. SM4 numunesine ait XRD desenlerinin mekanik alasimlama siiresine

bagl degisimi

Mekanik alagimlama calismalar1 temelinde, bor icerigine bagli degisimleri incelenmeye

baslamadan 6nce en uygun mekanik alagimlama siiresi i¢in bir 6n ¢alisma yapilmistir. Bu

kapsamda SM4 numunesi (at. %15 B) 5, 10, 15, 20, 40, 60 ve 100 saat siireler ile mekanik

alasimlama yolu ile {retilmistir. Siire disinda diger tiim degiskenler (bilye/toz orani,

alagimlama ortami vb.) sabit tutulmus ve amorf/nanokristalin alagim olusumu XRD analizi

yardimu ile degerlendirilmistir.
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Sekil 7.2. Alasim olusumunda kullanilan SM4 kompozisyonunun mekanik alagimlama
oncesi XRD deseni

Alagimlama siiresi bakimindan Sekil 7.1 ve Sekil 7.2 karsilagtirildiginda, ilk olarak yapilan
5 saatlik MA islemi sonunda yapinin Fe-Cr YMK yapisinda ¢oziinmeye ve HMK yapili
Ni’nin YMK kafes igerisine girmeye basladigi anlagilmaktadir. Bu bakimdan, 43-45 derece
arasinda genis bir sekilde olusan iki major pikin Fe-Ni agirlikli oldugu ve bu yapida Cr
elementinin ¢6ziindiigii distiniilebilir. Ayrica 51 derecedeki ikincil en siddetli Ni pikinin
daha diisiik derecelere kaymast YMK yapisinda Ni’nin ¢6ziindiigiine bir gosterge olarak
sunulabilir [142]. Gorece daha kiiciik ¢apli Si elementinin ise bu yap1 igeresinde 5 saatlik
bir mekanik alagimlama sonunda tamamen ¢oziindiigiinlin bir gostergesi olarak, Si pikinin

tamamen kaybolmasi ile iligkilendirilebilir [121].

Mo piki ise yapida yine bbc olan Ni i¢erisinde veya YMK Fe-Cr igerisinde ¢6zdiigiinde, Mo
pikinin daha yiiksek a¢ilara kaymasi beklenmektedir [138,139]. Buna karsin, karigimin XRD
grafigi (Sekil 7.2) ve alasim olusum siireci (Sekil 7.1-5h) incelendiginde Mo pikinin
alasimlama baslangicinda genisledigi fakat kaybolmadigi ve ciddi oranlarda yiiksek agilara
kaymadig1 goriilmektedir. Bu genel manada Mo elementinin, icerisinde B ve Si gibi daha

kiiciik capli elementleri ¢6zmesi ile iliskilendirilebilir [140,141].
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Karisima eklenen bor (%15 at.) ise amorf olmasindan ve bilesimin sadece kiitlece %3.37’lik
kismma denk gelmesinden &tiirii karisim XRD deseninde goriilememektedir. ilerleyen
siirelerdeki mekanik alagimlama sonuglar1 incelendiginde ise, ana pikin ilk 6nce diisiik
derecelere (5-15h), ardindan gorece tekrar merkeze (20h) ve daha sonra ise saga kaydigi (40-
100h) anlagilmaktadir. Bu genel manada mekanik alasimlama iglemi sirasinda kafes
parametrelerinin bagslangictaki stresi ile iligkilidir [121]. 20 saatlik mekanik alagimlama
isleminin ardindan elde edilen XRD deseni incelendiginde ise, yapinin gérece en genis
merkez pik yapisma ulastifi ve tek pik ile (maksimum genlik, amorf) yapiyr azami
¢oziiniirliikle temsil ettigi anlasiimaktadir. Ilerleyen siiregte, yapida mekanik alasimlama
nedenli kristallesme [143,146] basladig1 anlasilmis olup, 41-48 derece arasindaki tekil pik
ayrismaya baslayip, en siddetli pikin 44.5-45 derece arasina kaydigi anlagilmisidir. Diisiik
acilarda ise 39-43 derecedeki ikincil piklerin siddetleri artmistir.
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Sekil 7.3. Mekanik alagimlama siiresince en siddetli pikin konumundaki degisimler

Sekil 7.3 mekanik alagimlama siiresince en siddetli iki pikin konumunu gostermektedir.
Buradan da anlagilacagi iizere en siddetli ilk iki XRD piki 20 saat mekanik alagimlama stiresi
sonunda merkezde (yaklasik 44,3- 44,7 derece arasinda) birlesmislerdir. Bu siire zarfindan
sonra ise, mekanik alagimlamanin bir etkisi olan kristallesme ile [143] iki merkez pikinin

diisiik ve yiiksek agilara kaymasi net bir sekilde goriilmektedir.



44

Piklerin Sekil 7.1°de de gosterilen kesikli merkez ¢izginin 6nce soluna, daha sonra da sagina
dogru yaptig1 hareket, Sekil 7.3’te birincil ve ikincil en siddetli piklerin 20 saatlik siire

zarfindaki hareketinden de anlagilmaktadir.
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Sekil 7.4. Mekanik alagimlama siiresince en siddetli ilk pike ait mikro gerilim degisimi

Sekil 7.5. SM4 numunesine ait 10 saatlik MA sonrasi bireysel piklerin ayristirilmasin
gosteren XRD deseni
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Kristal boyutlar1 ve mikro gerinimler Williamson-Hall yontemi kullanilarak 6l¢iilmiistiir

[122]. Buna gore;

Bgcos8 = 2(¢)sin6 + kA/D

Bs: Bragg kirnmindaki pikin yar yiikseklikteki tam genisligi (FWHM)

0: Bragg acisi

¢ : I¢ mikro gerilmeler

A : X 1g1n1 dalga boyu

D: Kristal boyutu

K: Sekil faktorii

Bs dl¢limlerinde cihazdan kaynaklanan 6l¢iim haralarin1 gidermek i¢in, dis standart yontemi

kullanilmistir. Buradan hareketle;

B? = B2 — B?

B,: Standart Si 6rnek i¢in bragg kirimindaki pikin yar1 yiikseklikteki tam genisligi

B,,: Olgiilen &rnek igin bragg kirimindaki pikin yari yiikseklikteki tam genisligi

B.: Olgiim yapan cihazin bragg kirrmindaki pikin yari yiikseklikteki tam genisligine
katkisidir [122].

Pik konumlarmin yani sira en yogun iki pik iizerinden mikro gerilimlerin degisimi mekanik
alagimlama stiresince incelenmistir. Bu incelemeye ait sonuglar Sekil 7.4°te sunulmustur. En
yogun piklerin mikro-gerilimleri mekanik alagimlamanin 20. saatinde azami degere
ulasmistir. Ikinci en yogun pik icin bu deger 10 saattir. Bu degerlerin farklilik gdstermesi
yine Sekil 7.1 ve 7.3’te sunulan pik pozisyonlarindaki degisimlerdir. Sekil 7.5 ve 7.6
incelendiginde bahsedilen bu en siddetli piklerin konum ve mikro gerinim degisimleri
rahatlikla goriilebilir. Sekilde 7.5’te goriilen 4.pikin diisiik agilara kaymasiyla beraber buna
bagli mikro gerinim artarken FWHM degerinin artis1 ile dogru orantili olarak, 3.pikin genligi

ve konumu da buna bagli degisim gostermektedir.
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Sekil 7.6. SM4 numunesine ait 20 saatlik MA sonras1 bireysel piklerin ayristirilmasini
gosteren XRD deseni

2 :I: = :I

SM4 numunesinin siireye bagli XRD kirmim desenlerinde tekil piklerin belirlenmesi i¢in
Pan-Analytical Highscore plus programinda yer alan pik profil fonksiyonu uygulanmistir.
Elde edilen piklerden, daha sonra FWHM degerleri incelenerek Sekil 7.3 ve 7.4’te verilen

verilere ulagilmistir.

Yukarida belirtildigi gibi 20 saatlik mekanik alagimlama siiresinde en yogun amorf miktari
ve en yiiksek mikro gerilimlerin elde edilmesi, yapinin alagim siirecinin tamamladiginin bir
gostergesi olarak kabul edilmistir. Buna karsin ilerleyen mekanik alasimlama siirelerinde
yeniden kristallenme nedeni ile bor oranina bagli degiskenlik gosteren tiim numunelerin
hazirlanmasinda 20 saatlik 6glitme siiresi temel alinmistir. Bu kapsamda atomik olarak % 6,
9,12, 15, 18 bor igerecek sekilde 5 adet (SM1-5) numune hazirlanmistir. Numune hazirlama
adimlar1 daha 6nceki asamalar ile birebir ayn1 tutulup, sadece bilesimlerde bor elementinin
miktarinda farkliliga gidilmistir. Bor elementindeki degisim ise bahsedildigi gibi Fe/Ni
orani 2 olarak sabit kalacak sekilde her iki elementten birden karsilanmistir. Tiim alasim
sisteminde Cr, Mo ve Si sabit tutulmustur. Bu sekilde elde edilen 5 farkli toza ait XRD
kirmmim deseni Sekil 7.7°de goriilecegi gibi degisen bor oranlari ile iliskili olarak

sunulmustur.
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Sekil 7.7. Tiim alasim kompozisyonlarinin 20 saatlik MA sonrast XRD
deseni karsilastirilmasi

Sekil 7.7°de verilen XRD kirinim desenleri elde edilirken (tez i¢erisindeki tiim XRD karimnim
desenleri i¢in de gecerli olacak sekilde) 2 saatlik veri toplamasi yapilmis ve Fe-Cr kaynakli
X-151m1 floresans etkiyi soniimlemek i¢in Ni filtre kullanilmistir. Aksi durumlarda, 6rnegin
5 dakikalik kisa XRD veri toplanmasinda, sinyal-giiriiltii oran1 ¢ok diisiik kaldigindan yapida
ufak kristallenmelerin (nano-kristaller) ayrimi yapilamamakta ve tamamen bir amorf
goriiniim elde edilmektedir. Fakat bu aldatici olabilir. Bu hataya diismemek adina sinyal
giiriltii oranin1 yiikseltmek ve yine bu orana zarar veren X-1s1n1 floresans etkiden kurtulmak

icin 2 saatlik veri toplamasi Ni filtre yardimi ile yapilmustir.

Sekil 7.7°de verilen sonuglar incelendiginde ise yapinin genel olarak bor oranindan bagimsiz
olarak 35-55 derece arasinda genis bir pik verdigi anlagilmis olup, bunun genel olarak amorf
olusuma katk1 sagladig: diisiiniilmektedir. Daha detayli incelemede ise yapida 37, 40 ve 48
derecelerde kristal piklerin yer aldigi anlagilmaktadir. Bor orani degisimi gdz Oniinde
tutularak yapilan incelemede ise bu kristal piklerin goérece bor oranindaki azalma ile azaldig:
sOylenebilir. Bu durum, yapida muhtemel olusabilecek boriir varligi ile aciklanabilir.
Piklerin herhangi bir karsilastirmasi ise genel olarak miimkiin degildir. Bu genel olarak
mekanik alasimlamanin asir1 ¢oziiniirliige neden olmasi ve buna bagli birim hiicre kafes

yapisindaki degisimlerdir.
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Bu da pik pozisyonlarinin yiiksek ve diisiik agilara kaymasina neden olmaktadir. Bor oranina
bagli degisimi daha detayli arastirmak i¢in her bir numune i¢in XRD kiriim deseni
iizerinden tekil pik profilleri olusturulmus ve gozlemlenen pik sayisi, % amorf miktari,
ortalama kristal boyutu ve % mikro gerinim hesaplanmgtir. Ornek olarak SM5 numunesine

ait XRD kirinim deseni asagida tekil pikler halinde ¢6ziimlenmis olarak verilmistir.
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Sekil 7.8. SM5 numunesine ait 20 saatlik MA sonrasi bireysel piklerin
ayristirtlmasini gosteren XRD deseni

Sekil 7.8’de goriilecegi ilizere, genel bir amorf olusumun yani sira pik profilinde gesitli
kirilmalar mevcuttur. Bu kirilmalar genel manada amorf arka planda kalan tekil piklere ait
oldugundan, bu verinin islenmesinde profil fit yontemi kullanarak bu noktalardaki piklerin
varhigi ortaya konmustur. 44-45 derecede Fm3m (Fe-Ni) YMK kat1 kat1 ¢6zelti piki ile genel
amorf pik Ozellikleri cakistigindan, piklerin ayristirilmasi gerceklestirilmistir. Benzer
uygulamalar (toz metaliirjisi — mekanik alasimlama) FINEMET iiretim ¢alismalari i¢in de

uygulanmigtir [121].

Bahsedilen yontem kullanilarak her bir numune i¢in profil fit yardimi ile toplam pik sayis,
% amorf miktar1 (kiitlece), ortalama kristal boyutu ve % mikro gerilmeler hesaplanmustir.
Bor oranina bagli degisim nazarinda sonuglar Cizelge 7.1°de sunulmustur. Amorf orani ana
Bragg yansimasi altinda kalan pikin FWHM ile dogru orantili olarak hesaplanmigtir [121].
Hesaplamada temel alinan nokta, amorf profilin Bragg yansimasi altinda kalan alanin,

toplam yansima alanina orani ile iligkilendirilerek bulunmustur.
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Tabloda verilen amorf miktari, gorece olarak en genis pik alaninin tiim pik alanina orant
yardimi ile bulunmustur. Kristal boyutu ve mikro gerinimler Sherrer esitligi yardimi ile
hesaplanmistir. Pik sayisi (amorf faz dahil), toplam kirinim profilindeki ilave kirmimlarin
sayist ve yeri ile iliskili olarak bulunmasinin ardindan pik profil fonksiyonu yardimi ile
kesinlestirilmistir. Bu veriler 1s18inda %6-18 bor i¢ceren 20h mekanik alasimlama yapilan
numunelerde amorf fazin oranmin yaklasik %59-62 arasinda degistigi anlasilmistir. Bor
miktarini artmasi ile minimum amorf miktara (%59) ulasilmistir. Bu ayn1 zamanda Sekil
7.7°de kristalin piklerin belirginliginin artmas: bulgusu ile de dogrulanmaktadir.
Nanokristalin faz i¢in ortalama (tiim pikler iizerinden yapilan hesaplama ile) kristalite
boyutu 6,41-7,34nm arasinda bulunmustur. Mikro gerinim (en genis pik iizerinden
hesaplana) ise %1.56 ile 1.85 arasinda degismektedir. Toplam pik sayist her bir numune

icin 9 olarak gozlemlenmistir.

Toplam pik sayisinda bor oranina bagli degisim olmamasi, yapida mekanik olarak
olusturulan fazlarin bor ¢oziiniirliigiine bagh olarak degismedigi sonucunu ortaya c¢ikarir.
Buna karsin amorf oranin degismesi, kristal boyutlarinin ve mikro gerilimlerin degigsmesi
bor degisimi ile dogru veya ters bir orant1 gostermemektedir. Bu ise yapida bir¢ok fazda
borun ¢oziinmesi ve fazlarin birbiri ile yarigmasi ile agiklanabilir. Daha agik bir ifade ile tek
bir boriir fazi1 artan bor oranina bagl pik genisligi kristal boyutu gibi degerlerde anlamli bir
degisim gostermek zorundadir. Buna karsin, yapinin bir¢cok farkli nano kristalin fazdan
olugmasi ve her bir yapida mekanik alasimlama nedenli bor ¢6ziiniirliigii olmasi gergegi, bor

oranina bagli mikro-gerinim, kristal boyutu incelemesini imkansizlagtirmaktadir.
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Cizelge 7.1. Bor oranina bagl alasim olusumunda amorf faz miktari, kristal boyutu,
% mikro gerinim ve pik sayist degisimi

En genis Ortalama :
Bor miktar1 | 2O | pikkristal | kristal | VKO gy
Alagim [% at.] miktary boyutu boyutu GENNIM | ayisi
1| [%wt] y y [%] Y
[nm] [nm]
1 6 60 5,80 7,34 1,77 9
2 9 62 5,70 6,61 1,81 9
3 12 59 6,60 7,40 1,56 9
4 15 59 5,90 6,41 1,73 9
5 18 59 5,50 6,74 1,85 9

Bu durumun manyetik 6zelliklerin fiziksel gelisimi bakiminda ele alinmas1 durumunda ise,
kristalin boyutunun istenilen Olciilerde azaltildigr buna karsin mikro gerinimin ise bu
durumun dogal bir karsilig1 olarak artmasi yoniinden incelenebilir. Mikro gerinimlerin
manyetik Ozellikler {izerine negatif etkisinin ortadan kaldirilmasi onem arz etmektedir.
Gorece diisiik sicakliklarda, kristal bliylimesine izin vermeden yapilacak gerinim gidermesi

islemi 6nemlidir.

Numunelerin 1s1l islem durumunda davraniglarini incelemek i¢in ayrica SM4 numunesi
¢esitli sicakliklarda tavlanmistir. Tavlama sicakliklari se¢imi DSC analiz verileri nazarinda
yapilmistir. DSC analizi ise ayr1 bir boliimde detayli olarak tartisiimigtir. Bu veriler 15181inda
camsi gegis sicakliginin hemen {iistiinde ve kristalizasyon sicakliginin altida olacak sekilde,
ilk olarak 250°C’de alt1 saatlik tavlama islemi koruyucu atmosfer altinda yapilmistir. Sekil
7.9°da da goriilecegi lizere bu alt1 saatlik tavlama sonucunda 6rnekte herhangi bir katilasma
gozlemlenmemistir. Burada genel olarak amacglanan ise mekanik alasimlama sonucunda
numunede kalan i¢ gerilmelerin [144,145,10] 1s1l islem yardimi ile giderilmesidir. Bu
numune Sekil 7.7°de verilen SM4 numunesi (1s1l islem oncesi) ile karsilastirildiginda yapinin
genel olarak amorf ve nanokristalinitesini korudugu anlasilmaktadir. i¢ gerilmeler igin
detayli bir analiz yapilmamis olup, 1s1l islem sicakliklar1 artirilarak numune davraniglari

incelenmeye devam edilmistir.
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Sekil 7.9. 20 saatlik MA sonrasi elde edilen SM1 numunesinin ¢esitli sicaklik ve
stirelerde tavlanmasiyla elde edilen {iriinlerin XRD desenleri

Yine Sekil 7.9°da kristallenmenin basladigi sicaklik olan 450°C’de iki saatlik 1s1l islem
sonucu verilmistir. Bu sicaklikta iki saat yapilan tavlama, yapida amorf fazin kismen kristal
faza doniistiiglinii ortaya koymaktadir. Kristal yapmin pikleri incelendiginde ise, Sekil
7.8”de verilen ayristirilmis piklerin 20 degerinin korundugunun buna karsin pik ayrigmasinin
daha net oldugu anlasilmigtir. Ayrica yaklasik 41 derecede pikin ayrisarak iki pike dondiigi
anlagilmistir. 1k ekzotermik olay ardindan 540°C’de yapilan 1s1l islemde ise yapidaki
amorflugun giderek azaldigi, yiiksek agilardaki piklerin ayristigi ve 41 ve 43 derecedeki
(450°C’e gore) piklerin daha diisiik agilara kaydigi gozlemlenmistir. Piklerdeki ayrigma,
nanokristalinitenin bozunmasi (tane biiylimesi) ve mekanik alagimlama temelli asir1
doygunlugun tekrar 1s1l islem ile normale donmesi ile izah edilebilir. Benzer sekilde diisiik
acilara kayma, yapida asir1 doygun elementlerin 1sitma, 1s1 altinda bekleme ve yavas sogutma
sirasindaki normal difiizyon hizlar1 ile normal ¢6ziniirlik sinirlarina ulasmas: ile

aciklanabilir.

Son olarak tam kristallesmeyi saglamak adina numune 670°C’de 2h koruyucu atmosfer
altinda tavlanmistir. Bu numune {izerinden yapilan XRD incelemesi (yine Sekil 7.9’da
verilmistir), yapmin normal sartlarda olusturacagi alasim ve fazlar hakkinda bilgi
vermektedir. Buna gore 37 derece civarinda normalde tek (mekanik alagimla ile) olan pik
keskinlesip ikiye ayrilmistir. XRD verisinde 40 ve 55 derece arasinda amorf faz kaynakli

herhangi bir arka plan gézlemlenmemistir.



52

Kompozisyon bakimindan bu sicaklikta islem gormiis toz ilizerinden daha detayli bir
inceleme ayrica yapilmig ve sonuglar Sekil 7.10°da sunulmustur. Sekil 7.10°da goriillen MoC
piki 98-018-5940, Fe23C6 piki 98-006-2671, FeNi piki 98-010-3555 ve FeSi piki 98-005-
3545 numarali ICSD karti ile eslestirilmistir.

XRD wveriler1 kompozisyonal olarak incelendiginde, yapida 4 farkli fazin oldugu
anlasilmistir. Bunlardan ilki yiizey merkezli kiibik olarak (YMK) Fe-Ni ¢ozeltisini isaret
etmektedir. Bu yapi igerisinden ayrica yine YMK yapili olan Cr da ¢ézlinmesi miimkiindiir.
Yapi genel toz karisimai ile karsilagtirildiginda (Sekil 7.2 (Fe-YMK (200)) yapisinin ortadan
kaybolmasi ve Ni piklerinin kii¢lik acilara kaymasi (Fe-Ni) kati-kat1 ¢ozeltisinin Fm3m uzay

gurubunda (YMK) olusmasi ile alakalidir [105].
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Sekil 7.10. 20 saatlik MA sonrasi elde edilen SM1 numunesinin 670°C’de iki saat
tavlanmasiyla elde edilen numunenin XRD deseni

Yapida yer alan ikincil en siddetli piklere ait faz ise yine YMK yapisinda olan Fe23Bg yapisi
ile benzer bir yapidir. Bu noktada yapinin B igerigi goz 6niine alindiginda, ayrica yapida C
kontaminasyonu da dikkate alinarak yapinin Fe23Bex)Cx oldugu diisiiniilmektedir. Son
olarak bu yapida Fe-Cr yer degismesi (¢oziiniirliigli) s6z konusudur. Bu kapsamda muhtemel
bu YMK faz1 Fe(3-)Cr(y)B-x)Cx)’dir. Bu yapinin en siddetli pikleri sirasiyla Sekil 7.10°da
verilen Fm3m uzay gurubunda (135), (333) ve (224) diizlemlerinde ortaya ¢ikmaktadir.
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Karbon kontaminasyonu kisa mekanik alagimlama siireleri uygulandiginda dahi, C igeren
bir proses ajani kullanildiginda (6rnegin C7Hg) toz yiizeyinden igeri ¢oziinme ile alakali
olarak ger¢eklesmektedir [123]. Yapilan bu calismada ise C varligr Me-C bag olusumu ve
XPS yardimiyla yapilan inceleme ile kesin olarak ortaya konmustur. Detayli agiklama XPS

verileriyle birlikte sunulmustur.

Yapida yer alan diger pikler incelendiginde ise yapilarin sirastyla Fe-Si temelinde YMK ve
Mo-C temelinden HSP yapilar oldugu diisliniilmektedir. Fe-Si temelli yapinin muhtemelen
Fe3Si (Fe ve Si’nin ayrica diger elementleri kismi ¢6zmesi sdz konusu olabilir), ve Mo-C
temelli yapinin Mo2C (yapinin kismen bor ¢6zmesi miimkiin) olmasi kuvvetle muhtemeldir.
Benzer bulgular C mekanik alasimlama nedeni ile yapiya girmesi ve NbC fazini olusturmasi

hakkinda bildirilmisidir [121].

HSP (011) ve YMK (224) pikeleri ve bunlarin genel konumlari incelendiginden, mekanik
alasimlama stiresi ile (5-100h) bu piklerin genel olarak diisiik veya yliksek agilara kismi
kaymalar disinda korundugu anlasilmistir. Bu yapida genel olarak zor ¢dziinen biiyiik capl
Mo ve bor (bunlarin olusturuldugu intermetalik-seramik fazlar) ile alakalidir. Borun Fe
iceresinde mekanik alasimlama ile hizli bir ¢oziiniirlik gostermedigi ve diger elementlerle
tam reaksiyonun zor oldugu bilinmektedir [124]. Yapilarin kesin ve kati bir dille
tanimlanmasi, faz ¢oziliniirlikkleri (6rnegin Fe23Cs, Fe23Bs, Fe23BCs ve FeCr23BCs) ile genel
fazlarin XRD piklerinin genel olarak ayni olmasi nedeniyledir. Benzer sekilde FesSi ve
Feo.sSio.1 yapisi genel olarak benzer XRD kirmimi vermektedir [125,126]. Genel olarak
mekanik alasimlama siire¢ kontrol ajan1 kaynakli C igeriginin ne kadar oldugunun bulunmasi
XRD verileri ve ritvelt yontemi ile 6zellikle Fe(2s.y)Cr(y)Be-x)Cx) faz yapist dogast geregi
dogrudan tespit edilemez. Fakat XPS ve ICP-OES analizleri ile genel bir yorum yapmak

miimkiindiir. Bu konu hakkinda genel agiklama ilerleyen boliimlerde yapilacaktir.

Sonug olarak alagimlama stireleri amorf ve nanokrsitalin faz olusumu, yapinin tekrar
kristallenmesi temelinde belirlenmistir. En uygun siire belirlendikten sonra, mekanik
alagimlama yardimi %60 amorf faz igeren degisik bor oranlarina sahip alasim tozlar elde
edilmistir. Tozlarin amorf faz miktar1 ve kristal caplar1 genel olarak alasim bilesiminden
bagimsiz olarak sabit kaldig1 gézlemlenmistir. Anlamli, 6l¢iilebilir degerler bu yaklasimla

bulunamamustir.
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Yapida yer alan B ve Mo’nun, 6zellikle 1s1l iglem adimlar1 ardindan elde edilen bulgular
neticesinde, mekanik alasimlama ile tam olarak ¢Oziiniirliigiiniin  saglanamadig
anlasilmistir. Isil islem ile mekanik alagimlama ile olusan mikro gerilmelerin, kristal
boyutunun ve amorf miktarinin kontrol edilebilecegi gdsterilmistir. Dolayis1 ile manyetik
ozelliklerin kontrolii mekanik alagimlama sonucu yapilacak 1sil islemler ile kontrol

edilebilir.
7.2. DSC Analiz Sonug¢lar1

Uretilen tozlarmn termal davranislari DSC yardimi ile dl¢iilmiistiir. DSC analizi koruyucu
atmosfer altinda (Ar) 20 °C/dk 1sitma hizinda yapilmistir. Numunelerde gézlemlenen amorf
fazin, DSC verilerinde ekzotermik bir davranisla kristallesmesi ve dncesinde bir camsi gegis
gostermesi beklenmektedir. Tiim numuneler i¢in termal davraniglar DSC analizi ile
belirlenmis olup, sonu¢lar numune guruplari halinde 150-600 °C ve 600 -1150°C arasinda
ayr1 ayr1 olarak sirasiyla Sekil 7.11 ve Sekil 7.12°de sunulmustur.
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Sekil 7.11. Sentezlenen numunlere ait 150-600°C 1sitma araliginda elde edilen
DSC verileri

Sekil 7.11°de sunulan grafik genel olarak incelendiginde, ilk ekzotermik pik tiim numuneler
i¢in 400-500 °C arasinda gozlemlenmistir. SM5 hari¢ diger numunelerde ikincil ekzotermik

davranis 500-600°C arasinda mevcuttur.
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[k ekzotermik olay, mekanik alastmlama nedeniyle olusan amorf fazin kristallenmesini ve
yine mekanik alagimlama nedeniyle olusan kalict stresin giderilmesi ile alakalidir. Birinci
ve ikincil sicaklik gegislerinde ikincil kristallenmelerin gozlemlenmemis olmasi (XRD
tartismasinda agiklandigi sekilde yeni fazlarin olusumu gozlemlenmemistir), ya yapida ufak
kompozisyonal farkliliklara haiz ikinci amorf fazin kristallesmesi (ilk faz iginde ¢6ziinerek),

ya da i¢ stresin 1s1 etkisi ile kaldirilmasiyla iliskilendirilebilir.

Literatiirde iki veya liclii ekzotermik olay, sirasiyla mekanik alagimlama kaynakli stresin
azaltilmasi, bir elementin yapi i¢erisinde toplanmasi ve son olarak toplanan elementin amorf
fazin kristallesmesinde ¢ekirdekler olusturarak amorf fazin kristalin faza gegisi seklinde
tanimlanmaktadir [147]. Amorf fazin kristallesmesinin ardindan yapida ergimeye kadar faz
dontisiimii gibi herhangi bir yliksek enerjilere sahip ekzotermik olay gézlemlenmemistir.

Diger genis pik tabaninda gézlemlenen pikler kiiri sicaklik gecisleri ile alakalidir.
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Sekil 7.12. Sentezlenen numunlere ait 600-115°C 1sitma araliginda elde edilen
DSC verileri

Numunelerin ergime sicakliklar ile ilgili bulgular Sekil 7.12 iizerinden gézlemlenebilir.
Genel olarak incelendiginde SM5 numunesinin yaklasik 1050 °C’de tek noktada ergidigi
gozlemlenmistir. Amorf fazin kristallesmesi ardindan tek noktada ergimenin gézlemlenmesi
yapimin tek fazli olmasi veya Gtektik bilesimde oldugunun bir gdstergesi olabilir. Degisen
bor oranlar1 elde edilen numenlerin ergime davraniglari incelendiginde ergimenin genel

olarak iki farkli yakin sicaklikta gerceklestigi gozlemlenmistir.



56

Genel olarak (SM4 hari¢) 1050 °C civarinda gerceklesen ergimeler yapilarin 6tektik noktaya
cok yakin bir bilesimde oldugu ile a¢iklanabilir. SM4 numunesi i¢in ise mekanik alagimlama
siiresince iki fazin farkli oranlarda farkli ¢oziintirliikler géstermesi sonucu ergime noktasi
farklilig1 olustugu ileri siiriilebilir. Ergime davranislart bakimindan tiim niimeler genel
olarak ele alindiginda SM1-2-4 numuneleri agik bir sekilde iki ergime noktasi gdsterirken,
SM3 i¢in bu deger li¢ olarak ele alinabilir. SM1 numunesi ise her ne kadar tek sicaklikta
ergime gostermis gibi gozlemlense de 6zellikle DSC verisinin birinci tiirevi incelendiginde
1030 °C civarindaki pikin aslinda iki ayr1 pikin birlesimi oldugu sdylenebilir. Sekil 7.13
icerisinde sunulan tiirev grafiginde bu acik bir sekilde goriilebilir. Buna karsin, en istikrarli
ergime davranisi sergileyen, en agik kiiri sicaklik gegisi sergileyen, en agik kristal faz

gecisini sergileyen bilesim SM5’e (%18 bor) ait bilesim olarak gerceklesmistir.
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Sekil 7.13. SMS5 numunesine ait DSC verileri (yapisal diizelmeler, cams1 gecis sicakligi
ve ilk ekzotermik olay)
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Sekil 7.14. SM5 numunesine ait DSC verileri (yapisal diizelmeler, cams1 gegis sicakligi
ve ilk ekzotermik olay) ve Tiirevi

Sekil 7.13 ve 7.14 SMS5 numunesine ait DSC verilerini detayl1 bir sekilde sunmaktadir. Sekil
7.13 sadece ilk ekzotermik olaya kadar olan verileri genisletilmis bir sekilde vermektedir.
Buradan da anlagilacagi iizere, numunenin camsi gecisi ilk ekzotermik olay Oncesi
endotermik yondeki ilk kirmimi [148] ile baslamaktadir. Oncesinde genis endotermik olay
zinciri, numunede kalan i¢ gerilmelerin giderilmesi ile alakali olarak yapinin tiikettigi enerji
kaynakli olabilir. Buna karsin Sekil 7.15°te verilen TG grafigi incelendigine, tim
numunelerin yaklagik 350°C’ye kadar kiitle kaybettigi goriilmektedir. Bu yapida igerisinde
absorblanan nem ve hidrokarbonlarin salinimi ile de iligkili olabilir. Ayrica Sekil 7.15
incelendigi takdirde goriilecegi ilizere tim numunelerde 900-1000°C sonrasinda ciddi
oranlarda kiitle kayiplar1t mevcuttur. Bu kiitle kayiplarinin islemlerin yapildigi koruyucu Ar
atmosferi de goz oniine alindigina ugucu oksitlerin yapidan uzaklagmasi ile meydana geldigi
anlagilmaktadir. Yapi1 genel olarak bilesenleri ve muhtemel oksitleri bakimindan
diisiiniildiiglinde, yapidan bu sicaklikta hizli bir sekilde ayrilan oksidin B2O3z olmasi
muhtemeldir. BO3 buharlagma sicakligi bakimindan [149], olayin baslama sicaklig literatiir
bulgulari ile de ortiismektedir. Bu bulgulara ilaveten, yapida B2O3 varligi bunun bir kisminin
da oda sicakliginda H3BOsz varliginda bulunmasinin oniinii agmaktadir. Bu kapsamda
350°C’ye kadar yasanan kiitle kayiplarinin sebebi daha kapsamli olarak H3BOs’iin
bozulmasi (150-300°C sicaklikta [150]), nem tiirevi ve yas 0glitme sirasinda absorbe edilen

hidrokarbonlarin yapidan uzaklasmasi olarak siralanabilir.
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Bunlarin hepsinin 200°C’ye kadar gozlemlenen genis endotermik olayla (Sekil 7.13)
dogrudan katkis1 mevcuttur. Bunlarin disinda bu olaya yapisal gerilim gidermenin de katkis1
g6z ard1 edilemez. Mekanik alasimlama sonucu genis gerilim enerjisi ile yapida kalan

gerilimlerin giderilmesi bu karmasik pik ile agiklanabilir [127,128].
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Sekil 7.15. Sentezlenen numunelerin kiitle kayb1 verileri (oda sicakligi-1200°C)

Manyetik dontisiim sicakligr (ferromanyetik’den paramanyetik Ozelliklere), baska bir
deyisle kiiri sicaklig1 643°C’de yer alan ekzotermik pikin hemen Oniinde yer alan yaklagik
600°C’deki genis endotermik olay ile iliskilendirilebilir. Literatiirde, Fe(B) ¢ozeltiler i¢in
verilen kiiri sicakliginin benzer sicakliklarda gerceklestigi bildirilmistir [121,129]. Bu
endotermik olay ekzotermik kiiri sicakligi 6ncesi manyetik dipollerin gelisi giizel dagilimi
icin enerji almasi ile iliskilidir. Kiiri sicakligindaki ekzotermik olay, manyetik dipollerin
gelisi glizel dagilimi i¢in daha ileri seviyelerde enerji ihtiyacinin kalmadiginin bir belirtisi
olarak sunulabilir [130]. 643°C’de yer alan ekzotermik pik 6ncesi yer alan endotermik pik
Fe(Si) fazina ait manyetik faz doniisiim nedeni ile olabilir. Benzer bulgular ayrica literatiirde
[131] bildirilmistir. Fe(Si) fazina ait ekzotermik kiiri sicakligi ise 630°C olarak bulunmustur
[132]. Gozlemlenen ufak farkliliklar Tc’nin kimyasal ve topolojik farkliliklara olan
duyarliligt [130] ile iliskilendirilebilir. Ayrica Fe(Si) ve Fe(B) farkli ayrigsmalar
(segregasyon) gostererek Tc degisimini benzer sekilde etkilemektedirler [130]. Ornegin, Fe
esasli amorf alagim yapisina eklenen Si ve B kiiri sicakligini yaklasik 14 J artirmistir [133].
Benzer sekilde NisFe fazi i¢in kristalizasyon sicakligi 500°C civarinda gozlemlenirken, bu

fazin kiiri sicakliginda 600°C olarak gozlemlenmistir [134].
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Benzer bir bulgu da yine FeNi esasli amorf yapilar i¢in 414°C krisitalizasyon (ekzotermik)

ve 603°C ferromanyetik-paramanyetik (endotermik) ge¢isi icin gézlemlenmistir [135].
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Sekil 7.16. SM5 numunesine ait 1sitma (ergime), sogutma ve tekrar 1sitma
sliresince toplanan DSC verileri

SMS5 numunesinin termal davranisini daha da detayli incelmeye yonelik bir calismada 1sitma
(ergitme), sogutma ve tekrar 1sitma (ergitme) siiresince yapilan DSC analizi ile ele alinmustir.
Bilindigi iizere mekanik alasimlama yapida siliper doyuma neden olabileceginden,
¢oziiniirliikler termal ¢oziiniirliiklerin ¢ok iizerinde olabilmektedir [151]. Ozellikle SM5
numunesinin sergilemis oldugu tek ergime noktasinin ve muhtemel otektik bilesimin
vurgulanmasi adina termal inceleme bir adim 6teye taginmistir. Sekil 7.16’da goriilecegi
tizere numune ilk olarak yaklagik 1030°C’de erimis ardindan sogurken yaklagik 1130 °C ve
1070°C sicakliklarinda iki major ekzotermik olay gostermistir. Ardindan 1000°C ve 900-
1000°C sicakliklari civarinda bir¢ok ekzotermik olay gozlemlenmistir. Bunlar genel olarak
katilagsma ve faz doniistimleri olarak ele alinabilir. Tekrar 1sitma ile bu olaylarin dogasi daha
net anlagilacaginda numune tekrar ergiyene kadar 1sitilmis ve higbir faz degisimi olamadan

(ekzotermik olay) 970 ve 1030°C civarinda iki ergime gostermisidir.

Bu bulgular 1s181nda su yorumlar yapilabilir. Numune mekanik alasimlama siirecinden asir1
doygun olarak c¢ikmis ve ergime Otektik bilesimde (veya c¢ok yakin) gerceklesmistir.
Numunenin ikincil ergimesi (mekanik alagimlama hafizasinin tamamen silinmesi ardindan)
iki farkli yakin sicaklikta gerceklestiginden baslangi¢ bilesiminin de 6tektik noktaya yakin
oldugu soylenebilir. Bu bilesimde mekanik alasimlama agir1 doygunluklara ve 6tektik faz
olusumuna neden olmustur denebilir. Otektik bilesimin faz sayis1 ise XRD cakigmalar1 da

g0z Online alinarak ikiden fazladir.
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Ergiyikten soguma sirasinda katilagma ve faz gecislerine ait ¢ok fazla ekzotermik olay
gozlemlenmistir. Bu soguma sirasindaki, Ozellikle faz doniisiimiine ait egzotermik
olaylarinin, 1sinma sirasinda gézlemlenmemesi tek yonlii (geri doniistimsiiz) faz gecisleri ile
iliskilendirilebilir. Ergime ve katilasma sicakliklari arasinda gézlemlenen farklilik ise DSC

veri toplamasi sirasindaki soguma—isitma hizi ile alakali olagan bir durumdur [152].

Sonu¢ olarak 5 farkli oranda bor iceren mekanik alasimlama {iriinliniin termal
davraniglarinin incelenmesi i¢gin DSC-TG analizi incelenmistir. Bulgular tiim alagimlarin
400-500°C arasinda amorf fazdan kristallesme sergiledigini gostermistir. Her bir numune
icin manyetik faz geg¢isi mevcuttur. Numunelerin ergime sicakliklart incelendiginde tiim
numunelerin gorece ¢ok diisiik sicakliklarda ve dtektik noktaya yakin bir bilesimde ergidigi
anlagilmistir. Detayli termal incelemede, i¢ stres giderimi, camsi gegis sicakligi, amorf fazin
kristallenmesi, manyetik faz ge¢isi, diisiik sicaklikta otektik ergimesi, ¢ift fazda katilagma
ve birgok kristal faz gecisi (geri doniisiimsiiz), otektik yapidan uzaklasip tekrar iki farkl

sicaklikta ergimesi olaylar1 detayli olarak ortaya konmustur.

7.3. SEM Analiz Sonug¢lar

Asagida farkli kimyasal kompozisyonlara sahip tiim alasimlarin SEM g0riintlisii ve

ylizeyinden elde edilen element dagilim haritas1 verilmistir.

Si Kal Cr Kal

af | 1
1 Fe Kal
" -
&

25um 25p m

Ni Kal Mo Lal

Resim 7.1. MA ile elde edilen FeNiCrMoSiB (at. %15) kompozisyonunun SEM goriintiisii
ve ylizeyinden elde edilen element dagilim haritasi
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Resim 7.2. MA ile elde edilen FeNiCrMoSiB (at. %12) kompozisyonunun SEM goriintiisii
ve yiizeyinden elde edilen element dagilim haritasi

25um

Mo Lal

Resim 7.3. MA ile elde edilen FeNiCrMoSiB (at. % 9) kompozisyonunun SEM goriintiisii
ve yiizeyinden elde edilen element dagilim haritasi

Resim 7.4. MA ile elde edilen FeNiCrMoSiB (at. % 6) kompozisyonunun SEM goriintiisii
ve ylizeyinden elde edilen element dagilim haritasi
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Resim 7.5. MA ile elde edilen FeNiCrMoSiB (at. %18) kompozisyonun SEM goriintiisii
ve yiizeyinden elde edilen element dagilim haritasi

Bilyeli 6giitme, siddetli plastik deformasyon nedeniyle tozlarin morfolojisinde biiyiik
degisikliklere neden olur. Resim 7.1, 7.2, 7.3, 7.4 ve 7.5’te FeNiCrMoSiB kompozisyonuna
sahip numunelerin SEM goriintiileri verilmistir. Verilen sekil, farkli bor icerigine sahip
alagim tozlarimin morfolojilerini géstermektedir. Mekanik alagimlama tozlarin morfolojisini
biliylik Olclide etkilemektedir. Bunun sebebi, tekrarlanan kirilma, soguk kaynak,
aglomerasyon ve dagilma nedeniyle, toz partikiillerinin plastik olarak deforme ve soguk
kaynak olmasidir [136]. Bilyeli 6gilitme sirasinda mikro yap1 olusumu, tekrarlayan ¢arpma
olaylar altinda toz parcaciklarinin soguk kaynaklanmasi ve kirilmasi arasinda gergeklesen
bir siire¢ tarafindan yonetilir [137]. Verilen resimlerde 20 saatlik dgilitme islemi uygulanan
%6-18 bor igeren alasim kompozisyonlarinin SEM goriintiileri ve kompozisyon i¢erigindeki
elementlerin haritas1 gosterilmistir. Buradan hareketle verilen resimlere bakildiginda
dedektoriin bazi noktalardan veri alamadigi goriiliir. Bunun sebepleri ise ¢alisilan
numunenin toz olmasmin numune hazirlama siirecini etkilemesi ve mekanik alasimlama
isleminde gerceklesen topaklanmalarin ve soguk kaynaklanan kisimlarin boyutlarinin
homojen olmamasindan kaynaklanan morfolojik yiikselti farklaridir. Ek olarak XRD
analizinde de belirtildigi iizere mekanik alasimlama siiresinin tespitinde faz analizleri tercih
edilmis olup, amorf faz yapisi esas alinarak amorf fazin maksimum oldugu 6giitme siiresi
tercih edilmistir. Segilen bu siire soguk kaynak sebebiyle olusan topaklarin yeniden plastik
deformasyona ugramasina firsat vermemistir. Bu ylizden SEM goriintiilerinin tamaminda
topaklanmalar goriiliir. Sonug olarak, SEM goériintiileri ve haritalamalarda goriildiigii gibi
%06-18 bor iceren alasim kompozisyonlarinin tamaminda elementel dagiliminin homojen ve

parcaciklarin mikron alt1 oldugu goriilmektedir.
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7.4. XPS Analiz Sonuclari

Elde edilen mekanik alasimlama numunelerinde oksidasyon seviyelerinin belirlenmesi ve
oksit olusumunun karakterize edilmesi i¢in X-151n1 foto elektron spektrum (XPS) analizi tiim
numuneler iizerinden yapilmistir. Spektrum verileri monokromatik Al Ka (1486,61 eV)
enerjisinde toplanmigtir. Numune yiizeyi iletken olmayan oksitlerden kaynaklanabilecek
sarjin engellenmesi adma tiim analiz boyunca numune yiizeyleri ilave elektron ile
beslenmistir. Oksidasyon seviyeleri ve oksit olusumu karsilastirilmasi adina her bir numune
hazirlandig1 gibi ve ardindan iyon tabancasi ile yiizey temizligi yapildiktan sonra iki kez

analiz edilmistir.
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Sekil 7.17. SM4 numunesine Bls, Cls, Cr2p, Fe2p, Ni2p ve Mo3d enerji seviyelerine ait
X-1s11 fotoelektron spektrumunun yiizey temizleme islemi dncesi ve sonrasinin
karsilastirilmasi
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Sekil 7.17°’de SM4 numunesi bilesenlerinden olan B, Mo, Cr, Fe, Ni ve ortamdan
kaynaklanan C elementlerine ait yliksek ¢oziiniirliklic XPS verilerini ylizey temizligi
olmadan ve ylizey temizligi ardindan sunmaktadir. Bls i¢in tarama 180 — 196 eV araliginda
gerceklestirilmistir. Yiizey temizligi ardindan 192 eV civarinda goriilen pikin gorece 187 eV
enerjide yer alan pike gore siddetinin azaldigi ortaya konmaktadir. Genel olarak oksitli
yapinin yiizeyden uzaklastirilmasi ile alasim biinyesinde yer alan bor-metal baglarinin yer
aldig1 186-189¢V pikinin siddeti artarken oksit pikinin (190-196eV) siddetinin azaldigi
goriilmiistiir. Bu oksit olusumunun numune yiizeyinde yogunlastiginin bir gostergesidir. C
elementi i¢in XPS ile numune karistirma ortamindan ve ortam kirliliginden gelen verilerin
tespitini yapmak miimkiindiir. Sekil 7.17°de verilen Cls spektrumu incelenirse, numune
ylizey temizleme islemi ardindan 6zellikle 285-290 eV arasindaki pikin yok oldugu, buna
karsin 280-285 eV arasinda yeni bir pikin ortaya ¢iktig1 goriillmektedir. Kaybolan pik igin
yiizey kirliligi kaynakli O-C-O, O-C=0, vb. gibi organik yapilarin giderildigi sdylenebilir.
Buna karsin 280-285 eV arasinda elde edilen pikin mekanik alagimlama sirasinda yapiya
giren C’dan (M-C bag ile) kaynaklandig1 6ne siiriilebilir. Aym sekilde Ni ve Fe icin
ylizeyde ciddi oranda oksit olusumdan bahsetmek, yiizey temizleme sonrasi metalik bag
enerjilerinde yer alan pikin giiclenmesi ile iliskilendirilebilir. Cr i¢in ise alagim biinyesine
az olmasi nedeni ile ciddi bir oksit olusumundan bahsedilemez. XPS verileri de bu yonde
ciddi CrxOy olusumu ait bir spektrum gostermemektedir. Mo i¢in ise yine yapida az

olmasina karsin Cr’a kiyasla ylizeyde ciddi bir oksit olusumu s6z konusudur. Bu baglamda

yap1 ylizeyinde B, Fe, Ni ve Mo agirlikli oksit olusumundan sz edilebilir.
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Sekil 7.18. Elde edilen tiim numunelere ait Bls, enerji seviyesine ait X-1sin1 foto elektron
spektrumunun ylizey temizleme islemi dncesi (a) ve sonrasi (b) karsilastirmasi
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SM numuneleri degisen bor oranlari ile hazirlandigindan Bls enerji seviyelerinden elde
edilen spektrumlarin karsilastirilmasi ayrica yapilip Sekil 7.18’de sunulmustur. Buradan da
anlasilacagi iizere elde edilen spektrum siddetleri bor oranlart ile iliskili olarak artmakta ve
en siddetli pikler SM5 ve SM4 numunelerinden elde edilmektedir. Yine oksit olusumlarinin
bu numuneler i¢in en yiiksek seviyelerde oldugu anlasilmistir. Bor orani arttik¢a, numune
ylzeyinden bor oksit olusumu da artmaktadir. Numune bilesiminden oksit olusumlarinin
detayli incelenmesi adina detayli pik ayrisimlart SM5 numunesi iizerinden yapilmistir. Bu
sayede her bir elementin oksidasyon egilimi ve olusturdugu baglar detayli olarak ortaya
konmustur. Yiizey temizleme igslemi oksit olusumunun ortadan kaldirmasma karsin, toz

dogasindan kaynakli oksit gdzlemi temizlenmis numunelerde dahi goriilmektedir.

Name Pos. FWHM
O1s 53108 345
C1s 28508 3.31
Ni2p 85308 249
Fe2p 70708 8.14
Co2p 78408 7.60
el B1s 19308 1.76
e el i Si2p 10208 2.9
LRl \ & © Cr2p 57708 558
s | Mo3d 22808 5.1

Binding Energy (eV)

Sekil 7.19. SM5 numunesine ait yiizey temizleme islemi sonras1t XPS taramasi

Detayli XPS incelemesi SM5 numunesi iizerinden ylizey temizleme islemi ardindan
yapilmistir. Sekil 7.19°da genel XPS taramasina ait bulgular sunulmaktadir. Genel taramada
sirastyla Si2p, Bls, Mo3d, Cls, Ols, Cr2p, Fe2p, Co2p ve Ni2p sirasiyla 102,08; 193,03;
228,08; 285,08; 531,08; 577,08; 707,08; 784,08eV baglanma enerjilerinde gozlemlenmistir.
Her biri element i¢in gézlemlenen piklerin yar1 yiikseklikteki tam genislikleri ise sirasiyla
2,94;1,76; 5.11; 3.31; 3.54; 5.58; 8.14; 7.60; 2,49 eV olarak bulunmustur. Yar1 yiikseklikteki
tam genigliklerin gorece fazla olmasi, elementlerin oksijen ile yaptiklar1 baglarla ve ayn
enerji seviyelerindeki spin yoriinge baglantisi ile alakalidir. Spin yoriinge baglantis1 atom

cekirdegi etrafinda elektron spini ile orbital hareketinin etkilesimi olarak tanimlanabilir.
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Buna gore bir elektron ¢ekirdegin sonlu elektrik alaninda donerken spin orbital etkilesimi
elektron spini ve elektrik alan etkilesimi ile elektronun atomik enerji seviyesinde degisime
neden olur [153]. Bu genel olarak S(1/2) orbitali hari¢ tiim diger p(1/2-3/2), d(3/2-5/2), ve

f(5/2-7/2) orbitallerinde gbzlemlenir ve spin orbit ayrismasi olarak da adlandirilir.

SM-5 numunesi XPS taramasinda gézlemlenen her bir element i¢cin muhtemel baglarin ve
oksidasyon seviyelerinin tespiti i¢in yiiksek ¢oziiniirliiklii taramalar ayrica yapilmistir. Elde
edilen spektrumlarin analizi CasaXPS programu ile Shirley arka plan fonksiyonu kullanilarak
baglarin profilleri olusturulmustur. Sekil 7.20’de Cls pikine ait yliksek ¢oziintirliiklii XPS
profili verilmistir. Buna gore ilk profil 283,21 eV ve 1,34 eV pik ve FWHM degerleri ile
elde edilmistir. Bu C’nin +1 eV enerji araliginda Si, Ni, Fe, Cr, Mo vb. bir metal veya
metaloit ile yapmis oldugu bagdan kaynaklanmaktadir [154-157]. Sistem birden fazla metal
ve metaloit icerdiginden gozlemlenen bu pik Me-C olarak adlandirilmistir. Bu da ortamdan

gelen C’un sisteme girerek alagim biinyesine katildig1 ve ¢esitli baglar olusturdugunu ortaya

koymaktadir.
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Sekil 7.20. SM5 numunesine ait C1s, enerji seviyesine ait X-1s1 foto elektron
spektrumunun yiizey temizleme sonrasi bireysel piklere ayristirilmasi

Sekil 7.20°de gozlemlenen ikinci profil 284,42 eV ve 1,08 eV pik ve FWHM degerleri ile
elde edilmistir. Bu C=C bagini temsil etmektedir [158,159]. C-C bag1 i¢in 285,21 eV ve 1,57
eV pik ve FWHM degerleri elde edilmistir.
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Benzer bag enerjileri literatiirde rapor edilmistir [160,161]. O-C-O bag: ise 286,98 eV ve
1,98 eV pik ve FWHM degerleri ile gozlemlenmistir. Benzer gozlem literatiirde mevcuttur
[162]. Son olarak O-C=0 bag: ise 288,77 ¢V ve 2,02 eV pik ve FWHM degerleri ile

gbzlemlenmistir. Benzer bulgular [161,163]’de mevcuttur.

Sekil 7.21°de Bls pikine ait yiiksek ¢oziintirliikli XPS profili verilmistir. Buna gore ilk
profil 187,87 eV ve 1,35 eV pik ve FWHM degerleri ile elde edilmistir. Bu B’nin +0,5 eV
enerji araliginda B, Ni, Fe, Cr, Mo vb. bir metal veya metaloit ile yapmis oldugu bagdan
kaynaklanmaktadir [164-168]. Sistem birden fazla metal ve metaloit igerdiginden
gozlemlenen bu pik Me-B olarak adlandirilmigtir. Bu da ortama eklenen borun mekanik
alasimlama siirecinde yapiya basarili bir sekilde katildiginin bir gostergesidir. Alasimin
karbon igerigi de goz oniine alindiginda bu profili Me-B ve Me-B-C olarak ayirmak veya
direk Me-B-C olarak adlandirmakta miimkiindiir. Bu baglamda profil Me-B ve Me-B-C
olarak ikiye ayrilmistir. Me-B-C 189,39 eV pik ve 1,27 ¢V FWHM ile gozlemlenmistir.
Benzer bulgular B-Nx-Oy bagi ile literatiirde verilmistir [169]. 191,17 eV pik ve 1,24 eV
FWHM degerleri ile gozlemlenen profil Me-B-C-O bagi olarak adlandirilmistir. Benzer
sonuclar bor doplanmig grafen numunelerde B-C-O bagi olarak sunulmaktadir [170]. Alagim
yapisi yiizeyden oksitlenme sirasinda Me-B veya Me-B-C’den baslayarak oksitleneceginden
bu baglanma enerjisinde gozlemlenen yapiya Me-B-0O, alasim C’da igerdiginden Me-B-C-
O denmistir. 191,87 eV pik ve 1,33 ¢V FWHM degerleri ile verilen profil ayrigtirilmis ve
B2O3 olarak adlandirilmistir. Literatiirde benzer baglanma enerjilerinde (191,8) [171] bir
oksit olusumu gozlemlenmis fakat bu Me-B-O olarak adlandirilip borun alt oksitleri
olmadigi ileri siiriilmistiir. Sekil 7.21°de de goriilecegi lizere Me-B-O (veya Me-B-C-0)
bagi ayrica tanimlandigindan bu bagin B203’e ait olmasi kuvvetle muhtemeldir. FeBO3
yapist i¢in de B1s piki olarak 191,8 eV verilmistir [172] fakat burada muhtemel B-B, Fe-B,
B-O piklerinin ayristirilmasina yonelik bir ¢alisma yapilmamistir. Sirastyla 192,4 ve 192,9
eV baglanma enerjilerinde B2O3 yapisi ayrica bildirilmistir [173,174].
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Sekil 7.21. SM5 numunesine ait B1s, enerji seviyesine ait X-1s1n1 fotoelektron
spektrumunun yiizey temizleme sonrasi bireysel piklere ayristirilmasi

B1s XPS verisi i¢in son olarak 192,89 eV pik 1,20 ¢V FWHM degerleri ile verilen profil
H3BO3s olarak adlandirilmistir. Benzer bulgular [175] de yapilan ¢alismada da mevcuttur.
Sekil 7.22°de Fe2P pikine ait yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS profili verilmistir. Buradan da
goriilecedi lizere yukarida bahsi gecen spin orbit ayrigmasi ile Fe2p piki Fe2p 3/2 ve Fe2p
1/2 olarak iki profilde gézlemlenmistir. Her bir bag olusumu simetrik olarak Fe2p 3/2 ve 1/2
tizerinde mevcut oldugundan burada sadece 2p 3/2’deki baglardan bahsedilecektir. Sekil
7.22 tizerinde ise her bir pikin 3/2 ve 1/2 olusumu ayr1 ayr1 gortilebilir. 706,68 eV pik 1,42
eV FWHM degerlerinde gozlemlenen profil ele alindiginda bu profilin literatiir [176,177]
ile de uyumlu olarak metalik Fe’ye ait oldugundan bahsetmek miimkiindiir. Sekil 7.17°de ki
Fe profili de goz oniine alinacak olursa, Ar iyonlar ile ylizey temizleme sonrasi bu pikin
siddetinin artmasi bunun ylizey oksit tabakasi altinda yer alan metalik yapiya ait oldugu
rahatlikla sdylenebilir. Daha sonra sirasi ile tiim oksidasyon derecelerine bagli olarak FeO,
FesOs ve FexOs ayri ayrt 707,80; 709,59 ve 711,14 eV baglanma enerjilerinde pikler
vermistir. Her ne kadar benzer sonuglar literatiirde mevcut olsa da birebir ayni enerji
seviyeleri ile pik tanimlariyla karsilasiimamistir. Ornegin beton takviye elemam olarak
kullanilan gelik barlarinin korozyonunu inceleyen bir ¢alismada [178] FeO, FesO4, ve Fe203

i¢in 709, 710 ve 712, eV baglanma enerjileri bildirilmistir.
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Sekil 7.22. SM5 numunesine ait Fe2p, enerji seviyesine ait X-1smn1 fotoelektron
spektrumunun ylizey temizleme sonrasi bireysel piklere ayristirilmasi

Ozellikle FeO enerji bandindaki farklilik, mekanik alasimlama kanyakli Fe-C, Fe-B ve diger
Fe-Me baglarmin goz ardi edilmesi ile alakali olarak farklilik gdstermis olabilir. Ornegin Fe-
B bagimin (FeB 707,2 ¢V ve Fe2B 707,1 [179]) Sekil 7.21°de de goriilecegi tizere ihmal
edilmesi, FeO bagimin daha diisiik enerji seviyelerinden tanimlanmasina yol agmistir. Bu
baglamda [178] da verilen yaklasik 709 eV FeO bagy, iiretilen alasim i¢in daha diisiik enerji
seviyelerinden tanimlanmistir. Daha detayli bir galisma istenirse Fe3s ve Fe3p orbitallerinin
yuksek ¢oziiniirliiklii verilerinden de yapilabilir. Ayni sekilde bagka bir ¢calismada [180]
FeO 709,6 eV degerinde verildiginden, Sekil 7.22’da verilen FeO, FesO4 ve Fe203 pikleri
(ayr1 ayr1 707,80; 70,59 ve 711,14 eV), Fe-B bagi tanimlandiktan sonra yaklasik 1-1,5eV
kaydirilabilir. Bu baglamda FesO4 (710.8 eV) [180] ve F203 (711,10-711,20 eV), [181,182]

degerleri ile karsilastirildiginda kaymanin FeO ve FesO4 de olusacagi anlagilmaktadir.

Sekil 7.23’de Ni2P pikine ait yiliksek ¢oziiniirliikli XPS profili verilmistir. Burada da
yukarida bahsi gegen spin orbit ayrismasi ile iki ayr1 profil gézlemlenmistir ve yine sadece
2p 3/2°deki baglardan bahsedilecektir. Ni2P’ye ait ilk profil 852,73 eV pik ve 1.44 eV
FWHM ile gozlemlenmis olup bu metalik Ni’e [183] ait bag enerjisini yansitmaktadir. Daha
sonra 854,04 eV pik ve 3,36 FWHM ile NiO gbzlemlenmistir.



70

Burada dikkat edilmesi gereken husus FWHM’1n genel 2 alt1 degerlerde ¢ok fazla olmasi ve
Fe2p incelmesinde de oldugu gibi NiBx yapilarinin géz ardi edilmesidir. Literatiirde verilen
NiB, NiB: ve NiB3 (sirasiyla 253,2; 252,4 ve 253 eV)[166] yapilar1 géz oniine alindiginda
NiO pikinin tekrar ayrigtirilmasi gerekliligi ortaya ¢ikmaktadir. Bu durumda Sekil 7.23’de
verilen NiO pikinin daha yiiksek enerji seviyelerine kaymasi ve FWHM degerinin azalmasi
muhtemeldir. Ornegin 854,2; 854,3; 854,4 ve 854,7 eV literatiirde NiO i¢in gecen bag
enerjilerinden bazilaridir [184-187].
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Sekil 7.23. SMS5 numunesine ait Ni2p, enerji seviyesine ait X-1sin1 fotoelektron
spektrumunun ylizey temizleme sonrasi bireysel piklere ayristirilmasi

Bahsedilen NiBx baglar1 Sekil 7.17°de verilen Ar iyonlari ile yilizey temizleme islemleri de
g0z Oniine alinirsa, 6zellikle 254 eV civarinda pik siddetinde gozlemlenen diisiis bu yapilarin
kismi oksitlenmesi ile de alakali olabilir. Bu baglamda ileride yapilacak g¢alismalarda

NiBxOy yapisi da dikkate alinmalidir.
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Sekil 7.24. SM5 numunesine ait Mo3d, enerji seviyesine ait X-1sin1 fotoelektron
spektrumunun ylizey temizleme sonrasi bireysel piklere ayristirilmasi

Sekil 7.24°te Mo3d pikine ait yliksek ¢ozilintirliiklii XPS profili verilmistir. Yine spin orbit
ayrigsmast ile iki ayr1 profil gozlemlenmistir ve yine sadece 3d 5/2°deki baglardan
bahsedilecektir. Mo3d’ye ait ilk profil 227,83 eV pik ve 1.10 eV FWHM ile gozlemlenmis
olup bu metalik Mo’e ait bag enerjisini [188-191] gdstermektedir. Molibden piklerinin
ayristirilmasi sirasinda Mo-C ve Mo-B baglar1 goz oniinde bulundurulmamigtir. Detayli
literatiir incelemesinde ise bu baglara ait piklerin sirasiyla 227,8 eV ile M0.C, 227,3 eV ile
Mo2Bs [192] ve 227.9 eV ile MoB: [165] oldugu goriilmiistiir. Bu durumun dikkate alinmasi
durumunda Mo metalik ve MoO bagina ait pik degerlerinin bir miktar daha yiiksek enerji
seviyelerine kaymasi miimkiindiir. Ornegin bazi calismalarda 228,2 [193] ve 228,6 eV [194]
enerjileri Mo metalik bagi i¢in verilmistir. Bu baglamda sekilde verilen MoO bag1 igin
belirtilen pik degerlerinin bir miktar kaymasi ve 2,44 eV FWHM degeri nedeni ile pikin
yaristirilmasi tartigilabilir. Genel olarak literatiirde MOx, M0O, ve M0O3 231,9 eV ve 233,6
eV araliginda verilmektedir [195,196]. Bu genel olarak sekil 8’de verilen MoO baginin
gercekte, M-C ve Mo-B baglari ilaveten yiiksek MoO pikinin yliiksek FWHM degeri de g6z
Oniine alinmasi durumunda, molibdenin alt oksitleri ve MoOz ile MoQOj3 bilesimlerinden

olusan karmasik bir pike ait oldugunun gostergesidir.
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Sekil 7.25. SM5 numunesine ait Cr2p, enerji seviyesine ait X-1sin1 fotoelektron
spektrumunun ylizey temizleme sonrasi bireysel piklere ayristirilmasi

Sekil 7.25’te Cr2p pikine ait yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS profili verilmistir. Diger metallerde
oldugu gibi yine spin orbit ayrigmasi ile iki ayr1 profil gdzlemlenmistir ve yine sadece 2p
3/2’deki baglardan bahsedilecektir. 573,51 eV pik ve 1,09 eV FWHM baglanma enerjileri
ile gdzlemlenen pik metalik Cr olarak belirlenmistir. Bu degerler yine literatiirde yer alan
573,8 eV metalik Cr biiyiik oranda benzerlik gostermektedirler [197, 198]. Daha yiiksek
baglanma enerjilerinde ise (574,46 eV pik ve 2,08 eV FWHM) CrO., (576,50 eV pik ve 2
eV FWHM) Cr20s3, ise (577,86 eV pik ve 1.80 eV FWHM) CrOs yapilart sirasiyla
gozlemlenmistir. Ni ve Fe’de de oldugu gibi Me-C ve Me-B baglar1 Cr i¢in goz ardi
edilmistir. Literatiir taramasinda ise 6rnegin CrB2 yapis1 574,3 eV [199] CrsC: yapis1 574,9
eV [200] baglanma enerjilerinde gézlemlenmistir. Bu yapilarin Sekil 7.25’de da goriilecegi
tizere degerlendirilmemis olmasi krom oksidasyon seviyelerinin degerlendirilirken enerji
seviyelerinde kaymalara neden olmaktadir. Ornegin CrO; icin bildirilen baglanma enerjisi
575,4 eV [201] dir. Bu de diger Cr-C, Cr-B olusumlar1 dikkate alindiginda Sekil 7.25°de
verilen 574,46 eV pik ve 2,08 eV FWHM CrO: yapisinin ayrisarak daha yiiksek enerji
seviyelerinde ¢oziimlenmesi daha dogru olacaktir. Pik profili olusturulurken elde edine
yiiksek FWHM degeri de buna bir gostergedir. Daha yiiksek enerji seviyelerinde ise Cr-B,

Cr-C baglarinin etkisi ortadan kalkmakta ve profil literatiir verileri ile uyum gostermektedir.
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Bu baglamada yapilan ¢alismalarda [202-204] bulunan 576,5 eV degeri, Sekil 7.25’de de
goriilecegi iizere Onerilen Cr03 baglanma enerjisi ile birebir ortiigmektedir. CrOs igin ise
literatiirde 578,5 eV baglanma enerjisi bildirilmektedir [205]. Bu deger tez kapsaminda
yapilan ¢alismada 577,86 eV ile yaklasil 0,6-0,7 eV farklilik gostererek bulunmustur.
Bahsedildigi iizere eksik profillerin olusturulmasi, CrOs profilinin daha da gelistirilmesine

yardime1 olacaktir.

Ozellikle yukarida verilen Cr, Ni ve Fe profilleri icin XPS verilerinden olusturulan
grafiklerde Satellite profilleri goziikmektedir. Daha ¢ok Shake-Up ve Satellite olarak iki
frakli proseste incelenen bu yapilardan, Satellite C(1s), N(1s) ve O(ls)’de veya metal
yuzeylerde CO ve N2’nin kimyasal adsorblanmasi neticesinde ortaya ¢ikmaktadir. Genel
olarak diistik enerjili baglanmalar1 gosterirler. Shake — Up ise yine metal oksit yiizeylerde
ortaya c¢ikan bir ozellik olup, foto-elektronun sistemden ayrilmasi siiresinde dolu bir
yoriingeden baska bir elektronu kismen dolu bir yoriingeye veya tamamen bos bir yoriingeye
uyarma-sallama ihtimali vardir. Bu proses sirasinda fotoelektron bir miktar kinetik enerji
kaybeder. Bu siire¢, bir degerlik elektronunun higbir etkilesim olmadan veya degerlik
elektronlarin1 baska seviyelere uyararak sistemden ayrilmasi ile de gerceklesebilir [206].
Tim bunlarin neticesinde XPS spektrumunda Satellite ve Shake-Up denene ozellikler

genelde ana element pik baglanma enerjisinden yaklasik 5 eV sonra gézlemlenir.

Sekil 7.26 iizerinden de goriilecegi tlizere Si (sadece 2p 3/2 i¢in) profili, metalik Si-Me,
metalik Si, Si>O, SiO ve Si»O3 ve SiOH bilesenlerine ayrilmistir. Sirastyla her bir profil i¢in
98,33; 99,07; 100,25; 101,03; 101,85 ve 103,71 eV baglanma enerjileri bulunmustur. Tiim
baglar ve oksidasyon seviyeleri icin FWHM degerleri 2 eV nin altida hesaplanmistir. Me-Si
bagi igin literatiirde karsilagilan bulgular sirasiyla 98,6 ve 99 eV ile FeSi, 98,9 ev ile FeSi;
[207] dir. Bu genel anlamda Sekil 7.26’da sunulan Me-Si piki ile yakin benzerlik
gostermektedir. Bahsedilen Me-Si yapist XRD sonuglar1 da ele alinmasi halinde kuvvetle
muhtemel literatiir ile de uyumlu Fe-Si baglarini isaret etmektedir. Metalik Si i¢in ise 99
[208] ve 99,1 [207, 209] eV oOnerilmektedir. Pik pozisyonundaki muhtemel belirsizliklerinde
g0z Oniline alinmas1 durumunda Sekil 7.26’da verilen metalik Si profilinin literatiir verileri
ile birebir ortiistiigii dile getirilebilir. Sinin ilk oksidasyon seviyesi Si2O (Si*?) i¢in 100,4 eV
[210] Onerilmistir. Bu deger yine ¢alisma kapsaminda gozlemlenen 100,25 eV ile uyum
gostermektedir. Bu noktada silisyumun muhtemel B ve C atomlari ile yapacagi baglar goz

ard1 edilmistir.
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Ozellikle SiC yaps1 igin 100,2 [211] ve 100,3 eV [212] degerleri bildirilmistir. SiO i¢in
101,1 eV ve Si»03 igin 101,9 eV [58] olarak bildirilen baglanma enerjileri tez kapsaminda
yapilan g¢alismalar sonucunda olusturulan profiller ile elde edilen baglanma enerjilerine

muhtemel belirsizlikler (0,1 eV farkla) kapsaminda tam Grtiismektedir.
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Sekil 7.26. SMS numunesine ait Si2p enerji seviyesine ait X-1sin1 fotoelektron
spektrumunun ylizey temizleme sonrasi bireysel piklere ayristirilmasi

SiO2 ve SiOH olarak tanimlana pikler degerlendirilirken yine 102,8 eV SiB4 yapisinin
baglanma enerjisi [213] goz ardi1 edilmistir. Bu yapinin da ilave edilmesi ile SiO2 yapisinda
meydana gelecek kaymalarinda gz 6niinde bulundurulmasi ile literatiirde 103-103,2 eV
[214,215] ile belirtilen (Si*4, SiO2) baglanma enerjisi de géz éniinde bulundurularak daha
sonraki calismada SiB4 ve sadece SiO2 yapisi ile 102-104 eV arasindaki profil

giincellenebilir.
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Sekil 7.27. SM5 numunesine ait O1s, enerji seviyesine ait X-1sin1 fotoelektron
spektrumunun yiizey temizleme sonrasi bireysel piklere ayristirilmasi

Ols baglanma enerjisi i¢in toplanan verilerin islenerek, toplam profilin alt bilesenlere
ayrilmis hali Sekil 7.27°de sunulmustur. Bu kapsamda Me-OH, Me-O ve O-C-O baglari ile
toplam O1s piki ayristirilmigtir. Me-OH i¢in 531,48 eV pik ve 2,5 eV FWHM degerlerine
ulagilmistir. Genel olarak Fe, Ni, Cr ve Mo’in OH baglari incelendiginde ise Fe i¢in 531,3
ve 531,7 eV [216, 217], Ni i¢in 531 ve 531,5 eV [218, 216], Cr i¢in 531,6 eV [219] ve Mo
icin 531,7 eV [190] degerleri sunulmustur. 2,5 eV FWHM ile tez kapsaminda yapilan
calismada Me-OH’in bu baglarin bir bilesimi oldugu diisiiniilmektedir. Yine Me-O bagi i¢in
Fe, Ni, Cr ve Mo’nun oksit yapilarina yonelik bir tarama yapilmistir. Fe-O bagi i¢in Ols
enerji seviyesinden 530,3 eV bulunmustur [220]. Ni-O bag: i¢in 530,2 eV [221] O1s piki
belirtilmistir. Cr igin sirasiyla CrOs ve Cr.03 oksidasyon seviyelerinde 530,2 eV [222, 223]
bag enerjisinde bulunmustur. Son olarak Mo i¢in 530,2 eV de M0oO2 [224] ve MO3 [225]
yapisi, 530,3 i¢in yine MO3 [226] yapis1 Onerilmistir. Bu bulgular kapsaminda biitiin metalik
alasim elementlerinin gesitli oksidasyon seviyelerini karsilayacak sekilde 530,31 eV’de Me-

O bag1 verilmistir.
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Son olarak O-C-O olarak verilen profil, toz yiizeyinde yer alan organik kirlilige ve mekanik
ogiitme siirecinde yiizeyde karbonat olusumuna iliskilendirilebilir. Ozellikle 529,5-529,7
eV [227] olarak metalik yiizeyde karbonat olusumu bildirilmistir. Bu kapsamda bu bag Me-
C-O olarak da adlandirilabilir.

7.5. ICP-OES Analiz Sonuclari

Asagida verilen Cizelge 7.2°de oksit ve karbiir iceriginin tespiti i¢in yapilan ICP-OES analiz

sonuclar1 verilmistir.

Cizelge 7.2. SM5 numunesinin agirlik¢a baslangi¢ kompozisyonu ve ICP-OES ile
elde edilen kompozisyon

Bor | Krom Molibden Demir | Nikel Silisvum Oksijen- | Toplam
Numune ad1 (% (% (% Mo) (% (% (% ySi) karbon kiitle
B), | Cn | 7 Fe) | Ni) ° (%) | (%)
Baslangic
kompozisyonu | 4,16 | 2,22 2,05 57,27 | 30,10 4,20 - 100
(SM-5)
SM-5 3,413 | 2,044 2,157 54,508 | 29,859 | 5,045 - 97,026
SM-5 3.413 | 2.044 2.157 54.508 | 29.859 | 5.045 2,974 100

Yapisal ve termal analizlerin ardinda numunelerin oksit ve karbiir igeriginin tespit
edilmesinin ardindan hazirlanan bilesimlerden sapmalar1 gostermek adina SM5 numunesi
tizerinden ICP-OES analizi yapilmistir. Cizelge 7.2°de SMS5 numunesinin agirlik¢a
baslangi¢ kompozisyonu ve ICP-OES ile elde edilen kompozisyonu verilmistir. iki deger
arasindaki farktan yapiya giren (yapida ¢oziinen), yap1 lizerinde yer alan (ikincil bir faz
olarak) karbon ve oksijen toplami tahmin edilmistir. Bu veriler 1s1ginda silisyum ve
molibden harig¢ tiim bilesenler baslangi¢ degerinden daha az olarak oSlgiiliirken, Si ve Mo
oranit baslangi¢ degerinden fazla olarak elde edilmistir. Bu gorece oksitlenmenin bu
elementler iizerinden oldugunu ortaya koymaktadir. Ozellikle borun oksijen afinitesi de goz
Oniine alinirsa, kiitlece baslangi¢c degerinden yaklasik %17-18 oraninda azalmis, numune
ylizeyinden ciddi oranlarda B>Osz ve H3BOs olusumundan bahsedilebilir. Diger oksit
olusumlar1 6zellikle Fe, Cr ve Ni icin birebir oksit olusumundan ziyade borat (6rnegin

FexByOz) formunda olmasi da muhtemeldir.
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Ozellikle SM5 numunesi iizerinden yapilan XPS analizinde de ciddi oranda borun
oksitlenmesi, Me-B baglarina ilaveten Me-B-O baglarinin 6nerilmesi bu borat olusumu
hipotezine destek olmaktadir. C ve O miktarlarinin dogrudan belirlenmesi yapilan analizler
neticesinde direk olarak miimkiin olmasa da, XPS ve ICP-OES analizleri 15181nda bir toplam
kirlilik olarak Onerilebilir. Bu baglamda yapida yaklasik %3 C ve O igeriginden
bahsedilebilir.

Sonug olarak alagimlama islemi sonucunda baglangi¢ kompozisyonuna ¢ok yakin bir iirlin

elde edilmis ve son iiriinde C ve O kirliligi gérece kabul edilebilir seviyelerde kalmistir.

7.6. Manyetik Karakterizasyon

Histerisiz dongiileri (egrileri) malzemelerin manyetik 6zelliklerinin tanimlanmasindaki
temel manyetik Ozellikler hakkinda kritik bilgiler sunmaktadirlar. Yumusak manyetik
malzemeler 6zelinde istenen manyetik Ozellikler sirasiyla yliksek doyum manyetik aki
yogunlugu, yiiksek gecirgenlik, diisiik koarsivite ve diisiik c¢ekirdek kayiplar1 olarak
tanimlanabilirler [228]. Bu parametrelerden koarsivite dnemli bir parametre olup yumusak
manyetik malzemelerde diisiik kayiplarinin olmasi istenmektedir. Koarsivite genellikle
dislokasyonlar, tane sinirlari, ¢okeltiler ve manyetik olmayan fazlarin dagilimi ile dogrudan
iligkili olup bunlarin varligi, dagilimi vb., parametreler ile kontrol edilebilir [10]. Yiiksek
miktarda karsilasilan koarsivite Ozellikle kalinti i¢ gerilmeler, safsizliklar, mekanik
alagimlama sirasinda olusan fiziksel bozukluklar (6rnegin goézenekli toz olusumu). Bu
Ozelliklerin kontrol edilmesi hedeflenen diisiik koersivite degerlerine ulagsmay1r miimkiin
kilabilir. Yumusak manyetik malzemeleri tanimlayan bir diger 6zellik ise yliksek doyum
magnetizasyonudur. Koersivitenin aksine mikro yapidan bagimsiz, buna karsin kimyasal
kompozisyona son derece bagimlidir. Yine de doyum magnetizasyonu mekanik alagimlama
sliresinin artmast ile artar. Bu genel olarak tane boyutundaki azalma ile mangeto-krsitalin
anizotropinin azalmas1 ve bdylece manyetik alanlarin (manyetik domain) kolay
dondiiriilmesi ile iliskilendirilir [229]. Ozellikle tane boyutu ve tekil manyetik alan (single
domain) arasindaki iligki sert manyetik 6zelliklerden, yumusak manyetik 6zelliklere geciste
sergilenen histerisiz egrileri ile iliskilendirirlerdir. Bu kapsamdan bir kritik tane boyutu
dagiliminda yap1 genel olarak kare, daha sonra bu kritik tane boyutu altinda ve iistiinde gecis

ve 2-10 nm arasinda yumusak manyetik 6zellik gostermektedir [230].
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Ozellikle bu tekil manyetik alan bolgesinde siiper manyetik malzemeler elde etmek
miimkiindiir. Genel bir yaklagimla sliper manyetik malzemeler diisiik koarsivite ve yliksek
gecirgenlige sahip malzemeler olarak tanimlanip diisiik termal uyarilmalar ile (kiiri
sicakliginin altinda dahi) tiim kristalin magnetizasyon yonii degistirilebilir [231]. Tez
kapsaminda yapilan c¢alismalarda iiretilen alasim tozlarimin manyetik 6zellikleri oda
sicakliginda titresimli 6rnek magnetometresinde B-H egrileri yardimi ile dl¢iilmiistiir. Sekil
7.28’de tiim dongii B-H egrisi SM1-5 numuneleri i¢in verilmistir. Egrinin genel profili
incelendiginde tiim bilesimlerin yumusak manyetik 6zellikler gosterdigi anlagilmistir. Genel
olarak mekanik alagimlama ile iiretilen yumusak malzemelerde B-H egrilerinde doyum
magnetizasyonu ve koarsivite mekanik alasimlama siiresinin bir fonksiyonu olarak
verilmektedir. Bu ise genel manada tane (kristalite) boyutu ve i¢ gerilmelerin bir rekabeti ile
sekillenmesi ile alakalidir. Tane boyutu tek manyetik alan (single domain) boyutuna
diistikce doyum manyetizasyonu artarken, tane boyutu azalmasi sirasinda olusan i¢
gerilmeler neticesinde koarsivite ister istemez artmaktadir. Bu durum ise malzemeye
uygulanacak gerilim giderme tavlamasi ile belirli 6lciilerde tersine gevrilebilir. Onemli bir
baska nokta ise, gerilim giderme sirasinda tane boyutu kontroliidiir. Tane boyutunda 1s1l
islem neticesinde bir biiyiime meydana gelmesi durumunda, tek manyetik alan (single
domain) yapisi bozularak malzemenin doyum magnetizasyonu da tekrar azalabilir. Buna
karsin, tez kapsaminda sabit bir mekanik alasimlama siiresi se¢ilip kompozisyona
odaklanmistir. Ozellikle kompozisyonda B orani degisiklik gosterirken manyetik

0zelliklerin buna bagli degisimi merak konusudur.
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Sekil 7.28. Elde edilen tiim numunelere ait histerisiz egrileri
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Sekil 7.28 tizerinden de goriilecegi ilizere tim numuneler sigmoidal bir egilim
gostermektedir. Sigmoidal histerisiz egrileri genel olarak tek manyetik alan (single domain)
nano yapilarda gozlenmektedir [232]. Tiim bilesimlere ait egriler incelendiginde, tiim
numuneler i¢in uygulanan manyetik alanda doyum magnetizasyonuna ulastiklar
sOylenebilir. B-H egrilerinde tiim egrilerin yuvarlak gecisler ile (tam bir S profili ile) doyuma
ulastig1 sOylenebilir. Bu malzemelerin lineer manyetizasyon davranisinda yataya ge¢mesi
manyetik alan duvarlarinin hareketlerinin sonlanmasi ile iligskilendirilebilir [233]. Ayrica bu
durum tozlar arasindaki bosluklar ve gozenekler gibi demanyetize edici durumlar ile de
aciklanabilir [135]. Sekil 7.28’de gozlemlenenin aksine, doyum magnetizasyonuna
ulagilamamasi durumu ise (6zellikle diisik mekanik alagimlama siirelerinde), tozlarin
yuvarlak sekillerine ulasmadan 6nceki diizlesmis yapilar1 ile alakali olabilir [233]. Buna
ilaveten yapiin tekil manyetik alan boyutlarina indirilememesi de One siiriilebilir. Ayrica
Sekil 7.28 igerisinde yer alan yakinlastirilmig alan incelendiginde, histerisiz egrisinin tam
bir simetri gdstermedigi anlasilmaktadir. Ozellikle bazi numunelerde uygulanan manyetik
alan yoniinde bir kayma mevcuttur. Bu durum degisim anizotropisi ile iliskilendirilebilir
[130]. Degisim anizotropisi yapida muhtemel iki (veya daha fazla) fazin ara yiizey manyetik
etkilesimini aciklamaktadir. Ozellikler fazlardan birinin antiferro manyetik olmasi

durumunda ortaya ¢ikmaktadir [234].
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Sekil 7.29. Elde edilen tiim numunelere ait doyum manyetizasyon egrileri
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Sekil 7.29 numunelerin histerisiz egrilerinin ilk ¢eyregini yansitacak sekilde yeniden
cizilmesi ile elde edilmistir. Ozellikle degisen bor oranlari ile doyum manyetizasyonun
degerlendirilmesi agisindan 6nemlidir. Goriilecedi iizere numunenin bor orani arttik¢a,
doyum manyetizasyonu genel bir egilimle artma gostermekte, buna karsin Sm3
numunesinde beklenenin aksine bir iisiis gdzlemlenmistir. Ozellikle bir numunede bu
durumun gézlemlenmesi, muhtemel olarak asir1 oksitlenme ile iligkilendirilebilir. Ayrica bir
diger agiklama, toz yiizeyinden kaynakl1 anizotropi etkisi ile iligkilendirilebilir. Bu 6zellikle
malzeme yiizeyine yakin bolgelerde genis durdurma kuvvetine neden olur ve manyetik
alanlarin (domain), uygulanan manyetik alan etkisi altinda donmesini zorlastirir [135]. Fakat
SM3 numunesinde doyum manyetizasyonuna hemen hemen diger numunelerle ayni sartlar
altina ulasilmis olmasi, artan manyetik alan etkisinde numune manyetik alan duvarlarinin
hareketinin sonlanmasi, herhangi bir genis durdurma etkisinin olmadigin1 gostermektedir.
Bu durumda muhtemel azalma asir1 oksidasyon veya diisiik manyetik 6zellikteki fazlarin
olusmast ile iligkili olabilir. Doyum magnetizasyonun dogrudan kimyasal kompozisyon ile
iliskili [144] olmast durumu mekanik alagimlama siiresince istenmeyen (diisiik manyetik
0zellikli) bir fazin olusmas1 veya daha muhtemel yap1 igceresiden ortam kaynakli oksijen ve

C ¢oziiniirliigliniin asir1 olmast ile iligkilendirilebilir.

Cizelge 7.3. Elde edilen tiim numunelere ait doyum manyetizasyonu ve zorlayici kuvvet

degerleri
Numune adi Zorlayic1 kuvvet (Hc) Doyum manyetizasyonu
(M)

SM5 18.5 115.8

SM4 11.79 108.76

SM3 11.47 100.07

SM2 90.5 77.03

SM1 1.69 98.80

Zorlayict kuvvet ve doyum manyetizasyonun bor oranina bagl degisimi Sekil 7.30 ve
7.31’de sirasiyla verilmistir. Ayrica ol¢iilen degerler her bir numune i¢in Cizelge 7.3°te
sunulmaktadir. Yukarida da bahsedildigi tizere SM2 numunesi beklenenin aksine diislik
doyum manyetizasyonu ve yiiksek zorlayici kuvvet sergilemistir. Bu numuneden elde edilen
verilerin goz ardi edilmesi ile Sekil 7.30’da zorlayiciligin ve Sekil 7.31°de doyum
manyetizastonun dogrusal degisim egrileri ortaya konmustur. Buna gore, alasimda bor

icerigi arttikca zorlayicilik aramistir.
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Bu genel manada yapida olusan 6zellikle borun ilavesi ile alt kristallerin tane boyutlarinin
azalmas1 ve kalint1 i¢ gerilmelerin artmasi ile iliskilendirilebilir. Ayrica yapida muhtemel
olusacak boriirlerin hacim oraninin artmasi ile de iliskilendirilebilir. Daha genis bir bakis
acist ile SM3 numunesi olusturulurken meydana gelebilecek muhtemel kalici i¢ gerilmeler,
kalintilar ve oksit olusumlari, tanelerde olusan dislokasyonlar, agir1 tane boyutu, degisim
anizotropi etkisi, yilizey anizotropi etkisi, yiizey diizensizlikleri, sekil anizotropisi,
parcaciklarin birbirleri ile etkilesimi sonucu olusan etki ve sicaklik etkisi [135] zorlayici

kuvveti azaltmis olabilir.

100 e
‘ Zorlayicilik |
{=—4 Nokta Lineer Fit|
)
< g0
]
)
>
o
S
N
04
L) T Ll L) L T L)
18 16 14 12 10 8 6
Bor Orani (%)

Sekil 7.30. Bor oranina bagli zorlayici kuvvetin degisimi

120
4 qum Manyetizasyonu|
- =

110

105 +
100-:
o5
90-.

85 +

Doyum Manyetizasyonu (Ms)

80 +

75+

Bor Orani (%)

Sekil 7.31. Bor oranina bagli doyum manyetizasyonu degisimi



82

Bor orami arttik¢a alagim sisteminin doyum manyetizasyonu ciddi 6l¢iide artma egilimi
gostermektedir. Buna karsin yine SM2 numunesinde beklenin aksine bir diisme
gozlemlenmistir. Bu genel olarak, B-H profilinde bir degisme olmamasi nedeniyle genis alan

durdurucu etki olmadan manyetik fazin azalmasi ile iliskilendirilebilir.

Sonug olarak tez kapsaminda degisen bor oranlarinda iiretilen tiim numunelerin manyetik
Ozellikleri B-H egrileri yardimi ile belirlenmistir. Elde edilen tiim numunelerin yumusak
manyetik 6zellik tasidig1 tespit edilmistir. Doyum magnetizasyonu ve zorlayicilik ile alagim
sisteminin bor oran: agisindan bir iligki kurulmaya galisilmistir. Bu kapsamda en az bor
iceren SM1 numunesi en diisiik zorlayici kuvvete sahip, en ¢ok bor iceren SM5 numunesi

ise en yiiksek doyum manyetizasyonuna sahip olarak bulunmustur.
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8. SONUC VE ONERILER

Mekanik alasimlama yoOntemiyle {iretilen amorf/nanokristalin FeNi esasli yumusak
manyetik malzemelere Bor elementi katkisinin mikro yapisal, termal ve manyetik 6zelikler
tizerindeki etkilerinin incelendigi bu ¢alismada, FeNiCrMoSi alasimina agirlik¢a %6, 9, 12,
15 ve 18 oraninda Bor elementi katkilanarak toz metaliirjisi yoluyla 5 farkli alagim
sentezlenmis ve ardindan XRD, XPS, DSC, DTA-TG, ICP-OES ve VSM analizleri

yapilmistir. Yapilan incelemeler sonucunda asagidaki sonuglar elde edilmistir;

1. Toz metaliirjisi ile Giretilen numunelerin 6giitme siiresinin tespiti amorf ve nano-krsitalin
faz olusumu ve yapimin tekrar kristallesmesi temelinde belirlenmistir. En uygun siire
belirlendikten sonra, mekanik alagimlama yardimi %60 amorf faz iceren degisik bor

oranlarina sahip alasim tozlar elde edilmistir.

2. Tozlari amorf faz miktar1 ve kristal ¢aplar1 genel olarak alagim bilesiminden bagimsiz
olarak sabit kaldig1 goézlemlenmistir. Anlamli, Olgiilebilir degerler bu yaklasimla
bulunamamaistir. Yapida yer alan B ve Mo’nun, 6zellikle 1s1l islem adimlar1 ardindan elde
edilen bulgular neticesinde, mekanik alagimlama ile tam olarak ¢oziiniirliigiiniin
saglanamadigi anlasilmistir. Isil iglem ile mekanik alasimlama ile olusan mikro gerilmelerin,
kristal boyutunun ve amorf miktarinin kontrol edilebilecegi gosterilmistir. Dolayisi ile
manyetik 6zelliklerin kontrolii mekanik alagimlama sonucu yapilacak 1s1l igslemler ile kontrol

edilecegi diisiiniilmektedir.

3. Uretilen manyetik toz malzemelerin termal davranislar1 incelendiginde %18 bor
katkilanan numune haricindeki diger numuneler birden fazla ergime piki sergilerken, %18
bor iceren numune tekil ergime piki sergilemistir. SM5(%18) numunesinin termal
davranisin1 daha da detayli incelmeye yonelik bir calismada 1sitma (ergitme), sogutma ve
tekrar 1sitma (ergitme) siiresince yapilan DSC analizi ile ele alinmistir. Bilindigi tizere
mekanik alagimlama yapida siiper doyuma neden olabileceginden, ¢oziiniirliikler termal
¢oziiniirliikklerin ¢ok iizerinde olabilmektedir. Ozellikle SM5 numunesinin sergilemis
oldugu tek ergime noktas1 bilesimin 6tektik noktada veya 6tektik noktaya yakin olabilecegi

diistiniilmektedir.
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4. TG egrileri incelendiginde tiim numunelerde 900-1000°C sonrasinda ciddi oranlarda kiitle
kayiplart mevcuttur. Bu kiitle kayiplarinin islemlerin yapildigi koruyucu Ar atmosferi de goz
Oniine alindigina ugucu oksitlerin yapidan uzaklasmasi ile meydana geldigi anlasilmaktadir.
Yap1 genel olarak bilesenleri ve muhtemel oksitleri bakimindan diisiiniildiigiinde, yapidan

bu sicaklikta hizl bir sekilde ayrilan oksidin B20O3 olmast muhtemeldir.

5. Mekanik alagimlama yontemiyle iiretilen numunelerin yiizey oksitlerini karakterize etmek
amaciyla yapilan XPS analiz sonuglar incelendiginde elde edilen spektrum siddetleri bor
oranlari ile iligkili olarak artmakta ve en siddetli pikler SM5 ve SM4 numunelerinden elde
edilmektedir. Yine oksit olusumlarinin bu numuneler i¢in en yiiksek seviyelerde oldugu
anlasilmistir. Bor oran1 arttik¢a, numune yiizeyinden bor oksit olusumunun da arttig1 tespit

edilmistir.

6. Mekanik alagimlama yontemi yardimiyla iiretilen toz numunelerin yiizeyinde tespit edilen
B2O3 varligi iiretilen tozlarin disinin yalitkan i¢inin ise iletken olmasi manasina gelmektedir.
Bu durumun ise girdap akim kaybini azaltarak manyetik 6zellikleri olumlu etkileyecegi

diistiniilmektedir.

7. Toz metaliirjisi ile degisen bor oranlarinda {iretilen tiim numunelerin manyetik 6zellikleri
B-H egrileri yardimi ile belirlenmistir. Elde edilen tiim numunelerin yumusak manyetik

ozellik tagidig: tespit edilmistir.

8. Farkli bor oranina sahip numunelerin manyetik karakterizasyonunun yapilmasinin
ardindan katkilanan bor oraninin artmastyla zorlayicilik degerinin arttig1 gézlemlenmistir.
Buradan hareketle bor katkisinin FeNi esasli manyetik alasimlarda zorlayiciligi az da olsa

olumsuz yonde etkiledigi diisiiniilmektedir.

9. Agirlikca %6-18 bor katkilanan numunelerin manyetik olarak analiz edilmesinin
ardindan, artan bor katkisinin malzemelerin doyum manyetizasyonunu artirdigt tespit
edilmigstir. Elde edilen sonuglar neticesinde bor katkisinin doyum manyetizasyonunu pozitif

yonde etkiledigi diistiniilmektedir.
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