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ÖZET 
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FARKLI ISIL İŞLEM UYGULAMALARININ CoMn1-xVxGe (0<x<0.15) 
ALAŞIMLARININ YAPISAL, MANYETİK VE MANYETOKALORİK 

ÖZELLİKLERİ ÜZERİNE ETKİSİ 

Onur TOZKOPARAN 

Ankara Üniversitesi 
Fen Bilimleri Enstitüsü 

Fizik Mühendisliği Anabilim Dalı 

 
Danışman: Yrd. Doç. Dr. Eyüp DUMAN 

Bu tez çalışmasında günümüzde geleneksel gaz sıkıştırmalı soğutma teknolojilerinin yerine 
kullanılabilecek, daha verimli ve çevre dostu bir teknoloji olan manyetik soğutma sistemlerinde 
kullanılmak üzere oda sıcaklığı yakınlarında devasa manyetokalorik etki gösteren alaşımların elde 
edilmesi amaçlanmıştır. Bu amaç doğrultusunda CoMnGe alaşımında Mn-V yer değiştirmesi yapılarak, 
CoMnGe alaşımının 650 K’ deki yapısal faz geçişi sıcaklığını, 345 K’deki manyetik faz geçişi sıcaklığı 
ile oda sıcaklığı yakınlarında çakıştırarak devasa manyetokalorik etki elde edilmiştir. Bu çalışmada 
CoMn1-xVxGe (x=0.05, 0.10 ve 0.15) alaşımları ark eritme fırınında üretilmiştir. Alaşımların yapısal, 
manyetik ve manyetokalorik özellikleri üzerine etkisini incelemek amacıyla ısıl işlem uygulanmıştır. Isıl 
işlem 1123 K’ de 5 gün boyunca yapılmış olup, ısıl işlem sonrasında alaşımlar buzlu suya atılarak hızla 
soğutulmuşlardır. Elde edilen alaşımların kompozisyonları Zeiss Evo 40 marka taramalı elektron 
mikroskobu ve enerji dağılımlı x-ışını (EDX) analizi yapılarak belirlenmiştir. Alaşımların kristal 
yapılarını belirlemek için x-ışını toz kırınımı deneyleri yapılmıştır. Kırınım desenleri Rietveld arıtımı 
yöntemi ile analiz edilip kristal yapıları bulunmuştur. Üretilen malzemelerin yapısal faz geçiş sıcaklıkları 
taramalı kalorimetri ölçümleri ile belirlenmiştir. Alaşımların sıcaklığa ve manyetik alana bağlı 
mıknatıslanma ölçümleri Fiziksel Özellikler Ölçüm Sisteminde yapılmıştır. Bu ölçümlerden yararlanarak 
manyetik entropi değişimleri, soğutma kapasiteleri ve göreli soğutma güçleri hesaplanmıştır. 

X-ışını toz kırınım desenlerinden, ısıl işlem öncesi ve sonrası alaşımların oda sıcaklığında hekzagonal (P 
63 / mmc) yapıda oldukları belirlenmiştir. Yapılan taramalı kalorimetri ölçümlerinden CoMn0.95V0.05Ge  
ve CoMn0.90V0.10Ge alaşımlarının ısıl işlem öncesi ve sonrası yapısal faz geçişi gösterdiği belirlenmiştir. 
Alaşımlarının sıcaklığa bağlı mıknatıslanma ölçümlerinde gözlenen ısıl histeresis de yapısal geçişi 
desteklemiştir. Maxwell eşitlikleri yardımı ile manyetik entropi değişimleri hesaplanmıştır. Hesaplanan 
manyetik entropi değerleri ısıl işlem öncesi ve sonrası CoMn0.95V0.05Ge alaşımı için 7T manyetik alan 
altında sırası ile 11.49 J/Kg.K ve 32.10 J/Kg.K bulunmuştur.Co 0.90V0.10Ge alaşımı için 7T manyetik alan 
altında ısıl işlem öncesi örnek için 8.64 J/Kg.K, ısıl işlem sonrası örnek için 10.93 J/KgK olarak 
bulunmuştur.  

 

 

Haziran 2012, 70sayfa 

Anahtar Kelimeler: Manyetokalorik Malzemeler, Manyetik Entropi Değişimi, CoMnGe, Manyetik 
Ölçümler, Manyetik Soğutma, Göreli Soğutma Gücü 
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THE EFFECT of DİFFERENT HEAT TREATMENT APPLİCATİONS THAT'S ON 
STRUCTURAL, MAGNETİC AND MAGNETOCALORİC PROPERTIES of  

COMN1-xVxGE (0<x<0.15) ALLOYS  
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Ankara University 
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Department of Engineering Physics 
 

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Eyüp DUMAN 

 
In this master thesis our aim was to produce magnetocaloric materials which exhibits giant 
magnetocaloric effect near room temperature for magnetic refrigeration systems.  Compared to 
conventional gas compression based refrigeration systems, magnetic refrigeration is more efficient and 
enviromental friendly. According to this purpose, by substituting Mn-V in CoMnGe alloy, it was tried 
decrease first order structural phase transtion temperature from 650 K and second order mangetic phase 
transition from 345 K to near room temperature and most importantly same temperature. Accordingly 
CoMn1-xVxGe (x=0.05, 0.10 and 0.15)  alloys were prepared by using arc metler. To investigate the 
effects on structural, magnetic and magnetocaloric properties of CoMn1-xVxGe alloy, prepared samples 
subjected to heat treatment. Heat treatment were done at 1123 K for five days and quenched in icy water. 
Composition of alloys were controlled by using Zeiss Evo 40 scanning electron microscope and energy 
dispersive x-ray analysis. Crystal structures of alloys were investigated by x-ray diffractometry 
experiments. X-ray patterns were analyzed by using Rietveld refinement method. Phase transition 
temperatures were investigated by differantial scanning calorimeter measurements. From temperature 
dependent and magnetic field dependent magnetization measurements, magnetic and magnetocaloric 
properties of alloys were investigated and by using magnetic field dependent magnetization measurments 
data refrigeration capacities and relative cooling powers were calculated. 

From x-ray patterns, annealed and as-cast alloys were found in hexagonal structure (P 63/m m c). 
Afterwards  as cast and annealed CoMn0.95V0.05Ge and CoMn0.90V0.10Ge alloys represented first order 
phase transition near room temperature at the differantial scanning calorimeter measurements. 
Accordingly temperature dependent magnetization measurements were done and  as cast and annealed 
CoMn0.95Ti0.05Ge alloys exhibited temperature hysteresis at the phase transition temperatures. Due to this 
situation first order phase transformation were supported. By using related maxwell equations magnetic 
entropy changes were calculated. For as cast and annealed CoMn0.95Ti0.05Ge alloys magnetic entropy 
change values were found for 7T magnetic field change,   11.49 J/Kg.K and 32.10 J/Kg.K respectively. 
For CoMn0.90V0.10Ge as cast sample’s magnetic entropy change values were found for 7T magnetic field 
change, 8.64 J/KgK and for annealed sample’s magnetic entropy change was found for 7T magnetic field 
change 10.93 J/KgK. 

June 2012, 70 pages 

Key Words: Magnetocaloric Materials, Magnetic Entropy Change, CoMnGe, Magnetic 
Measurements, Magnetic Cooling, Relative Cooling Power 
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1. GİRİŞ 

 

Manyetizma kavramı ilk olarak Yunanistan’ ın Magnesia (günümüzde Manisa) 

bölgesindeki bazı kaya parçalarının çevresindeki metalleri çekmesiyle ortaya çıkmıştır. 

Daha sonra bu kaya parçalarına manyetit ismi verilmiştir (Fe3O4). Üretilen ilk manyetik 

malzemeler kullanım alanı olarak kendilerine pusulalarda yer bulmuştur. M.Ö 1100’lü 

yıllara üretilen ilk pusulaları Çinli denizciler kullanılmıştır. Manyetit ve mıknatıslar 

yardımıyla mevcut olan bir manyetizma olgusu biliniyordu fakat hakkında herhangi bir 

tanımlayıcı açıklama yapılamıyordu. Manyetizma ile ilgili ilk açıklamalar 19yy. 

başlarında yapılmaya başlandı. 

 

W.Gilbert (1544-1600) “De Magnet” adlı kitabında dünyanın bir mıknatıs gibi manyetik 

kutbu olduğunu söylemiş ve pusulaların bu manyetik kutbu gösterdiğini ifade etmiştir. 

Manyetizmanın elektrik ile ilgisi ise 1820 yılına kadar anlaşılamamıştır. Hans Christian 

Oersted (1775-1851) pusula iğnesinin yakınındaki bir telden akım geçtiğinde pusula 

iğnesinin saptığını gördü. Fransız fizikçi Andre Marie Ampere (1775-1836) aynı yıl 

içerisinde iki telin birbirine kuvvet uyguladığını görmüştür. Tellerden akımlar aynı 

yönlü geçirildiğinde tellerin birbirini çektiğini,  ters yönlü akımlar geçirildiğinde tellerin 

birbirini ittiğini görmüştür. Ampere, uygulanan akımla manyetik alan arasında doğrudan 

bir ilişki olduğunu anlamış ve bunu matematiksel olarak ifade etmiştir. İngiliz kimyacı 

Faraday (1791-1867) mıknatısların elektrik akımı yarattığını ve değişen manyetik alanın 

elektrik alanı doğurduğunu keşfetmiştir. 20.yy’la kadar Faraday gibi büyük fizikçiler 

kuramsal olarak çalışmışlardır fakat manyetik malzemelerin modern teknolojiye 

uygulanması 20. yüzyıl fizikçileri tarafından olmuştur. 2000’ li yıllara gelindiğinde 

manyetik malzemeler, kullanım alanlarından dolayı oldukça önem kazanmışladır. 

Günümüzde kullanılan birçok elektronik alette birden fazla manyetik malzeme 

bulunur/kullanılır. Manyetik malzemeler elektrik-elektronik endüstrisinden, bilgisayar 

teknolojisine kadar geniş bir alanda birçok uygulama alanına sahiptirler. Elektron 

mikroskoplarında elektron demetini kontrol etmek için, elektrik üreteçlerinde, 

elektromıknatıslarda, transformatörlerde ses ve görüntü kaydedilen bantlarda, manyetik 

alan algılayıcılarında, bilgisayarlarda bilgi depolamada ve manyetik soğutucularda 

kullanılırlar. Hızla sanayileşen toplumun en büyük ihtiyaçlarından biri haline gelen 
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soğutma sistemleri, insanların talepleri doğrultusunda evlerden, arabalara, hastanelere 

ve savunma sistemlerine kadar sayısız alanda önemli görevler üstlenmektedirler. 

Talebin artması soğutma sistemlerinin sayısı hızla artmıştır. 

Özellikle günümüzde kullanılan soğutucu teknolojilerinde yer alan gazlar çevre için çok 

zararlıdır, bu gazlar küresel ısınmaya ve sera etkisine sebep olmaktadırlar. Son yıllarda 

küresel ısınmanın gündeme gelmesi ve zararları anlaşıldıkça araştırmalar kullanılan 

zararlı gazların yerini alabilecek başka malzemeler üzerine yoğunlaşmıştır. Sera etkisine 

ve küresel ısınmaya neden olan zararlı gazlar genellikle günlük yaşantımızda 

kullandığımız soğutma işlemi gereken cihazlarda kullanılmaktadır. Günümüzde bu 

gazların kullanımını ortadan kaldırmak için bilim insanları çalışmalarını farklı soğutma 

teknolojileri üzerine yoğunlaştırmıştır. Bu çalışmalar eşliğinde manyetik soğutucu 

sistemler, mevcut gaz sıkıştırmalı soğutma sistemlerinin yerini almaya aday en önemli 

teknoloji olarak öne çıkmaktadırlar.  

Hâlihazırda kullanılan geleneksel gaz sıkıştırmalı soğutucular%30-%40 verimlilikle 

çalışırken daha verimli olarak çalışan manyetik soğutucular yenilikçi ve çevre dostu bir 

teknolojidir. Bunun nedeni geleneksel gaz sıkıştırmalı soğutucularda kullanılan CFC ve 

HCFC gazları doğaya zarar verirken, manyetik soğutma teknolojisinde temel olarak 

soğutma işlemi katı manyetokalorik malzeme ve manyetik alan ile sağlandığı için bu 

zararlı gazlar kullanılmamaktadır. Bu nedenden dolayı manyetik soğutucu sistemleri 

“Çevre Dostu” dur. Çevreye zararlı olmamalarının yanı sıra manyetik soğutucular, 

geleneksel gaz sıkıştırmalı sistemlere oranla oldukça verimli sistemlerdir. 

Kullanılacak bir manyetik soğutucunun temel ve en önemli elemanlarından biri ısı 

değişiminin kaynağı olan manyetokalorik malzemedir. Manyetik soğutma teknolojisinin 

alternatif soğutma teknolojisi olarak öne çıkmasıyla birlikte bu tür soğutucularda 

kullanılacak olan manyetokalorik malzemelerin geliştirilmesine büyük önem 

verilmektedir. Oda sıcaklığı civarında çalışabilecek, üstün manyetokalorik ve mekanik 

özellikler gösteren ucuz ve yeni malzemelerin bulunması manyetik soğutma 

teknolojisinin çok daha çabuk günlük hayatta kullanıma girmesini sağlayacaktır. 

Manyetokalorik malzeme olarak ilk bulunan manyetik malzeme demirdir. 1881 yılında 

manyetokalorik özellik ilk kez, saf demirin manyetik alan altında ısındığını gözleyen E. 
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Warburg tarafından gözlenmiştir. Warburg’ un ardından, Debye ve Giauque 1900’lerde 

adyabatik demanyetizasyon tanımı ile manyetik soğutmanın temelini oluşturmuşlardır. 

İlk soğutucular manyetokalorik özellikleri zayıf malzemeler kullanıldığından ve bu 

özelliklerini genellikle düşük sıcaklıklarda gösterdiklerinden dolayı sadece bilimsel 

çalışmalar için kullanılmışlardır. Fakat günümüz ihtiyaçlarına cevap verebilecek bir 

soğutucunun oda sıcaklığında çalışma zorunluluğu, oda sıcaklığında üstün 

manyetokalorik özellik gösteren malzemelerin üretilmesi gerekliliğini ortaya 

çıkarmıştır. Özellikle nadir toprak elementlerinden gadolinyumun manyetokalorik 

özelliğinin oda sıcaklığı yakınlarında gözlenmesiyle, nadir toprak elementleri ve 

türevleri üzerine yoğunlaşılmıştır. Gd’li bileşiklerde devasa manyetik özelliğin 

keşfinden sonra manyetik soğutucuların üretimlerinde hızlı bir artış gözlenmiştir. 

Son yıllarda, nadir toprak element ücretlerinin fazla olması manyetik soğutucularda 

kullanılacak daha ucuz malzeme ihtiyacını ortaya çıkarmıştır. Oda sıcaklığında 

manyetokalorik özellik gösterecek ve aynı zamanda ucuz manyetokalorik malzeme 

arayışı, içerisinde nadir toprak elementi bulunmayan alaşımlar üzerine yoğunlaşmasına 

yol açmıştır. 

Bu tez çalışmasında Co tabanlı CoMnGe alaşımında Mn  eksiltmesi yapılarak sisteme  

V eklenmiştir. CoMn1-xVxGe alaşımları üç farklı x değeri için üretilmiş, yapısal ve 

manyetik karakterizasyonu yapılmıştır. CoMnGe alaşımının ferromanyetik-

paramanyetik geçiş sıcaklığı 345 K’tir (Nizio vd., 1989). Alaşımın yapısal faz geçiş 

sıcaklığı 650 K’dir (Nizio vd., 1989). CoMnGe alaşımında Mn yerine yapıya V 

eklenmesi bu geçiş sıcaklıkları oda sıcaklığı yakınlarına çekmek hedeflenmiştir. Yüksek 

sıcaklıktaki yapısal faz geçiş sıcaklığı ile manyetik faz geçiş sıcaklığını birbirne 

yaklaştırarak (üst üste getirerek) yüksek bir entropi değişimi elde etmek amaçlanmıştır. 

CoMnGe sisteminin yüksek sıcaklıklarda uzay grubu P63mmc olan hekzagonal yapıdan 

uzay grubu Pnma olan ortorombik yapıya martensitik geçiş yaptığı bilinmektedir. 

Martensitik geçiş sıcaklığı olarak literatürde 420 K ile 650 K arasında değişik değerler 

verilmiştir. Yapısal faz geçişinin yanında CoMnGe sistemi 345 K’de 2.dereceden 

manyetik bir faz geçişi göstermektedir (Nizio vd., 1989). Bu sistemdeki bu faz geçiş 

sıcaklıkları kimyasal basıç yolu ile değiştirilebilir. Bu amaçla CoMnGe sistemine V 

eklenerek bu sistemde gözlenen martensitik ve manyetik faz geçiş sıcaklıklarının 
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yakınlaştırılması ve bir manyetoyapısal faz geçişinin elde edilmesi amaçlanmıştır. Bu 

sayede bu sistemde gözlenebilecek olan manyetik entropi değişiminin arttırılması 

hedeflenmiştir. 

Bu çerçevede CoMn1-xVxGe alaşımları x = 0.05, 0.10 değerleri için argon atmosferinde 

ark ergitme fırınında üretilmiştir. Alaşımlara beş gün boyunca 1123 K sıcaklıkta ısıl 

işlem uygulanmış, beş gün sonunda fırından çıkarılan örnekler buzlu su içine atılarak 

hızlı soğutma işlemine maruz bırakılmıştır. Isıl işlem öncesi ve ısıl işlem sonrası için 

alaşımların, Taramalı Elektron Mikroskobu kullanılarak istenilen kompozisyonlarda 

olup olmadığı EDX (Enerji Dağılımlı X-ışını) analizi ile bulunmuştur. Alaşımların 

kristal yapıları X-ışını toz kırınımmetresinde oda sıcaklığında elde edilen toz kırınım 

deseni ile tespit edilmiştir. Üretilen alaşımların yapısal geçiş gösterip göstermedikleri 

taramalı diferansiyel kalorimetre ile incelenmiştir. Alaşımların manyetik özellikleri ise 

manyetik alan altında soğutma ve alan altında ısıtma yönünde yapılan sıcaklığa bağlı 

mıknatıslanma ölçümleri ve manyetik alana bağlı mıknatıslanma ölçümleri ile 

incelenmiştir. 
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2. KURAMSAL TEMELLER 

2.1 Manyetik Malzemelerin Sınıflandırılması 

Manyetik dipol momenti manyetizmanın kaynağını oluşturur ve maddelerin manyetik 

davranışlarını anlayabilmek için son derece önemlidir.  

Atomik teoriye göre atomik manyetik moment μ üç kaynaktan oluşur;  

a. Elektronların kendi eksenleri etrafında dönmelerinden kaynaklanan spin açısal 

momentumu 

b. Dış yörüngede bulunan elektronların çekirdek etrafında dönmelerinden 

kaynaklanan “ yörüngesel açısal momentum” 

c. Uygulanan manyetik alandan kaynaklanan yörüngesel açısal momentumdaki 

değişimler.(Mattis,1981) 

Atom içerisinde her enerji seviyesi için 2 elektron bulunabilir. Bu elektronlar 

bulundukları enerji seviyelerine, Pauli dışarlama ilkesine göre, birbirlerine zıt yönelimli 

olarak yerleşmişlerdir. Atomun sahip olacağı net manyetik momenti farklı spin 

yönelimine sahip elektronların net spinleri ile orantılıdır. Eğer atomda net spin sıfır ise ,  

yani bütün elektronlar birbirlerine zıt yönelime sahip ise net manyetik moment sıfırdır. 

Fakat elektronların farklı spin yönelimlerine bağlı olarak atomun net bir manyetik 

momenti olabilir ve bu manyetik moment değerleri malzemenin manyetik özelliğini 

belirler. 

Malzemelerin manyetik özellikleri, mıknatıslanmaları belirlenerek tayin edilebilir. Bir 

malzemede mıknatıslanma ise birim hacim başına manyetik moment olarak 

tanımlanmaktadır. Malzemelerin dışarıdan uygulanan manyetik alana tepkileri 

mıknatıslanmalarına bağlı olan manyetik alınganlıkları ile açıklanabilir. Manyetik 

alınganlık: 

߯ ൌ ఓబெ
஻

              (2.1) 
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olarak tanımlanır. ߯, birim hacim başına manyetik alınganlıktır. B, manyetik alan 

büyüklüğüdür. Manyetik alınganlık terimi (+) değerde ise malzeme paramanyetik veya 

ferromanyetiktir. (-) manyetik alınganlığa sahip olan malzemeler ise diyamanyetik 

malzemeler olarak sınıflandırılırlar. 

2.1.1 Diamanyetizma 

Diamanyetik malzemelerin sahip olduğu manyetik özellik, elektronların yörüngesel 

hareketlerinden oluşur ve diamanyetik malzemeler dış bir manyetik alan 

uygulandığında, uygulanan alana zıt yönde bir manyetik alan oluştururlar. Bu 

davranışları Lenz Yasasına uygun bir tepkidir. Elektronlar dış manyetik alana karşı bir 

manyetik alan oluşturmaya çalışırlar. Bunun için kendi yörünge düzlemlerini değiştirir 

ya da yörüngedeki hızlarını azaltırlar. Bu durum, uygulanan manyetik alana zıt bir 

manyetik alan yaratılmasına sebep olıur. Malzemelere manyetik alan uygulandığında 

elektron Larmor Teoremine uygun şekilde hareket etmektedir. Manyetik alan içine giren 

bir elektron, 

ݓ ൌ ௘஻
ଶ௠

                (2.2) 

frekansı ile dönme hareketi yapmaya başlar. Başlangıçta çekirdek etrafında elektron 

akımı sıfırdır. Fakat diamanyetik malzemeler manyetik alan altında çekirdeklerinin 

etrafında bir elektron akımı oluşturur. Oluşan zıt yönlü akım: 

ܫ ൌ ሺെܼ݁ሻሺ ଵ
ଶగ

௘஻
ଶ௠

ሻ             (2.3) 

Oluşan bu I akımını taşıyan bir telin manyetik momenti ise, 

Ԧߤ ൌ െ ஻ሬԦ௓௘మ

଺௠௖మ ൏ ଶݎ ൐             (2.4) 

Manyetik alınganlık ise, 

߯ ൌ െ ே௓௘మ

଺௠௖మ ൏ ଶݎ ൐             (2.5) 
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şeklinde yazılabilir. 

2.1.2 Paramanyetizma 

Paramanyetik malzemeler küçük manyetik alınganlığa sahip malzemelerdir. Başlangıçta 

atomlar çiftlenmemiş elektronlara sahip olduğu için paramanyetizmada net bir manyetik 

moment söz konusudur. Manyetik momentler, manyetik alan yokluğunda gelişi güzel  

düzenlenime sahiptir. Bunun nedeni komşu atoların manyetik momenleriyle çok zayıf 

etkileşme söz konusudur. Manyetik alan uygulandığında, rastgele düzenlenmiş 

momentler, uygulanan manyetik alan yönünde düzenlenmeye başlarlar. 

Paramanyetik malzemelerde mıknatıslanmanın açıklanması ilk olarak Langevin 

tarafından yapılmıştır. Langevin teorisine göre N sayıda atoma ve μ manyetik momente 

sahip bir malzemenin mıknatıslanması 

ܯ ൌ  ሻ               (2.6)ݔሺܮߤܰ

şeklinde yazılabilir. L(x) Langevin fonksiyonu olarak tanımlanmaktadır. x=μB/kBT 

olmak üzere bu fonksiyon, 

ሻݔሺܮ ൌ cothሺݔሻ െ ଵ
௫
              (2.7) 

denklemiyle verilebilir. Zayıf manyetik alan,yüksek sıcaklık durumunda (x<<1) , 

cothሺݔሻ ൌ ଵ
௫

൅ ௫
ଷ

െ ௫య

ସହ
…             (2.8) 

seriye açılır. 2. Terimden sonrasını ihmal edecek olursak Langevin fonksiyonu: 

ሻݔሺܮ ൌ cothሺݔሻ െ ଵ
௫

؆ ௫
ଷ
             (2.9) 

olur. Langevin fonksiyonunu 2.6 denkleminde yerine koyarsak mıknatıslanma: 
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ܯ ൌ ேఓమ஻
ଷ௞ಳ்

             (2.10) 

şeklinde yazılır. 

denklem 2.10’da,  ேఓమ஻
ଷ௞ಳ்

ൌ  terimi Curie sabitidir. Mıknatıslanma denklemi yeniden ܥ

yazılırsa: 

ܯ ൌ ஼
்

 (2.11)             ܤ

şeklinde olur. Manyetik alınganlık ise: 

߯ ൌ ெ
ு

ൌ ேఓమ

ଷ௞ಳ்
ൌ ஼

்
           (2.12) 

denklemindeki gibi yazılır. 

2.1.3 Ferromanyetizma 

Ferromanyetik özelliğe sahip malzemeler dışarıdan uygulanan bir manyetik alanın 

yokluğunda dahi net bir manyetik momente sahip malzemelerdir. 1907 yılında 

kendiliğinden mıknatıslanma (ferromanyetizma) Weiss tarafından açıklanmıştır. 

(Chikazumi 1964). 

Ferromanyetik malzemelerde domain ismi verilen manyetik bölmeler bulunmaktadır. 

Bu bölgelerin içerisindeki manyetik momentlerin hepsi aynı yönde kendiliğinden 

düzenlenmiştir. Manyetik bölmeler içerisindeki mıknatıslanmayı oluşturan iç alanların 

kaynağı 1928 yılında Heisenberg tarafından açıklanan değiş-tokuş etkileşmeleridir. 

Ferromanyetik malzemeler Curie sıcaklığının üzerine çıkarıldığında manyetik 

momentlerin düzelimi bozulur ve malzeme paramanyetik düzenlenime geçiş yapar. 

(Guimares vd. 1998). Manyetik alan toplam mıknatıslanma doğultusunda 

uygulandığında, malzemedeki toplam manyetik alan, 
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ܪ ൅  (2.13)            ܯߣ

şeklinde ifade edilir. Böylece manyetik alınganlık, 

ெ
ு

ൌ ேఓమ

ଷ௞ಳ்
ൌ ஼

்
            (2.14) 

denklem 2.19’daki gibi yazılır. Toplam manyetik alan H+λM, manyetik alınganlık 

denkleminde yerine konulduğunda, 

ெ
ுାఒெ

ൌ ஼
்
            (2.15)  

߯ிெ ൌ ெ
ு

ൌ ஼
்ି்಴

           (2.16)  

Ferromanyetik malzemelerin manyetik alınganlığı denklem 2.21 de gösterildiği gibi 

elde edilir. Bahsedilen Curie sıcaklığı Tc ile gösterilen sıcaklıktır. Bu eşitliğe Curie –

Weiss yasası denir. 

2.2 Yapısal Faz Geçişlerinin Tanımı 

Yapısal faz geçişsi sergileyen malzemelerin yapısı geçiş sırasında son duruma göre daha 

karasızdır. Malzemenin kararlı durumda olup olamdığının en öenmli göstergesi Gibbs 

serbest enerjisidir. Sabit sıcaklık ve sabit basınç altında bir sistemin Gibbs serbest 

enerjisi : 

G ൌ H െ TS            (2.17) 

şeklinde yazlabilir. Denklemde H sistemin entalpisini, T sıcaklığını ve S toplam 

entropisini tanımlamaktadır. 

Entalpi, H=E+PV ile verilip E sistemin iç enerjisini, P basıncı, V ise hacmi gösterir. İç 

enerji, sitemin kinetik ve potansiyel enrjisinin toplamıdır ( Porter, D. Ve arkadaşları, 

1992). Katı ve sıvılarda atomik öteleme ve dönme hareketleri sonucu ortaya kinetik 
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enerji çıkarken, potansiyel enerjinin kaynağı ise sistemdeki atomlar arası bağlar ve 

elektronik etkileşmelerdir. Sistemde bir faz dönüşümü gerçekleşirse, ısı emilimi yada 

ısının sistemden atılmasına bağlı olarak sistemin iç enerjisinde bir değişim meydana 

gelir. Eğer katı bir malzemede, sabit basınç altında yapısal geçiş ısıl bir uyaran yardımı 

sayesinde gerçekleşiyorsa, malzemenin iç enerjisinde bir değişim meydana gelir. Bu 

durumda malzemenin iç enerjisi yaklaşık olarak entalpisiyle aynı değerdedir. 

Bir sistem kararlı durumda ise Gibss serbest enerjisi en küçük değere sahiptir. Sistemin 

kararlı olma durumu ve fazın denge durumu dG=0 şeklinde ifade edilebilir. Bu şartın 

sağlanması için malzeme düşük entalpi değerine sahipken yüksek entropiye sahip 

olmalıdır. Alçak sıcaklıklarda malzemeler daha kararlı yapılara sahip olmaktadırlar. 

Bunun nedeni alçak sıcaklıklarda malzemelerin daha düşük entalpilere sahip olmasıdır. 

Yüksek sıcaklıklarda ise 2.17 denkleminde yer alan TS teriminden de açıkça 

görülebileceği üzere entropiye bağlı terim Gibbs serbest enrji üzerinde büyük bir etkiye 

sahiptir. Bu duruma örnek olarak Martensite-Austenite faz geçişine malzemerde, alçak 

sıcaklık fazı Martensite fazda bulunan malzemenin sıcaklığı arttırılırsa sistemin 

entropisi artmaya başlar. Artan entropi yüzünden sistem kararsız duruma yaklaşır. İşte 

bu nedenle yüksek sıcaklıklarda daha kararlı olan Austenite yapısına geçiş yapar. Şekil 

2.1’de görüldüğü gibi yüksek sıcaklıklarda Austenite yapının Gibbs serbest enerjisi 

Martensite yapıdan daha kararlıdır.  
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potansiyelinin birinci türev (entropi ya da mıknatıslanma) eğrilerinde aniden artışlar 

gözlenir. Örneğin faz geçişi sırasında ısı sığası değeri sonsuza gitmektedir.  

 
Şekil 2.2 Birinci dereceden faz geçişlerinde, Gibbs enerjisi, entalpi ve ısı sığasındaki  

    sıcaklığa bağlı değişimler 
 
 

2. Dereceden geçişlerde ise sistemin sahip olduğu kimyasal potansiyel enerjide bir 

süreksizlik yoktur. Yani kimyasal potansiyelin 1. Türevi süreklidir. Örneğin 

paramanyetik-ferromanyetik manyetik faz geçişi 2. Derece faz geçişine bir örnektir. 

Ferromanyetik fazdan paramanyetik faza geçiş sırasında manyetik momentler belirli bir 

düzenlenimden rastgele düzenlenime geçerler. Bu geçiş çok hızlı olur ve sıcaklığa bağlı 

türevi süreklidir. Fakat geçiş sırasında sistemin entropisi ve entalpisi değişir. Gibbs 

serbest enerjisinin türevi : 

ቀడమீ
డ்మቁ

௣
ൌ െ ቀడௌ

డ்
ቁ

௣
ൌ ଵ

்
ቀడு

డ்
ቁ

௣
ൌ ஼೛

்
                   (2.24)                     

İle verilmektedir. Gibbs Serbest Enerjisindeki bu değişim aşağıdaki grafiklerle 

gösterilmiştir. 

 

 
Şekil 2.3 İkinci dereceden faz geçişlerinde, Gibbs enerjisi, entalpi ve ısı sığasındaki  

    sıcaklığa bağlı değişimler 



13 
 

2.3 Austenite (yüksek sıcaklık) ve Martensite (alçak sıcaklık) Faz Geçişleri 

Martensite fazın en önemli özelliği faz dönüşümünün difüzyonsuz olarak 

gerçekleşmesidir. Dönüşüm sırasında atomların komşulukları değişmez. (Ortin vd., 

1989). Çoğu yapıda  austenite fcc yapı, bcc cisim merkezli yapıya yada bct  cisim 

merkezli tetragonal yapıya geçiş gözlenmektedir. Difüzyonsuz martensite geçişler çelik 

benzeri birçok metal alaşımı ve buna benzer alaşımlarda gözlenmektedir (Meyers 1998). 

Austenite-martensite faz dönüşümleri, belirli fiziksel etkenler altında oluşur. Bu 

etkenler genelde sıcaklık, deformasyon ve manyetik alandır. İlk olarak bu faz 

dönüşümleri 1924 yılında Bain tarafından açıklanmıştır. Bain’in oluşturduğu modelde 

fcc (yüzey merkezli) yapıdaki sistem,  bct (hacim merkezli tetragonal) yapıya geçiş 

yapmıştır. 

2.3.1 Martensite dönüşümlerin genel karakteristiği  

Martensite dönüşümün difüzyonsuz bir geçiş olduğu daha önceki bölümlerde 

açıklanmıştır.  Martensite faz dönüşümleri katılardaki katı-katı faz dönüşümlerini ifade 

ederler, metal ve alaşımlarda görülen birinci dereceden bir yapısal faz dönüşümü olup 

austenite faza dışarıdan uygulanan sıcaklık ve zorun ayrı ayrı veya birlikte etkisiyle 

martensite fazın elde edilmesi olayıdır. (Funakubo 1987, Ortin ve Planes, 1989).  

2.4 Manyetokalorik Etki 

Manyetik soğutucunun temeli, ilk defa 1881 yılında Warburg tarafından Fe’de deneysel 

olarak gözlenen manyetokalorik etkiye dayanır.  Manyetokalorik etki (MKE), 

uygulanan bir manyetik alanda malzemenin entropisindeki değişmeyle malzemenin 

ısınması veya soğuması olarak adlandırılır. Manyetik bir malzemenin toplam entropisi 

manyetik alandan bağımsız örgü entropisi ile manyetik alana bağlı olan manyetik 

entropinin toplamından oluşmaktadır. Manyetik malzeme, manyetik alana maruz 

kaldığında, momentler uygulanan manyetik alan doğrultusunda düzenlenecektir. 

Manyetik momentlerdeki bu düzenlenim, malzemenin manyetik entropisinde bir 

azalmaya neden olurken örgü entropisinde, toplam entropi korunacağından (adyabatik 
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durumda), bir artmaya neden olacaktır. Malzemenin örgü entropisindeki bu artış ise 

malzemenin ısınmasına neden olmaktadır. Malzeme maruz kaldığı manyetik alandan 

çıkarıldığında manyetik momentler eski hallerine geri dönecektir. Böylece manyetik 

entropi artarken, örgü entropisi azalacak ve malzeme soğuyacaktır. Manyetik 

malzemede oluşan bu sıcaklık değişimi uygun sıcaklık değiş tokuşturucuları 

kullanılarak manyetik soğutucu olarak kullanılabilir. Böyle bir soğutucu MKE gösteren 

manyetokalorik malzeme yanında, ısı değiş tokuş sıvısı, manyetik alan kaynağı, hareket 

ettirici motor vb sistemler gibi birkaç alt sistemin uygun şekilde bir araya getirilmesi ile 

oluşturulabilmektedir. 

2.5 Manyetik Entropi Değişimi 

Manyetik malzemelerin manyetokalorik özelliğini tanımlamak için manyetik entropi 

değişimini hesaplamak yeterlidir. Sabit basınç altında manyetik malzemedeki entropi 

değişimi, manyetik alan ve sıcaklığa bağlı bir terimdir. Malzemenin toplam entropisi, 

örgü entropisi, manyetik entropi ve elektronik entropinin toplamı olarak ifade edilebilir. 

ܵሺܪ, ܶሻ௉ ൌ ܵÖሺܪ, ܶሻ௉ ൅ ܵெሺܪ, ܶሻ௉ ൅ ܵாሺܪ, ܶሻ௉       (2.25)  

Adyabatik bir sistem için manyetik alan H1’den H2’ye değiştirildiğinde, toplam entropi 

korunur sadece manyetik entropide bir değişim meydana gelir. 

Örgü entropisi, Debye yaklaşımından, 

Sö ൌ  ݊௔ܴ ൬െ3݈݊ ൬1 െ ݁
೅ವ
೅ ൰ ൅ 12 ቀ்ವ

்
ቁ

ଷ
׬ ௫యௗ௫

௘ೣିଵ
்ವ/்

଴ ൰      (2.26)  

şeklinde yazılabilir. TD, Debye sıcaklığı olup, na molekül başına atom sayısıdır. Toplam 

entropiye elektronlardan gelen katkı ise  

ܵ௘ ൌ ܽ௘ܶ            (2.27)  

şeklindedir. Toplam entropi gibi toplam ısı sığası denklem 2.28 gibi yazılabilir. 
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ுܥ ൌ ெܥ ൅ Öܥ ൅   ௘                      (2.28)ܥ

Toplam ısı kapasitesine manyetik katkı, denklem 2.29 ile verilmiştir. 

,ெሺܶܥ ሻܪ ൌ ܶ ቀడௌಾሺ்,ுሻ
డ்

ቁ
ு

          (2.29) 

Maxwell çıkarımları ile entropideki değişim, 

݀ܵெሺܪ, ܶሻ ൌ ஼ಾሺு,்ሻ
்

݀ܶ ൅ ቀడௌಾሺு,்ሻ
డு

ቁ
்

  (2.30)        ܪ݀

denklemi ile ifade edilirken, açıkça görüldüğü gibi manyetik entropideki değişim 

sıcaklık ve manyetik alana doğrudan bağlıdır. İlerleyen bölümlerde entropi 

değişimlerinin karışmaması için eş ısıl durumlardaki entropi değişimini SMT ile 

belirtilecektir. Eş manyetik alan altındaki entropi değişimi ise SMH ile gösterilecektir. 

Farklı iki sıcaklık olarak T1 ve T2 sıcaklıkları ve H1, H2 dış manyetik alanları 

uygulandığında oluşacak entropi değişimi, 

∆ܵ௧௢௣ሺܪ, ܶሻ ൌ ܵெሺܪ ൅ ,ܪ∆ ൅∆ܶሻ െ ܵெሺܪ, ܶሻ       (2.31)  

  ∆ܵ௧௢௣ሺܪ, ܶሻ ൌ ׬ ቀడெሺு,்ା∆்
డ்

ቁ
ு

ܪ݀ ൅ ׬ ஼ಹ
′ ሺு,்ሻ

்
்݀ܶା∆்

்
ுା∆ு

ு      (2.32)  

denklemlerinin yardımıyla bulunurken,  (∆ܪ=H2-H1 , ∆ܶ=T2-T1) uygulanan değişik 

manyetik alanlar altında eş ısıl manyetik entropi değişimi, 

∆ܵெ்ሺܪ, ܶሻ ൌ ܵெሺܪଵ, ܶሻ െ ܵெሺܪଶ, ܶሻ        (2.33) 

∆ܵெ்ሺܪ, ܶሻ ൌ ׬ ቀడௌಾሺு,்ሻ
డு

ቁ
்

ுమܪ݀
ுభ

         (2.34) 

∆ܵெ்ሺܪ, ܶሻ ൌ ׬ ቀడெሺு,்ሻ
డ்

ቁ
ு

ܪ݀ ൌ ܵሺܪଶ, ܶሻ െ ܵሺܪଵ, ܶሻ ൌ ∆ܵሺܪ, ܶሻுమ
ுభ

    (2.35) 

∆ܵெ்ሺܪ, ܶሻ ൌ ∆ܵሺܪ, ܶሻ           (2.36) 
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2.36 denkleminde yazıldığı gibidir. Şekil 2.5’te de gösterildiği gibi ferromanyetik bir 

sistemde, farklı manyetik alanlarda meydana gelen entropi değişimi sıcaklığa bağlı 

olarak gösterilmiştir. Sıcaklığın sabit olduğu durumda değiştirilen manyetik alanla 

şekilde 2.5’te gösterildiği üzere 1 durumundan 2 durumuna geçilir. Bir sonraki işlemde 

sabit alan altında değiştirilen ∆ܶ kadar bir sıcaklık ile 2 durumundan 3 durumuna gidiş 

gösterilmiştir. Sıcaklığın sabit olduğu manyetik alan deiştiği ܪଵ ՜ ଵܪ ൅ ܪ∆ ൌ  ,ଶܪ

işlemi 1 noktasından 2 noktasına geçişi göstermektedir. 2 noktasından 3 noktasına 

geçildiği durumda ise, dış manyetik alan sabitken sıcaklık değişir, ܶ ՜ ܶ ൅ ∆ܶ. İşte 2 

durumundan 3 durumuna geçiş manyetik entropinin değişimidir. Burada ∆ܶ, değeri 

ܪ∆ ൌ ଶܪ െ  ଵ, sonlu dış manyetik alan değişiminden kaynaklı yine sonlu birܪ

manyetokalorik etkidir.  

 
Şekil 2.4 Manyetik entropinin sıcaklık ve manyetik alana bağlılığı 
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Oluşan sıcaklık farkı, entropi değişiminden kaynaklanan sıcaklık değişimidir. Bu 

değişime adyabatik sıcaklık değişi denir ve Tad ile gösterilmektedir. Adyabatik durumda 

(dS=0 ve dp=0), uygulanan farklı dış manyetik alanlar altında manyetik malzeme 

üzerinde oluşacak sıcaklık değişimi, 

∆ܶሺܵ, ,݌ ሻௌ,௣,ுܪ ൌൌ ሺTሺS, P, Hሻୌమ െ  TሺS, P, Hሻୌభሻୗ,୮       (2.37) 

݀ܶ ൌ െሺ ்
஼ሺ்,ுሻ

ሻுሺడெሺ்,ுሻ
డ்

ሻு݀(2.38)         ܪ 

௔ܶௗሺܶ, ሻܪ∆ ൌ ׬ െሺ ்
஼ሺ்,ுሻ

ሻுሺడெሺ்,ுሻ
డ்

ሻு݀ܪுమ
ுభ

        (2.39) 

 

2.37, 2.38, 2.39 denklemlerinin yardımı ile hesaplanabilir. 

2.6 Maxwell Denklemleri ile Manyetik Entropinin Elde Edilmesi 

2.6.1 Manyetik malzemelerde iç enerji, iş ve ısı 

Manyetik soğutucuların termodinamiği, termodinamiğin birinci yasasının yardımı ile 

açıklanabilir. 

ܷ݀ ൌ ݀ܳ ൅ ܹ݀           (2.40) 

Denklem 2.40‘ ta dU çok küçük olan iç enerji değişimi, dQ manyetik alanın malzeme 

üzerinde yarattığı ısı değişimi, dW terimi ise malzemeden ısı yayılımı yada malzemeye 

verilen ısı için yapılması gereken işi göstermektedir. Manyetik soğutucularda kullanılan 

manyetokalorik alaşımlarda hacim genellikle sabittir. Manyetik malzemelerle yapılan iş 

dört Maxwell denklemi ile açıklanabilir. 

ሬԦܧݐ݋ݎ ൅ ଵ
௖

డ஻ሬԦ

డ௧
ൌ 0           (2.41) 
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ሬԦܤݒ݅݀ ൌ 0            (2.42)  

ሬሬԦܪݐ݋ݎ െ ଵ
௖

డ஽ሬሬԦ

డ௧
െ ܬ ൌ 0           (2.43) 

ሬሬԦܦݒ݅݀ െ ߩ ൌ 0                       (2.44) 

Manyetokalorik malzemelerin kendine has enerji denklemini elde etmek için, 2.41 

denklemini, ܪሬሬԦveܧሬԦ ile çarpımından, 2.43 denklemini çıkarırsak, 

ܿ൫ܪሬሬԦ׏ሬሬԦ ൈ ሬԦܧ െ ሬሬԦܪሬԦܧ ൈ ሬሬԦ൯׏ ൅ ቀܪሬሬԦ డ஻
డ௧

൅ ሬԦܧ డ஽ሬሬԦ

డ௧
ቁ ൅ ԦܬሬԦܧܿ ൌ 0       (2.45) 

denklemi elde edilmiş olur. 2.44 denkleminde ilk terim ihmal edilebilecek mertebede 

olup ikinci terim olan ߩ, terimi ise malzeme üzerinde bir elektrik alan bulunmadığı 

anda, manyetik momentler üzerinde yapılan işi gösterir. Bu tanımlardan yola çıkılarak 

birim zamanda yapılan iş, aşağıdaki yazılım ile gösterilebilir. 

ݓ݀ ൌ െܪሬሬԦ݀ܤሬԦ            (2.46) 

Manyetik indüksiyon ܤሬԦ ൌ ܯ଴ሺߤ ൅  ሻ, şeklinde ifade edildiğinden, yapılan iş manyetikܪ

indüksiyon denkleminin yardımıyla tekrar,  

ݓ݀ ൌ െߤ଴ܪሬሬԦ݀ܯ ൌ ఓబ
ଶ

݀ሺܪሬሬԦଶሻ                                 (2.47) 

2.47 denklemi şeklinde yazılmaktadır. ߤ଴, vakum ortamında manyetik geçirgenliği 

göstermektedir. Denklemdeki ilk terim kendine has enerjiyi yani manyetik malzemenin 

özgül enerjisini gösterir.߮ ൌ ଵ
ଶ

 ߮ ,ሬሬԦܪ ,ሬሬԦଶ (manyetik alan içerisinde özgül enejiyi gösterirܪ

potansiyei ile korunumlu alanı tanımlar ) düzenlenimi ile birim hacim başına yapılan iş 

ݓ݀ ൌ െߤ଴ܪሬሬԦ݀ܯሬሬԦ െ  ଴݀߮          (2.48)ߤ

şeklinde , toplam hacim için yapılan iş ise 
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ܹ݀ ൌ െߤ଴ ׬ ሬሬԦܸ݀ܯሬሬԦ݀ܪ െ ଴݀ఆߤ ߮         (2.49) 

denklem 2.49 şeklinde yazılabilir. ߗ, toplam hacimdir. Termodinamik davranış için , 

daha kullanışlı bir yaklaşım yapıp, manyetik  alanın yarattığı enerjiden,  iç enerjiyi 

çıkarırsak. Farklı manyetik alanlar için yapılan iş denklem 2.50 şeklinde yazılır. 

݀ ଵܹ ൌ ܹ݀ െ ݀ ଴ܹ ൌ െ ׬ ሬԦܸ݀ܤሬሬԦ݀ܪ ൅ ׬ ሬԦ଴ఆఆܤሬሬԦ଴݀ܪ ܸ݀      (2.50) 

Bu yazım için, 2.49 integralindeki potansiyel ihmal edilmiştir. Manyetik bir 

malzemenin toplam manyetik momenti ise, 

ሬ݉ሬԦ ൌ ׬ ሬሬԦ݀ܯ ሬܸԦ
ఆ             (2.51) 

ile verilmektedir. 

2.50 denklemi toplam manyetik moment denkleminde yerine yazılır ve ܤሬԦ଴ ൌ  ,ሬሬԦ଴ܪ଴ߤ

eşitliği kullanılırsa, 

ሬԦܤሬሬԦ݀ܪ െ ሬԦ଴ܤሬሬԦ଴݀ܪ ൌ ൫ܪሬሬԦ െ ሬԦܤሬሬԦ଴൯݀ܪ ൅ ሬԦܤሬሬԦ଴൫݀ܪ െ ሬሬԦ൯ܪ଴݀ߤ ൅ ሬሬԦܪሬሬԦ଴ሺ݀ܪ଴ߤ െ  ሬሬԦ଴ሻ    (2.52)ܪ݀

denklemi elde edilir. 

2.52 denklemini, denklem 2.50’de yerine koyarsak, 

݀ ଵܹ ൌ െ ׬ ൫ܪሬሬԦ െ ሬԦܸ݀ܤሬሬԦ଴൯݀ܪ െ ׬ ሬԦܤሬሬԦ଴൫݀ܪ െ ሬሬԦ൯ܸ݀ఆܪ଴݀ߤ െ ଴ߤ ׬ ሬሬԦܪሬሬԦ଴൫݀ܪ െ ሬሬԦ଴൯ܸ݀ఆఆܪ݀         (2.53) 

olarak bulunur. 

denklem 2.53 ile toplam hacim için yapılan iş denklemi elde edilmiş olur. Birim 

hacimde yapılan iş ise 2.53 denleminden yararlanılarak : 

ଵݓ݀ ൌ െܤሬԦ଴ ቀ ଵ
ఓబ

ሬԦܤ݀ െ  ሬሬԦቁ            (2.54)ܪ݀
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şeklinde bulunur. Uygulanan manyetik alanın birim hacimde yaptığı iş: 

ଵݓ݀ ൌ ଵݓ݀
ௗış ൌ െߤ଴ܪሬሬԦ଴݀ܯሬሬԦ                                                                                       (2.55) 

dir. Soğutma işlemi esnasında iç enerjideki toplam değişim: 

ଵݑ݀ ൌ ݍ݀ ൅ ଵݓ݀ ൌ ቀడ௨భ
డௌ

ቁ
ெ

݀ܵ ൅ ሬሬԦܯଵ݀ݑሬሬԦܯሬሬԦ׏ ൌ ቀడ௨భ
డௌ

ቁ
ெ

݀ܵ ൅ ቀడ௨భ
డெ

ቁ
ௌ

 (2.56)                ܯ݀

denklemi gibidir. Sabit hacimli katı malzemelerin kullanılmasından dolayı: 

ቀడ௨భ
డௌ

ቁ
௏

ൌ ܶ                                                                                                                 (2.57) 

 değişim denklemdeki gibi yazılabilir. Eşitlik 2.57’den yararlanarak eşitlik 2.56 yı tekrar 

yazarsak: 

ݍ݀ ൌ ܶ݀ܵ                                                                                                                   (2.58) 

olur. Böylece dışarıdan uygulanan manyetik alan ile yapılan iş değişimi: 

ଵݓ݀ ൌ ሬሬԦܯଵ݀ݑሬሬԦܯሬሬԦ׏ ൌ െߤ଴ܪሬሬԦ଴݀ܯሬሬԦ                                                                                 (2.59)  

denkelemindeki gibi olur. Malzemenin iç enerjisindeki değişim ise: 

ଵݑ݀ ൌ ܶ݀ܵ െ  ሬሬԦ                                                                                              (2.60)ܯሬሬԦ଴݀ܪ଴ߤ

şeklindedir.  

2.6.2 Özgül Entalpi ve Maxwell Bağıntıları 

Manyetik bir malzemenin özgül entalpisi, ve özgül entalpideki değişim 

݄ଵ ൌ ଵݑ ൅  ሬሬԦ           (2.61)ܯሬሬԦ଴ܪ଴ߤ
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݄݀ଵ ൌ ଵݑ݀ ൅ ሬሬԦܯሬሬԦ଴݀ܪ଴ߤ ൅  ሬሬԦ଴         (2.62)ܪሬሬԦ݀ܯ଴ߤ

denklemleriyle ifade ifade edilebilir. Bir önceki bölümde yapılan işe bağlı olarak 

yazılan özgül enerji denklemi kullanılarak,  özgül entalpideki değişim, 

ቀడ௛భ
డௌ

ቁ
ுబ

ൌ ܶ            (2.63) 

ቀడ௛భ
డுబ

ቁ
ௌ

ൌ  ሬሬԦ           (2.64)ܯ଴ߤ

݄݀ଵሺܵ, ݄଴ሻ ൌ ቀడ௛భ
డௌ

ቁ
ுሬሬԦబ

݀ܵ ൅ ቀడ௛భ
డுబ

ቁ
ௌ

ൌ ܶ݀ܵ ൅  ሬሬԦ      (2.65)ܪሬሬԦ݀ܯ଴ߤ

denklem 2.80 deki gibi yazılır. 

Özgül entalpi ile ilgili Maxwell eşitlikleri ise, 

൤డ௛భ
డுሬሬԦబ

ቀడ௛భ
డௌ

ቁ
ுሬሬԦబ

൨
ௌ

ൌ ൤ డ
డௌ

ቀడ௛భ
డுሬሬԦబ

ቁ
ௌ

൨
ுሬሬԦబ

         (2.66) 

şeklindedir. ቀడ௛భ
డௌ

ቁ
ுబ

ൌ ܶ  ve  ቀడ௛భ
డுబ

ቁ
ௌ

ൌ  ሬሬԦ, terimlerini Maxwell eşitliğinde yerineܯ଴ߤ

koyarsak, 

ቀ డ்
డுሬሬԦబ

ቁ
ௌ

ൌ ଴ߤ ቀడெሬሬԦ

డௌ
ቁ

ுబ
           (2.67) 

Denklem 2.82 bağıntısı elde edilir. Açıkça görüldüğü gibi entropideki değişim daha 

öncede bahsedildiği üzere sıcaklık ve uygulan manyetik alana doğrudan bağlıdır. 

(Kitanovski ve Egolf, 2006). 

2.7 Birinci Dereceden Faz Geçişleri ve Devasa Manyetokalorik Etki 

Manyetik bir malzemenin termodinamik potansiyelinin 1. dereceden türevi geçiş 

sırasında süreksizlik gösteriyorsa bu tür geçişlere Birinci Dereceden Faz geçişleri denir. 
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Sistemde yapısal faz geçişi, manyetik faz geçişin olduğu sırada gerçekleşiyorsa sitemde 

1. Dereceden faz geçişi gözlemlenir. Böylece malzemenin entropisindeki değişim 

sürekli bir fonksiyon olmaz. 

 
Şekil 2.5 Birinci dereceden faz geçişlerinde entropinin manyetik alan ve sıcaklığa bağlı 

   değişimi (Pecharsky 2002) 
 

Şekil 2.6’da gösterilen malzemenin H0 manyetik alanı altındaki faz geçiş sıcaklığı T0 

olarak gösterilmiştir. Yine aynı sistem için H1 manyetik alanı altındaki geçiş sıcaklığı 

ise T1 ile gösterilmiştir. Uygulanan ilk manyetik alan (H0) altındaki entropi, 

ܵሺܶሻுబ,௣ ൌ ׬
஼ೌሺ்ሻಹబ

்
బ்

଴ ݀ܶ ൅ ∆ாಹబ

బ்
൅ ׬

஼üሺ்ሻಹభ
்

்݀ܶ
బ்

       (2.68) 

denklemi ile ifade edilirken manyetik alan arttırıldığında, uygulanan ikinci manyetik 

alan altındak (H2 ) entropi, 

ܵሺܶሻுభ,௣ ൌ ׬
஼ೌሺ்ሻಹభ

்
భ்

଴ ݀ܶ ൅ ∆ாಹభ

భ்
൅ ׬

஼üሺ்ሻಹభ
்

்݀ܶ
భ்

       (2.69) 
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2.84 denklemi ile hesaplanabilir. ∆ܧுబ, terimi Ho manyetik alanı altındaki dönüşüm 

entalpisini gösterir. ∆ܧுభ, terimi de aynı şekilde H1 manyetik alanı altındaki entropi 

değişimini göstermektedir. C(T) terimleri geçişin olduğu bölgede, geçiş sıcaklığının 

altındaki sıcaklıklardaki ısı sığası Ca(T), geçişin sıcaklığının üzerindeki sıcaklıklardaki 

ısı sığası ise Cü(T) şeklinde gösterilmiştir. Devasa manyetokalorik etkiyi belirleyen 

terim birinci dereceden faz geçişinin entalpisidir. Farklı manyetik alanlar için entropiye 

entalpiden gelen katkı, 
∆ாಹబ

బ்
 ve 

∆ாಹభ

భ்
, şeklinde olacaktır. 

T0 sıcaklığı altında gerçekleşen geçişler için, manyetik entropi değişimi 

∆ܵெሺܶሻ∆ு,௉ ൌ ׬ ቀ஼ሺ்ሻಹభି஼ሺ்ሻಹబ
்

ቁ
∆ு,௉

்݀ܶ
଴         (2.70) 

2.85 denklemiyle gibi ifade edilir.  Geçişin, T0 sıcaklığı ile T1 sıcaklığı arasında 

gerçekleştiği sıcaklıklardaki entropi değişimi, 

∆ܵெሺܶሻ∆ு,௉ ൌ ׬ ቀ஼ሺ்ሻಹభି஼ሺ்ሻಹబ
்

ቁ ்݀ܶ
଴ െ ∆ாಹబ

బ்
       (2.71) 

T1 sıcaklığının üzerindeki sıcaklıklarda gerçekleşen geçişlerde entropi değişimi  

∆ܵெሺܶሻ∆ு,௉ ൌ ׬ ቀ஼ሺ்ሻಹభି஼ሺ்ሻಹబ
்

ቁ ்݀ܶ
଴ െ ቀ∆ாಹబ

బ்
െ ∆ாಹభ

భ்
ቁ      (2.72) 

2.86 ve 2.87 denklemleriyle ifade edilir. T0<T<T1 sıcaklıklarındaki geçişlerindeki 

manyetik entropi değişim değeri, T0 sıcaklığının altındaki değerlerde ve T1 sıcaklığının 

üzerindeki değerlerdeki entropi değişiminden büyüktür. 2001 yılında Pecharsky ve 

arkadaşları tarafından yapılmış çalışmada T1 sıcaklığının üzerinde sıcaklık artışı 

olmasının mümkün olmadığı gösterilmiştir. Bunun nedeni birinci dereceden faz 

geçişinin gerçekleştiği sıcaklıkta malzemenin sahip olduğu ısı sığası değeri sonsuzdur. 

Pecharsky’nin yaptığı çalışmada manyetik alanın manyetik geçiş sıcaklığını etkilediği, 

ısı sığasını etkilemediği durum incelenmiştir. Böylece T0 ve  T1 sıcaklıkları arasında 

0’dan farklı bir  manyetokalorik etki gözlenecektir. T଴ ൑ T′ ൑ T୑ durumunda Tad 

sıcaklık değişimi ise, 
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∆ ௔ܶௗሺܶሻ∆ு,௣ ൌ െ ்′

஼ሺ்′ሻ೛
∆ܵெሺܶሻ∆ு,௣ ؆ ்′

஼ሺ்′ሻ೛

∆ாಹబ

బ்
       (2.73) 

şeklinde ifade edilebilmektedir. Denklemde açıkça gözüktüğü üzere düşük sıcaklık 

bölgelerinde T/CH değeri azalacaktır. Böylece manyetokalorik etki TM ile T0 arasında 

artış gösterecektir. Bu artışın başlangıç sıcaklığı 

∆ ௔ܶௗሺܶሻ∆ு,௣ ൌ ሺ ଵܶ െ ܶሻௌ,௣          (2.74) 

2.89 denklemindeki kadardır.  Geçiş sıcaklığından daha büyük sıcaklık değerlerine 

doğru gidildikçe manyetokalorik etki özellik azalacaktır. Azalmanın nedeni sistemin 

geçiş sıcaklığına yaklaşmasıdır. İkinci fazın oluşmaya başlamasıyla, manyetik alanın 

değişmesi sıcaklık değişimine neden olmaz. 

Birinci dereceden manyetik faz geçişlerinde mıknatıslanma değişimi çok hızlı bir 

şekilde olmaktadır. Bu nedenle bu değişimin hızına bağlı olarak manyetik entropi de 

çok hızlı bir şekilde değişiklik gözlenmektedir. 

2.8 İkinci Dereceden Faz Geçişleri ve Normal Manyetokalorik Etki 

İkinci dereceden faz geçişleri termodinamik değişkenlerin 1.dereceden türevlerinin 

sürekli olduğu geçişleridir. Birinci dereceden geçiş gösteren malzemelerde , adyabatik 

durumda, alan uygulandığında toplam entropi değişmez ama manyetik entropide bir 

azalma gözükür. İlk alan ve uygulandıktan sonraki durumda entropi değeri aynıdır. 

ܵሺ ଴ܶ, ଴ሻܪ ൌ ܵሺ ଵܶ,  ଵሻ          (2.75)ܪ

Fakat eş ısıl durumda uygulanan dış mayetik alanla, manyetik entropinin azalmasından 

dolayı toplam entropide azalma gözükür. Manyetik entropideki bu değişim, 

∆ܵெ ൌ ܵሺ ଴ܶ, ଴ሻܪ െ ܵሺ ଴ܶ,  ଵሻ         (2.76)ܪ

denklemiyle hesaplanabilir. 
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Şekil 2.6 İkinci dereceden faz geçişlerinde entropinin manyetik alan ve sıcaklığa bağlı 

   değişimi (Pecharsky ve Gscheneidner 1997, Tishin vd. 1999) 
 

İkinci dereceden faz geçişlerinde manyetik malzemedeki sıcaklık değişimi ise, 

݀ܶሺܶ, ሻܪ ൌ െ ்
஼ಹሺ்,ுሻ ቀడௌಾሺ்,ுሻ

డு
ቁ

்
 (2.77)        ܪ݀

ൌ െ ்
஼ಹሺ்,ுሻ ݀ܵெ்ሺܶ,  ሻ          (2.78)ܪ

ൌ െ ்
஼ಹሺ்,ுሻ

ቀడெሺ்,ுሻ
డ்

ቁ
ு

          (2.79) 

denklemiyle verilmektedir. 

2.9 Manyetokalorik Etkinin Ölçüm Yöntemleri 

Manyetik bir malzemenin manyetokalorik etkisinin büyüklüğü iki tür ölçüm yöntemi 

kullanılarak bulunabilir. Bunlardan biri manyetik alanın değiştirilmesiyle manyetik 

malzemedeki sıcaklık değişimi ölçülen doğrudan ölçüm yöntemi, diğer yol ise, 

mıknatıslanma ölçümlerinden yola çıkılarak yapılan dolaylı yoldan ölçüm yöntemidir. 
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2.9.1 Doğrudan Ölçüm Yöntemi 

Doğrudan ölçüm yöntemin ilk olarak uygulayan Weiss ile Forer 1926 yılında, 

malzemeye dışarıdan bir manyetik alan uygulayarak malzemenin ilk durumuna göre 

sıcaklığını ölçmüşlerdir. Bu ölçüm yönteminde manyetokalorik özellik gösteren 

malzeme değişen manyetik alan uygulanabilen bir mıknatısın, manyetik alan 

çizgilerinin içerisine sabit olarak konulur. Malzeme üzerinde değişen manyetik alanın 

neden olduğu adyabatik sıcaklık değişimi ise doğrudan sıcaklık algılayıcı termometreler 

yardımı ile ölçülür. Adyabatik sıcaklık değişimi: 

∆ ௔ܶௗ ൌ ଵܶ െ ଴ܶ           (2.80) 

Denklemiyle verilmektedir. Kuhrt ve arkadaşları 1985  yılında bir ısıl çift kullanarak, 

güçlü manyetik alan altında manyetokalorik etkiyi ölçmüşlerdir (Kuhrt, C., Schitty, T., 

and Barner, K., 1985). Bu ölçümde malzeme çok hızlı şekilde değiştirilen manyetik 

alana maruz bırakılarak, üzerindeki sıcaklık değişimine bakılmıştır. Manyetik alan 

yaklaşık olarak saniyede 10kOe hızla değiştirilerek yüksek manyetik alan altında ölçüm 

yapılmıştır.  

2.9.2 Dolaylı Yoldan Ölçüm Yöntemi 

Dolaylı yoldan ölçüm yönteminin en büyük avantajı hem ∆ ௔ܶௗ hem ∆ܵெ değerlerinin 

hesaplanabilmesidir. Yapılan mıknatıslanma ölçümlerinden ∆ܵெ hesaplanırken, 

sıcaklığa bağlı yapılan ısı sığası ölçümleri ve mıknatıslanma ölçümlerinden elde edilen 

verilerle  ∆ ௔ܶௗ hesabı yapılabilir.  

Mıknatıslanma ölçümleri kullanılarak yapılan ∆ܵெ değerinin hesabı 

ቂడௌಾሺ்,ெሻ
డு

ቃ
்

ൌ ቂడெሺ்,ுሻ
డ்

ቃ
ு

          (2.81) 

∆ܵெሺܶሻு ൌ ׬ ݀ܵெሺܶ, ሻܪ ൌ ׬ డெሺு,்ሻ
డ்

ுమܪ݀
ுభ

ுమ
ுభ

       (2.82) 
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∆ܵெሺܶሻு ൌ ܵሺܪଶ, ܶሻ െ ܵሺܪଵ, ܶሻ         (2.83) 

∆ܵெሺ ௢ܶ௥௧ሻ∆ு ൌ ׬
డெሺுሻ೅೚ೝ೟

డ்
ுమܪ݀

ுభ
         (2.84) 

denklem 2.99'da gösterildiği şekilde yapılabilmektedir. Malzemenin mıknatıslanmasının 

manyetik alan ile değişimi iki farklı sıcaklık (T1, T2) değeri için ölçülür ve bu iki farklı 

sıcaklık değerinin ortalaması için manyetik entropi değişimi: 

∆ܵெሺ ௢ܶ௥௧ሻ∆ு ൌ ଵ
ଶఋ்

ሺܯߜଵܪߜଵ ൅ 2 ∑ ௞ܪߜ௞ܯߜ ൅ ௡ܪߜ௡ܯߜ
௡ିଵ
௞ୀଶ ሻ              (2.85) 

T୭୰୲  ൌ ୘ଵା୘ଶ
ଶ

  δT ൌ Tଶ െ Tଵ             δH ൌ ∆ୌ
୬ିଵ

               (2.86) 

denklem 2.100’deki gibi elde edilir.  Denklemdeki n değeri bir mıknatıslanma eğrisi 

üzerindeki veri sayısıdır. 

Eğer ܶߜ ve ܪߜ sabit alınırsa integralin sonucu basitçe 

∆ܵெሺ ௢ܶ௥௧ሻ∆ு ൌ ఋு
ଶఋ்

ሺܯߜଵ ൅ 2 ∑ ௞ܯߜ ൅ ௡ܯߜ
௡ିଵ
௞ୀଶ ሻ                (2.87) 

şeklinde yazılabilir. (Pecharsky 2001) 

2.10 CoMnGe Örneğinin Özellikleri 

Co-tabanlı Heusler ve Yarı- Heusler alaşımları, manyetik alan zorlamalı faz geçişine 

sahip oldukları ve dev manyetokalorik özellik gösterdiklerinden dolayı, günümüzde 

araştırma konusu olarak oldukça ilgi çekmektedirler. Yapısal faz geçişi 650 K olan 

CoMnG alaşımı, yüksek sıcaklık fazında hegzagonal kristal yapıda olup düşük sıcaklık 

fazında ortorombik yapıda kristallenir. (Kaprzyk vd. 1990) Yüksek sıcaklık ve düşük 

sıcaklıktaki kristal yapıları şekil 2.5’te verilmiştir. Martensite yapıdan austenite yapıya 

geçerken birim hücre hacminde %5’lik bir artış meydana gelir. Yapısal faz geçişi ve 

manyetik faz geçişi olarak birinci derece geçiş sergileyen CoMnGe alaşımı için 

manyetik faz geçiş sıcaklığı ise 350 K’dir. Bu alaşımlardan olan Tez çalışmasında ise 
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oda sıcaklığında manyetokalorik özellik sergileyen bir malzeme üretilmesi 

amaçlanmıştır. CoMnGe sisteminde Mn eksiltmesi yapılarak sisteme V eklemesi 

yapılmıştır.. Mn eksiltmelerinin yerine V katılarak yapısal faz geçiş sıcaklığının, 

manyetik faz geçiş sıcaklığı yakınlarına çekilmek istenmiştir. Böylece sistemden elde 

edilebilecek entropi değişiminin artması amaçlanmıştır. 

 
Şekil 2.7 CoMnGe, a) hegzagonal kristal yapı (63 / m m c), b) ortorombik kristal yapı 

   (Pnma)  
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3. MATERYAL ve YÖNTEM 

3.1 Alaşımların Hazırlanması 

Üretilecek olan CoMnGe alaşımı için gerekli elementler istenilen miktarda 

sitokiyometrik olarak tartılmış ve daha sonra Ankara Üniversitesi Fizik Mühendisliği 

Manyetik Malzemeler Laboratuvarında bulunan Ark Ergitme sistemi ile üretilmiştir. 

Kullanılan elementlerin saflık  oranları sırasıyla Co, Mn, V, G elementleri için, 

%99.995, %99, %99,9999, %99,999’ dur. Kullanılan elemenler Aldrich Chemical 

Company firmasından temin edilmiştir. Belirlenen oranlarda tartılan elementler Bühler 

marka Ark Ergitme fırınında üretilmiştir. Ark ergitme fırını Şekil 3.1'de gösterilmiştir. 

 

Şekil 3.1 Ark ergitme fırını 

Üretilecek sisteme ait saf elementler ark fırınının su soğutmalı bakır potası içerisine 

yerleştirilerek, ark ucundan bir akım geçirilir. Daha sonra oluşturulan ark elementlerin 
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üzerinde gezdirilerek elementlerin ergitilerek birbirine karışması ve beraber ergimesi 

sağlanır.  

Tez çalışmasında kullanılan ark fırınında üretilecek alaşımlarda yüksek saflık 

sağlanması amacıyla turbomoleküler pompa ile vakum işlemi yapılmaktadır. Sistemin 

eritme haznesinde yaratılan vakum ortamının basınç değeri 10-5 mbar mertebesindedir. 

Vakum değeri istenilen değere ulaştığında hazneye alaşımlarla bileşik yapma imkanı 

olmayan bir gaz olan Ar gazı verilerek hazne basıncı 600 mbar basınç değerine 

çıkarılmaktadır. Yüksek saflıkta alaşımlar oluşturmak amacıyla her bir element beşer 

kez tek başlarına ergitilmiştir. Böylece alaşımda kullanılacak her bir element için 

yüksek saflık sağlanmıştır. Ark fırını içerisinde üretilen hacımsal örnek, elementlerin 

alaşım içinde homojen dağılmasını sağlamak için  peş peşe beş kez ergitilmiştir. 

Hacımsal örnekler üretildikten sonra ikişer parçaya ayrılmıştır. Parçalardan biri ısıl 

işlem için kuartz tüp içerisinde vakumlanmıştır. Örnekler 5 gün boyunca 1123 K 

sıcaklıkta ısıl işleme maruz bırakılmıştır. Isıl işlemin gerçekleştirildiği tavlama fırını 

şekil 3.2’de gösterilmiştir. Isıl işlem sonrası örnekler buzlu su içerisine atılarak hızlı 

soğutma işlemi gerçekleştirilmiştir. 

 

Şekil 3.2 Isıl işlemin yapıldığı tavlama fırını 

3.2 Taramalı Elektron Mikroskobu ve EDX (Energy Dispersive X-ray) Analizi 

Üretilen alaşımların kompozisyon ve saflık tayini için Ankara Üniversitesi Manyetik 

Malzemeler Araştırma Grubuna ait Zeiss Evo 40 model taramalı elektron mikroskobu 
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kullanılmıştır. Taramalı elektron mikroskobu ölçümlerinde, ikincil elektron algılayıcısı 

kullanılarak gerçekleştirilen SE (secondary electron) ölçümü ve geri saçılan elektron 

algılayıcısı kullanılarak yapılan BSD ölçümleri yapılmıştır. SE algılayıcısı kullanılarak 

malzemenin yüzeyi hakkında bilgi elde edilirken, BSD algılayıcısı kullanılarak yapılan 

ölçümlerde ise malzeme içerisinde bunlunabilecek farklı fazlar kontrast farkları şeklinde 

gözlemmektedirler. 

 

 
Şekil 3.3 Taramalı elektron mikroskobunun şematik gösterimi 

 

Taramalı elektron mikroskobunun hedeften koparılan elektronlar hızlandırıcı gerilim 

altında hızlandırılır. Hızlandırılan elektronlar bir demet oluşturur ve bu demet 

yoğunlaştırıcı lensler tarafından paralel hale getirildikten sonra odaklayıcı manyetik 

lensler tarafından odaklanarak malzeme üzerine gönderilir. İstenilen bölgeye gönderilen 

elektron demeti malzeme ile etkileşerek ya ikincil elektronların oluşmasına neden olur 

ya da geri saçılırlar. 
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Elektronların örnek ile esnek olmayan etkileşmesi ikincil elektronların oluşmasına 

neden olmaktadır. İkincil elektronlar bize örnek yüzeyinin 20 nm’lik bölümü ile ilgili 

bilgi elde etmemizi sağlamaktadırlar. (Schreiber ve Fitting 2002). Bu etkileşme sonucu 

örnek yüzeyinin topografisi hakkında bilgi elde edilmektedir. Geri saçılan elektronlar 

ise bize örnek yüzeyinin 200 nm derinliğe kadar bilgi edinmemizi sağlar. Elektronların 

farklı bağlanma enerjilerinden kaynaklanan etkileşme enerjileri geri saçılan elektronlar 

için farklı olacağından malzemenin içeriğindeki faklı kompozisyon tayininde 

kullanılırlar. Böylece alaşımların homojenliği ile ilgili bilgi elde edilmiş olur.  

Örneklerin elemental analizi için Taramalı Elektron Mikroskobuna ekli EDX sistemi 

kullanılmıştır. İkincil elektronlar yayımlanırken kabuklarda boşluklar oluşur. İç kabukta 

oluşan boşluklardan dolayı  atomun kararlı durumu bozulur, daha yüksek enerjiye sahip 

dış kabuktan bir elektron iç kabuktaki boşluğu doldurur. Böylece atom  tekrar kararlı 

hale gelir. Fakat bu durum bir enerji farklı oluşmasına neden olur. Çünkü atomun 

yerleştiği yeni düzey, bulunduğu ilk düzeyden daha kararlı durumdadır. Atomdan, 

oluşan bu enerji farkından dolayı, bir x-ışını yayımlanır.  Yayımlanan x-ışını sahip 

olduğu enerjiden dolayı karakteristiktir. Karakteristik x-ışını sayesinde malzemenin 

kompozisyonu hakkında bilgi elde edilir. x-ışınının spektrumunda enerjiye göre bir 

dağılım elde edilir. Elementlerin L kabuklarından K kabuklarına geçişlerinde oluşacak 

enerji büyüklükleri bellidir. Spektrum üzerinde bu enerji değerleri pik oluşturacağı için 

hangi pikin hangi elemende ait olduğu bulunabilir. 

3.3 X-ışını toz kırınım yöntemi 

X ışınları dalga boyları 0,1 - 0,001 nm aralığında, yani görünür ışıktan 1000 kat daha 

kısa dalga boylu, elektromanyetik dalgalardır. X ışınları elektromanyetik ışınımlardır ve 

enerji değerleri 100 eV ile 100 keV arasındadır. Fakat kırınım deneylerinde enerji 

değeri 1 keV ile 100 keV değerleri arasında olan kısa dalga boylu x- ışınları kullanılır. 

Kısa dalga boylu x ışınlarının kullanılmasının nedeni, atomlar arası uzaklık değeri ile x-

ışınının dalga boyu değerinin yaklaşık aynı mertebede olmasıdır. Böylece atomların 

düzenlenimleri kolay bir şekilde bulunabilir. Böylece malzemenin kristal yapısı 

hakkında bilgi edinilmiş olur (Cullity 1978). X-ışını deneyleri 1900’lerde Debye ve 

Sherre’in LiF tozunun kristal yapısını çözmesiyle başlamaktadır. Daha sonra 1913 
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yılında Bragg, malzemeye gönderilen x-ışınının kırınıma uğradığını ortaya atmıştır. 

Bragg atomlar arasındaki mesafe d olarak alındığında, gönderilen ışının  düzlemle 

arsındaki açıyı θ olarak kabul etmiştir. Bragg eğer atomlar periyodik bir dizilime sahip 

ise  farklı iki düzlemden esnek saçılmaya uğrayan x-ışınınları arasında bir yol farkı 

oluşacağını söylemiş ve yapıcı bir girişim deseni oluşması için oluşan yol farkının dalga 

boyunun tam katı olması gerektiğini bulmuştur. Aşağıdaki denklemde Bragg yasası 

verilmiştir. 

ߠ݊݅ݏ2݀ ൌ  (3.1)             ߣ݊

 
Şekil 3.4 Saçılan x-ışını ve Bragg Yasası 

 

X-ışını toz kırınımı isminin ikinci kısmını , örneklerin çok küçük parçalar haline 

getirilerek ölçülmesinden alır. Agat havan kullanılarak toz haline getirilen malzeme 

örnek tutucuya yerleştirilir. Daha sonra tek dalga boylu bir x-ışını örnek üzerine düşer. 

Bölümün başında anlatılmış olan etkileşmeler gerçekleşerek x- ışını kristal örgü 

düzlemlerinden saçılır. Yansıma geometrisine sahip x-ışını cihazında farklı açılarda 

hareket eden dedektör için 2θ’ ya bağlı x-ışını şiddet grafiği elde edilir. Farklı 

düzlemlerden yansıyan x-ışınları için farklı pikler oluşur. Elde edilen veriler Rietveld 

arıtımı yapılarak kristal yapı, uzay grubu ve atom konumları bulunmaktadır. 

Bir x-ışını kırınım deseni elde edildikten sonra kristal yapının ve birim hücre 

parametrelerinin belirlenmesi için seri arıtım yapılması gerekir.  Hollandalı bilim insanı 

Hugo M. Rietveld 1960 yıllarda kendi isminin verdiği Rietveld arıtımıyla bunu 
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gerçekleştiren ilk bilim insanıdır. Rietveld arıtım en küçük kareler yöntemine 

dayanmaktadır. Bu arıtım yöntemi temel olarak daha önceden hesaplanan bir x-ışını toz 

kırınımı deseni verisini, deneysel veri ile örtüşecek şekilde seri arıtımlar yaparak, 

deneysel verilerden kristal yapının özelliklerini bulmaya dayanmaktadır. Rietveld 

artımında hesaplanan veri ile deneysel verinin arasındaki fark en küçük yapılmaya 

çalışılır. Fakat bu artımın yapılması için bazı parametrelerin bilinmesi gerekir.  

Bunlardan en önemlisi artım yapılacak örneğin uzay grubu , kristal simetrisi ve birim 

hücre parametreleri  yaklaşık olarak bilinmelidir.  

En küçük karaler yöntemine göre yapılan hesaplamalar 

ܵ௬ ൌ ∑ ௜ݕ௜ሺݓ െ ௖௜ሻଶݕ
௜             (3.2) 

௜ݓ ൌ ଵ
௬೔

, şeklinde alınırsa 

ܵ௬ ൌ ∑ ሺ௬೔ି௬೎೔ሻమ

௬೔
௜              (3.3) 

denklem 3.3 ile hesaplanabilir. Denklemde Sy, güvenirlik fonksiyonu, wi, ağırlık 

fonksiyonu, yi, i. adımda gözlenen şiddetken, yci i. adımda hesaplanan şiddeti 

tanımlamaktadır. 

Toz kırınım deseni elde edildiğinde bu desen üzerindeki rastgele bir i noktasında yi 

şiddetine , çok sayıda Bragg yansıması katkıda bulunur. Bir kristal yapının toz kırınım 

deseni, gerçekleşen tüm yansıma şekillerinin toplamından oluşur. Oluşan piklerin 

altında kalan alan ise, Bragg şiddeti Ihkl ile yapı faktörünün karesi |ܨ௛௞௟|ଶ ile orantılıdır. 

Bu durum matematiksel olarak, 

yୡ୧ ൌ s ∑ L୦୩୪|F୦୩୪|ଶφሺ2θ୧ െ 2θ୦୩୪ሻP୩A ൅ yୠ୧୦୩୪          (3.4) 

denklem 3.4 ile ifade edilir. Denklemdeki s, skala faktörü, hkl Bragg durumları için 

Miller indisleri, Lhkl, Lorentz sabiti, kutuplanma sabiti ve çok katlılık faktörü gibi 

sabitleri ifade etmektedir. Φ, yansıma profil fonksiyonu, Pk tercihli yönelim fonksiyonu, 
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A soğurma katsayısı, Fhkl Bragg yansıması için yapı faktörü son olarak ybi ise taban 

durumdaki sayım şiddeti olarak veirlmektedir. 

Rietveld arıtımında kırınım desenindeki mevcut yansımalar dışında, taban sayımından 

da katkı gelmektedir. Daha önce belirtilen sıralamada son olarak taban sayımıda 

arıtılması gerektiği belirtilmiştir. Taban sayım şiddeti ise 

௕௜ݕ ൌ ∑ ௠ܤ ቂቀ ଶఏ೔
்ௌ஻ே

ቁ െ 1ቃ
௠

ହ
௠ୀ଴            (3.5) 

denklemi ile bulunur. Denklemdeki TSBN ise taban sayım başlangıç durumunu 

göstermektedir. Bu nokta kullanıcı tarafından seçilir. 

Arıtım sırasında Brag pikleri için uygulanacak fonksiyon modellemeleri seçilmelidir. 

Bu modeller, Gauss tipi, Lorentz tipi, Değiştirilmiş Lorentz tipi, Ara Lorentz tipi, 

Pseudo-Voigt(pV) tipi, Pearson VII tipi, Değiştirilmiş Thompson-Cox-Hatings Pseudo-

Voigt (TCH pV) tipi olmak her biri ayrı özel fonksiyonları tanımlayanmatematiksel 

modellerdir. Bu tez çalışmasına konu olan örnekelrin arıtımlarında Gauss tipi fonksiyon 

kullanılmıştır. Bu Fonksiyon tipi, 

େబ
బ,ఱ

ୌ౞ౡౢπబ,ఱ exp ൬ିେబሺଶθ౟ିଶθ౞ౡౢሻమ

ୌ౞ౡౢ
మ ൰            (3.6) 

denklem 3.6 ile verilmektedir. 

Arıtımın yapılmasından sonra yapılan artımın kalitesi uyum çarpanları diye belirtilen 

parametrelerce belirlenir. Matematiksel olara bu parametreler sistem tarafından 

hesaplanır. Hesaplanan parametreler sırasıyla,  

Profil Çarpanı RP, 

ܴ௉ ൌ 100 x ∑ ห୷౟ି୷ౙ,౟ห౤
౟సభ

∑ ୷౟
౤
౟సభ

            (3.7) 

Ağırlıklı Profil Çarpanı Rwp, 
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ܴ௪௣ ൌ 100 x ൤∑ ห୷౟ି୷ౙ,౟หమ౤
౟సభ
∑ ୷౟

మ౤
౟సభ ୵౟

൨
ଵ/ଶ

             (3.8) 

Beklenen ağırlıklı profil çarpanı Rexp,  

ܴ௘௫௣ ൌ 100 x ൤ ୬ି୮
∑ ୷౟

మ౤
౟సభ ୵౟

൨
ଵ/ଶ

            (3.9) 

İndirgenmiş Chi Kare Çarpanı χ 

χଶ ൌ ൤ୖ౭౦

ୖ౛౮౦
൨

ଶ
            (3.10) 

şeklindedir.  Denklemlerdeki yi , i. adımda gözlenen şiddetken, yci i. adımda hesaplanan 

şiddet, wi, ağırlık katsıyı, n kullanılan ve p ise arıtılan parametre sayısını ifade 

etmektedir. Rp değeri ve Chi Kare değerine göre bir arıtımın kalitesi hakkında yorum 

yapılabilir. 

3.4 Mıknatıslanma Ölçüm Yöntemleri 

Üretilen alaşımın mıknatıslanma ölçümleri grubumuz laboratuvarında bulunan Quantum 

Design marka Fiziksel Özellikler Ölçüm Sistemi (PPMS) ile yapılmıştır. Şekil 3.5’de 

fiziksel özellik ölçüm sisteminin resmi verilmiştir. 

 

Şekil 3.5 Fiziksel özellikler ölçüm sistemi 



37 
 

Fiziksel Özellikler Ölçüm Sisteminde sıcaklığa bağlı mıknatıslanma ölçümleri 2 K ile 

350 K arasında yapılabilmektedir. Yine aynı sisteme ait manyetik alana bağlı 

mıknatıslanma ölçümleri -7T ile 7T manyetik alan arasında yapılabilmektedir. PPMS 

sisteminin mıknatıslanma ölçümlerdeki sahip olduğu duyarlık 10-5 emu mertebesindedir. 

Kütlesi belli örnek ölçüm sisteminde, örnek tutucuya yerleştirildikten sonra manyetik 

alanın homojen olduğu bölgede merkezleme yapılır. Düşük sıcaklıklarda ölçüm alma 

olanağı sistemin sıvı helyum ile kullanılmasından kaynaklanmaktadır. PPMS tankında 

bulunan süper iletken kangal içinde örnek hızlıca kangalın içine ve dışına doğru hareket 

ettirilir. Manyetik özelliğe sahip olan örnek kangalın içine ve dışına doğru yaptığı 

hareketten dolayı kangalda bir akım yaratır. Sistem tarafından algılanan bu akım değeri 

çıkış geriliminde bir farklılık oluşturur. Yazılımda, bu gerilim değişimi malzemenin 

manyetik özelliği ile orantılı bir mıknatıslanma birimi olan emu cinsinden grafiğe 

aktarılır. Bu çevirim için daha önce mıknatıslanma değerleri bilinen bir örnek ile 

sisteme kalibrasyon yapılması gerekmektedir. Kalibrasyon ölçümünden sonra yeni bir 

örnek için mıknatıslanma değerleri, kalibrasyon örneği ile kıyaslanarak sistemden 

tarafından veri olarak elde edilir. 

Bu tez çalışmasında sıcaklığa bağlı mıknatıslanma ölçümlerinde histerisis gözlenen 

örneklere manyetik alana bağlı mıknatıslanma ölçümü yapılmıştır. Geçiş sıcaklığı 

yakınlarında manyetik alana bağlı mıknatıslanma ölçümleri 3K’de bir, geçiş 

sıcaklığından uzaklaştıkça 5K ’de bir ölçüm yapılmıştır. Daha önceki bölümlerde 

bahsedildiği gibi farklı manyetik alanlar altında yapılan mıknatıslanma ölçümlerinden 

örneğin entropi değişimi hesaplanmıştır. Bu hesaplamaya bağlı olarak manyetokalorik 

malzemenin soğutma kapasitesi ve soğutma gücü hesaplanmıştır. Şekil 3.6 bu tür bir 

ölçüm sonucunda elde edilebilecek entropi değişimini şematik olarak göstermektedir. 

Bu eğriden manyetokalorik malzemenin soğutma kağasitesi ve soğutma gücü 

hesaplanabilmektedir. Soğutma kapasitesi direkt olarak 

ݍ ൌ ׬ ∆ܵெሺܶሻ∆ு݀ܶమ்

భ்
                                                                                                 (3.11) 

İle hesaplanırken, soğutma gücü 
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ܲܥܴ ൌ െ∆ܵெ௠௔௫ߜ ௬ܶ௔௥ı௚௘௡௜ş௟௜௞                                                                                 (3.12)      

İle hesaplanır. Burada  ߜ ௬ܶ௔௥ı௚௘௡௜ş௟௜௞ şekil 3.6’da şematik olarak verilen sıcaklığa bağlı 

entropi değişimi grafiğinde maksimum entropi değişimi değerinin yarıya düştüğü 

genişlik olarak ifade edilir. 

 
Şekil 3.6 Sıcaklığa bağlı entropi değişiminin şematik gösterimi 

 

3.5 Taramalı Kalorimetre (DSC) Ölçümleri 

Malzeme hakkında daha zengin bilgi edinme amacıyla kullanılan bu yöntem, hem 

ölçüm yapma hemde analiz açısından hızlı ve kolay bir termal tekniktir. DSC sistemi ile 

örneğin ısıtma öncesi ve sonrası oluşan enerji farkı ölçülebilmektedir. DSC yöntemiyle 

malzemenin erime noktası, özısı ve geçiş entalpisi gibi ısıl özellikleri bulunabilir. DSC 

sistemi şekil 3.7’ de gösterilmiştir. 
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Şekil 3.7  DSC sistemi 

 

Sistem basitçe referans örneği ile birlikte ölçülmek istenilen malzemenin bulunduğu 

örnek kaplarının ısıtılması ve soğutulması sonucunda, malzeme ile referans örnek 

arasındaki ısı farkını ölçmektedir. Faz geçişleri sırasında malzemede bir ısı farkı 

oluşmaktadır.  Ölçüm sırasında ısı farkı, ısı alan veya ısı veren olmasına bağlı olarak 

farklılık gösterir. Şekil 3.7’ de gerçek resmi gösterilen örnek haznesinin şematik 

gösterimi şeki 3.8’de verilmiştir. 

 
Şekil 3.8  Örnek haznesinin şematik gösterimi 

DSC sistemi kullanılarak referans ile örnek arasındaki ısı farkından malzemenin 

entalpisi hesaplanabilmektedir. Aynı zamanda DSC ile malzemelerin geçiş sıcaklıkları 

da bulunabilirken örneklerin entropi değişimleride hesaplanabilmektedir. 
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Şekil 3.9  DSC eğrilerinden entalpi ve entropi hesabı için kullanılan eğriler 

 

Yukarıda verilen a), grafiğinin altında kalan alandan entalpi değişimi, 

݈݊ܽܣ ൌ ܪ∆ ൌ ׬ ௉݀ܶమ்ܥ

భ்
          (3.12) 

şeklinde hesaplanabilirken diğer grafik altında kalan alandan ise entropi değişimi, 

∆ܵ ൌ ׬ ஼ು
்

݀ܶమ்

భ்
           (3.13) 

denklem 3.12 ile hesaplanabilir. Cp örneğin ısı sığasını belirtmektedir. 

DSC ölçümleri COMnVGe örnekleri için 200 K ile 520 K arasında10 K’de bir 

yapılmıştır. DSC ölçümleri Bilkent UNAM laboratuarında bulunan TGA Q2000 marka 

taramalı kalorimetre ile tamamlanmıştır. 
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4. BULGULAR 

 

4.1 CoMnVGe Örneğinin Yapısal Özellikleri 

Bu tez çalışmasında CoMn1-xVxGe örneğini x=0.05, 0.10 değerlerine sahip alaşımlar 

üretilmiştir. Üretilen alaşımların kompozisyonları taramalı elektron mikroskobu 

kullanılarak bulunmuştur. Şekil 4.1-4.4’de üretilen örneklerin ısıl işlem öncesi ve ısıl 

işlem sonrası taramalı elektron mikroskobunda geri saçılan elektron algılayıcısı (BSD) 

kullanılarak yapılan ölçümlerinin sonuçları verilmektedir. BSD görüntülerinde herhangi 

bir kontrast farkı gözlenmemesi örneklerin kompozisyonlarının homojen olarak 

dağılmış olduğunu ve herhangi bir ayrışma ya da ikinci faz bulunmadığını 

göstermektedir.  

 

Şekil 4.1 Isıl işlem öncesi CoMn0.95V0.05GeV örneğinin geri saçılmış elektron 
   görüntüsü 
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Şekil 4.2 Isıl işlem öncesi CoMn0.90V0.10GeV örneğinin geri saçılmış elektron 

   görüntüsü 
 

 
 
Şekil 4.3 Isıl işlem sonrası CoMn0.95V0.05GeV örneğinin geri saçılmış elektron 

   görüntüsü 
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Şekil 4.4 Isıl işlem sonrası CoMn0.90V0.10GeV örneğinin geri saçılmış elektron 

   görüntüsü. 
 

Şekil 4.1-4.4’de yüzeyde gözlenen siyah çizgiler SEM ölçümlerinden elde edilecek 

resimlerin kalitesini arttırmak amacıyla örnek yüzeylerinin zımparalanmasından 

kaynaklanmaktadır.  Örneklerin yüzeylerinde 4 farklı yerden yapılan EDX sonuçlarının 

ortalaması alınarak alaşımı oluşturan elementlerin bileşik içerisindeki atomik birleşme 

değerleri belirlenmiştir. Isıl işlem öncesi örneklerin atomik birleşme oranları ve ısıl 

işlem sonrası örneklere ait atomik birleşme oranları  çizelge 1. ve çizelge 2.’de 

verilmiştir. 

Çizelge 4.1 Isıl işlem öncesi EDX ölçümlerinden elde edilen atomik birleşme oranları. 
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Çizelge 4.2 Isıl işlem sonrası EDX ölçümlerinden elde edilen atomik birleşme oranları. 

 

 
Örneklerin EDX analizinden sonra oda sıcaklığında kristal yapılarını belirlemek 

amacıyla x-ışını krırınım deneyleri yapılmıştır. Isıl işlem öncesi iki alaşım için yapılan 

x-ışını ölçümleri 20o ile 80o arasında 0,2o’lik adımlarla yapılmıştır. Yapılan x-ışını 

deneylerinde bakır hedef kullanılmıştır (λ=1.54056 Å). Elde edilen datalarla Rietveld 

arıtımı yapılarak örneklerin, kristal yapıları, uzay grubu, örgü sabitleri ve kristal örgü 

hacmi bulunmuştur. Isıl işlem öncesi ve ısıl işlem sonrası  x=0.05, 0.10 örnekleri için 

elde edilen  x-ışını desenleri ise Şekil 4.5’ da gösterilmiştir. Isıl işlem sonrası örneklerin 

x- ışını kırınım desenleri ise şekil 4.6’ da gösterilmiştir. 

Örneklerin yapılan x-ışını ölçümlerinden örneğin uzay grubunun P 63/mmc olduğu ve 

kristal yapısının oda sıcaklığı civarında hekzagonal yapıda olduğu bulunmuştur. X-ışını 

desenlerinden yapılan Rietveld arıtımından örneğin birim hücre parametreleri (a, b, c) 

bulunmuştur. Elde edilen değerler çizelge 4.2’ da ve çizelge 4.3’de verilmiştir.  

Isıl işlem öncesi örneklerin a, b, c parametrelerinde düzenli bir atış yada azalış yoktur. 

Fakat ısıl işlemin etkisiyle istenilen örnek tam olarak oluşturulduğunda birim hücre 

parametrelerinde katkılama oranına bağlı olarak düzenli bir değişim söz konusudur. a ve 

b parametreleri hekzagonal kristal yapı için birbirine eşittir. Isıl işlem sonrası a ve b 

parametrelerinde katkılama oranı arttıkça bir artış söz konusudur. Bu artış artan katkı 

oranlarınca c parametresinin de artmasına yol açmıştır. 
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Şekil 4.5 Isıl işlem uygulanmamış a)CoMn0,95V0,05Ge b) CoMn0,90V0,10Ge alaşımının 

   x-ışını kırınımı deseni  
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Şekil 4.6 Isıl işlem sonrası a)CoMn0,95V0,05Ge b) CoMn0,90V0,10Ge alaşımının 

   x-ışını kırınımı deseni  
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Çizelge 4.3 FULLPROF arıtımı sonucu elde edilen ısıl işlem öncesi CoMn1-xTi0xGe 
       örneklerine ait birim hücre parametreleri 

 

 

 

Çizelge 4.4 FULLPROF arıtımı sonucu elde edilen ısıl işlem sonrası CoMn1-xTi0xGe 
       örneklerine ait birim hücre parametreleri 

 

 
 

 
Yapıya eklenen V elementinin  atomik hacmi Mn’a göre daha büyüktür. Yapıdan Mn 

eksiltilip, oluşan boşluklara V girdiği düşünüldüğünde birim hücre parametrelerindeki 

bu artışın sebebi açıklanabilir. Artan birim hücre parametreleriyle beraber birim hücre 

hacmi de doğru oranla artacaktır.  

4.1.1 DSC ölçüm sonuçları  

Üretilen örneklerin yapısal bir faz geçişi gösterip göstermedikleri DSC ölçümleri 

yardımıyla belirlenmiştir.  Isıl işlem öncesi örneklerin DSC ölçüm sonuçları şekil 4.7’de 

verilirken ısıl işlem sonrası DSC sonuçları ise şekil 4.8’de gösterilmiştir. 



 

Şekil 4.7 C
    ö

 

 

CoMn1-xVxG
öncesi CoM

Ge örnekleri
Mn0.90V0.10G

4

inin: a) ısıl i
Ge DSC ölçü
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işlem önces
üm sonuçlar

si CoMn0.95V
rı 

V0.05Ge  b) 

 

 
ısıl işlem 
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Şekil 4.8 CoMn1-xVxGe örneklerinin a) ısıl işlem sonrası,  hızlı soğutma yapılan, 

   CoMn0.95V0.05Ge b) ısıl işlem öncesi CoMn0.90V0.10Ge DSC ölçüm sonuçları 
 

Isıl işlem öncesi örnekler için kalorimetre ölçümünden belirlenen geçiş sıcaklıkları 

çizelge 4.5’ te verilmiştir. Bu değerlerden de gözüktüğü gibi katkılama oranı artınca 

geçiş sıcaklıklarında CoMnGe sistemine göre bir azalma meydana gelmiştir. 
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Çizelge 4.5 CoMn1-xVxGe örneklerinin ısıl işlem öncesi yapılan DSC ölçümlerinden elde   
                    edilen soğutma ve ısıtma yönündeki geçiş sıcaklığı değerleri 
 

 

Isıl işlem sonrası örnekler için DSC ölçümünden belirlenen geçiş sıcaklıkları çizelge 

4.6’ da verilmiştir. 

Çizelge 4.6 CoMn1-xVxGe örneklerinin ısıl işlem sonrası yapılan DSC ölçümlerinden 
elde edilen soğutma ve ısıtma yönündeki geçiş sıcaklığı değerleri 

 

 

CoMn1-xVxGe alaşımlarının ısıl işlem sonucunda yapısal geçiş sıcaklıkları çizelge 4.6 

‘da gösterildiği gibi değişmiştir. Referans alınan CoMnGe örneğinin yapısal faz geçiş 

sıcaklığı 650 K olarak daha önceki bölümlerde söylenmiştir. Referans örneğe göre amaç 

doğrultusunda yapısal faz geçiş sıcaklığı azaltılmıştır. 

4.2 CoMnVGe Örneğinin Manyetik Özellikleri 

CoMn1-xVxGe sistemine ait x=0.05 ve 0.10 örneklerinin manyetik özelliklerini 

belirlemek amacıyla, manyetik alana ve sıcaklığa bağlı mıknatıslanma ölçümleri 

yapılmıştır. Bu ölçümlerden elde edilen veriler sayesinde malzemelerin ΔSM, soğutma 

kapasitesi ve göreli soğutma gücü değerleri hesaplanmıştır. Sıcaklığa bağlı 
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mıknatıslanma ölçümleri alan altında soğutma ve alan altında ısıtma şeklinde 10 K ile 

330 K sıcaklık değerleri arasında yapılmıştır. Şekil 4.9’dan görülebileceği gibi x=0.05 

ve 0.10 örneklerinin mıknatıslanma değerleri  azalan sıcaklıkla sırasıyla 308 ve 257 K 

‘de ani bir artış göstermektedir. Bu sıcaklıklar örneklerin manyetik geçiş sıcaklıklarıdır. 

Örneklerin sıcaklığa bağlı mıknatıslanma eğrileri ısıtma ve soğutma yönünde ısısal bir 

histerisis göstermektedir. DSC sonuçları ile beraber burada elde edilen histerisis, 

örneklerde birinci dereceden bir geçişin manyetik faz geçişi ile aynı anda oluştuğunu 

göstermektedir. Isıl işlem öncesi alaşımlarda Mn yerine giren V oranı arttıkça örneklerin 

Curie sıcaklığı ve mıknatıslanma değerlerinde CoMnGe sistemine göre azalma 

gözlemlenmiştir.  

 
Şekil 4.9 CoMn1-xVxGe örneklerinin ısıl işlem öncesi sıcaklığa bağlı mıknatıslana 

ölçümlerinin toplu olarak gösterimi 

 

Çizelge 4.7 CoMn1-xVxGe örneklerinin ısıl işlem öncesi sıcaklığa bağlı mıknatıslana 
ölçümlerinden elde edilen geçiş sıcaklıkları. 
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Isıl işlemin etkisiyle mıknatıslanma değişimleri ve Curie sıcaklıklarındaki değişimleri 

bulmak için örneklere ısıl işlem sonrası tekrar sıcaklığa bağlı mıknatıslanma ölçümleri 

yapılmıştır. Ölçüm sonuçları şekil 4.10’ da verilmiştir. 

 
Şekil 4.10 CoMn1-xVxGe örneklerinin ısıl işlem sonrası sıcaklığa bağlı mıknatıslana  

ölçümlerinin toplu olarak gösterimi 
 

Çizelge 4.8 CoMn1-xVxGe örneklerinin ısıl işlem sonrası  sıcaklığa bağlı mıknatıslana 
ölçümlerininden elde edilen geçiş sıcaklıkları 

 

 

Isıl işlem sonrası x=0.05 örneğinin Curie sıcaklığında yaklaşık 40 K’lik bir azalma 

gözlenirken, x=0.10 örneğinde ısıl işlemin Curie sıcaklığı üzerinde daha az bir etkisi 

olmuştur. Isıl işlem sonrası örneklerde ısıl işlem öncesinde olduğu gibi Curie sıcaklığı 

yakınlarında ısısal bir histerisis gözlenmiştir. Bu sonuç DSC ölçümleri ile beraber  

değerlendirilecek olursa, ısıl işlem sonrasında da örneklerin Curie sıcaklığı yakınlarında 

birinci dereceden yapısal bir faz geçişi gösterdiğini söylemek mümkündür.  
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Örneklerde ısıl işlem öncesi ve sonrası Curie sıcaklığı yakınlarında gözlenen termal 

histerisis, bu örneklerde 1. Dereceden yapısal ve 2. Derecen manyetik faz geçişi 

sıcaklıkları üst üstüe binmiş ve örnekler manytoyapısal bir faz geçişne sahip olduklarını 

göstermektedir. Bu nedenle örneklerin Curie sıcaklığı civarında yüksek manyetik 

entropi değişimi göstermesi beklenebilir. Manyetik entropi değişimini hesaplamak için 

örneklerin manyetik alana bağlı mıknatıslanma ölçümleri yapılmıştır. Bu eğriler şekil 

4.11 - 4.12’ de verilmiştir. 

 
Şekil 4.11 Isıl işlem öncesi CoMn0.95V0.05Ge örneğinin manyetik alana bağlı 

mıknatıslanma eğrileri  

 
Şekil 4.12 Isıl işlem sonrası CoMn0.95V0.05Ge örneğinin manyetik alana bağlı 

mıknatıslanma eğrileri  
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Manyetik alana bağlı mıknatıslanma ölçümlerinden, ısıl işlem sonrası CoMn0.95V0.05Ge 

örneğinin M(H) eğrileri arsındaki açılma, ısıl işlem öncesi CoMn0.95V0.05Ge örneğindeki 

açılmalardan daha fazladır.  Eğriler arasındaki aralıkların büyüklüğü kabaca ΔSM 

büyüklüğü hakkında bir yorum yapmamıza olanak sağlamaktadır. Grafiklerden ısıl 

işlem sonrası örneğin manyetik entropi değişiminin ısıl işlem öncesi örneğin manyetik 

entropi değişmesinden daha büyük olduğu gözükmektedir. Beklenildiği gibi, her iki 

örnek için geçiş sıcaklığı yakınlarında manyetik entropinin arttığı gözlemlenmiştir.  

x=0.10 örneği için yapılan sıcaklığa bağlı mıknatıslanma ölçümlerinde de termal 

histerisis oluşmuştur. Bu nedenle bu örneğin ısıl işlem öncesi ve ısıl işlem sonrası 

parçalarına alana bağlı mıknatıslanma ölçümleri yapılmıştır. 

 
Şekil 4.13 Isıl işlem öncesi CoMn0.90V0.10Ge örneğinin manyetik alana bağlı 

      mıknatıslanma eğrileri  
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Şekil 4.14 Isıl işlem sonrası CoMn0.90V0.10Ge örneğinin manyetik alana bağlı 

     mıknatıslanma eğrileri  
 

x=0.05 örneğindeki gibi x=0.10 örneğinde de ısıl işlem sonrası alana bağlı 

mıknatıslanma ölçğmlerindeki eğriler arası açılma ısıl işlem öncesi eğrilerinden daha 

fazladır. Daha öncede bahsedildiği gibi bu durum ısıl işlem sonrası x=0.10 örneğindeki 

manyetik entropi değişiminin fazla olduğunu göstermektedir. 

Manyetik entropi değişim hesabı, alana bağlı mıknatıslanma verilerinden denklem 4.1 

yardımı ile yapılmış ve sonuçlar bölümünde verilmiştir.  

|∆ܵெ| ൌ ∑ ெ೔ିெ೔షభ
்೔షభି்೔

௜  ௜            (4.1)ܪ∆
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5. TARTIŞMA VE SONUÇ 

Temel olarak CoMnGe malzemesi kendi başına birici dereceden faz geçişine sahip ve 

manyetokalorik özelliğinden dolayı önemli bir örnektir. Fakat yüksek yapısal faz geçiş 

sıcaklığına sahip bir malzeme olduğundan yapılan farklı çalışmalar ile bu sıcaklık 

değeri ve manyetokalorik özelliği değiştirilmek istenmiştir. 2000’li yıllardan sonra 

CoMnGe örneklerine yapılan katkılar ve eksiltmeler ile bu örneklerin özellikleri 

arttırılmaya çalışılmıştır. Yapıdaki Mn dışındaki diğer elementlerden de eksiltme 

yapılarak manyetokalorik özellik arttırılmaya çalışılmıştır.  Song ve ekibi 2006 yılında 

Co üzerinden eksiltme yaparak sisteme Fe eklemişlerdir.  2009 yılında da  Hamer ve 

arkadaşları sistemden Ge eksiltmesi yaparak alaşıma Sn eklemişlerdir. 2010 yılında 

Gizem Durak yüksek lisans bitirme tezinde Ge eksiltmesi yaparak sisteme Ga 

eklemiştir. Geçtiğimiz yıl ise bu tez konusuna konu olan V eklenmesi ve Mn eksiltmesi 

üzerine S.C. Ma ve arkdaşları bir makale yayınlamışlardır.( S.C. Maa,vd. 2011). Bu tez 

çalışmasında da yapısal ve manyetik faz geçiş sıcaklığı bilinen CoMnGe sistemine Mn 

yerine V katkılaması yapılarak bu iki geçiş sıcaklığının üst üste bindirilmesi 

hedeflenmiştir. CoMnGe sisteminin kristal yapısında herhangi bir değişiklik olmaması 

için V katkılama miktarı görece düşük tutulmuştur. V atomlarının elektronik yapısının 

Mn ile benzer olması nedeniyle V atomlarının kristal yapıda  Mn yerine gireceği 

düşünülmektedir.  

Bu amaçla örnekler istenilen kompozisyonlarda ark ergitme fırınında üretilmiş ve 

örneklerin kompozisyonları taramalı elektron mikroskobuna dâhil EDX sistemi ile 

incelenmiştir. EDX sonuçlarına göre istenilen oranlarda üretildiği belirlenen örnekler, 

homojenliğin sağlanması amacıyla 1123K sıcaklıkta 5 gün süreyle tavlanmıştır. Isıl 

işlem sonrası malzemede ikinci bir fazın oluşumunu engellemek için tavlama fırınından 

çıkarılan örnekler soğuk suya atılarak hızlı şekilde soğutulmuştur.  

Örneklerin ısıl işlem öncesi ve ısıl işlem sonrası x-ışını krınım desenlerinin analizi 

sonucunda örneklerin oda sıcaklığında hekzagonal yapıda kristallendikleri bulunmuştur. 

CoMnGe sistemi yüksek sıcaklıklarda hekzagonal faza sahip olduğundan ve azalan 

sıcaklıkla ortorombik faza geçiş gösterdiğinden bu örneklerin de azalan sıcaklıkla  

yapısal bir geçiş göstermesi beklenebilir bir sonuç olarak karşımıza çıkmıştır.  
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Bu tür birinci dereceden bir geçişin varlığı DSC ve scıaklığa bağlı mıknatıslanma 

ölçümlerinden ispatlanmıştır. Buna göre üretilen örnekler beklenilen manyetoyapısal faz 

geçişine sahiptirler.  

Tez çalışmasına konu olan CoMn1_xVxGe örneklerinin geçiş sıcaklıkları yakınlarında 

entropi değişimleri ve bu entropi değişimlerinden yola çıkarak q, RCP değerleri 

hesaplanmıştır. Bu işlemler sadece sıcaklığa bağlı mıknatıslanma ölçümlerinde alan 

altında soğutma ve alan altında ısıtmaya bağlı yapılan mıknatıslanma ölçümlerinde 

histerisis gözüken x=0.05 ve 0.10 örneği için yapılmıştır. x=0.05 örneğinin alana bağlı 

mıknatıslanma ölçümlerinden hesaplanan manyetik entropi değişimi grafikleri şekil 5.1 

a)ve b)’ de gösterilmektedir. 

Alana bağlı manyetik entropi değişim grafiklerinden de görüldüğü gibi ısıl işlem örnek 

üzerinde büyük oranda etkilidir. Örneğin ısıl işlem öncesi ve ısıl işlem sonrası 7T ya 

kadar yapılan mıknatıslanma ölçümlerinden hesaplanan ΔSM değerleri çizelge 5.1 a) ve 

b)’ de verilmiştir. 

Çizelge 5.1 a) Isıl işlem öncesi CoMn0.95V0.05Ge ve b) Isıl işlem sonrası 
CoMn0.95V0.05Ge alaşımının farklı manyetik alanlarda manyetik entropi 
değişim değerleri 
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Şekil 5.1 a) Isıl işlem öncesi CoMn0.95V0.05Ge, b) Isıl işlem sonrası CoMn0.95V0.05Ge 

   alaşımının farklı manyetik alanlarda sıcaklığa manyetik entropi değişimi 
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Çizelgelerden görüldüğü gibi ısıl işlem sonrası hesaplanan ΔSM değeri, ısıl işlem öncesi 

hesaplanan ΔSM değerinden yaklaşık olarak 3 kat daha büyüktür. 

Bulunan ΔSM eğrilerinden yararlanarak soğutma kapasitesi ve göreli soğutma gücü 

değerleri de hesaplanmıştır. Hesaplanan bu değerler için çizdirilen grafikler ısıl işlem 

öncesi örnekler için şekil 5.2’de ve ısıl işlem sonrası örnekler için şekil 5.3’te 

gösterilmiştir. 

 
Şekil 5.2 Isıl işlem öncesi CoMn0.95V0.05Ge örneğinin q ve RCP grafikleri 
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Çizelge 5.2 Isıl işlem öncesi CoMn0.95V0.05Ge örneğinin q ve RCP değerleri 

 

 
 

 
Şekil 5.3 Isıl işlem sonrası CoMn0.95V0.05Ge örneğinin q ve RCP grafikleri 
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Çizelge 5.3 Isıl işlem sonrası CoMn0.95V0.05Ge örneğinin q ve RCP değerleri 

 

 

Çizelgelerden de açıkça görüldüğü gibi ısıl işlem sonrası malzemenin göreli soğutma 

kapasitesi ve soğutma güç değerlerinde artış meydana gelmiştir. Katıkılama oranlarının 

manyetik entropi değişimi üzerine etkisini incelemek için x=0.10 örneğinin alana bağlı 

mıknatıslanma ölçümlerinden manyeik entropi değişimi ısıl işlem öncesi ve sonrası için 

hesaplanmıştır. x=0.10 örneğinin alana bağlı mıknatıslanma ölçümlerinden hesaplanan 

manyetik entropi değişimi ise grafikleri şekil 5.1 a)ve b)’ de gösterilmektedir.
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Şekil 5.4 a) Isıl işlem öncesi CoMn0.90V0.10Ge ve b) Isıl işlem sonrası CoMn0.90V0.10Ge 

   alaşımının farklı manyetik alanlarda sıcaklığa manyetik entropi değişimi 
 

Alana bağlı manyetik entropi değişim grafiklerinden ısıl işlemin katkılama oranı artınca  

örnek üzerindeki etkisi azalmıştır. Manyetik entropi değişimi x=0.05 katkılaması için 
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x=0.10 katkılamasına kıyasla daha büyüktür. Örneğin ısıl işlem öncesi ve ısıl işlem 

sonrası 7T ya kadar yapılan mıknatıslanma ölçümlerinden hesaplanan ΔSM değerleri 

çizelge 5.4 a) ve b)’ de verilmiştir.  

Çizelge 5.4 a) Isıl işlem öncesi CoMn0.90V0.10Ge ve b) Isıl işlem sonrası 
CoMn0.90V0.10Ge alaşımının farklı manyetik alanlarda manyetik entropi 
değişim değerleri 

 

 

 
Şekil 5.5 Isıl işlem öncesi CoMn0.90V0.10Ge örneğinin q ve RCP grafikleri 

 

 



64 
 

Çizelge 5.5 Isıl işlem öncesi CoMn0.95V0.05Ge örneğinin q ve RCP değerleri 

 

 
Şekil 5.6 Isıl işlem sonrası CoMn0.90V0.10Ge örneğinin q ve RCP grafikleri 
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Çizelge 5.6 Isıl işlem sonrası CoMn0.95V0.05Ge örneğinin q ve RCP değerleri 

 

 

Isıl işlemin soğutma kapasitesi ve göreli soğutma gücü üzerine etkisi açıkça 

gözükmektedir. Daha önce yapılan çalışmalarda kullanılan örnekler arasında 

CoMn0.95V0.05Ge manyetik entropi değişiminin büyüklüğü sayesinde kendine bir yer 

oluşturmuştur. Geçiş sıcaklığının oda sıcaklığı altında olmasından dolayı düşük 

sıcaklıklarda kullanılacak manyetik soğutucularda kullanılabilecek alternatif bir 

manyetokalorik malzeme olarak düşünülebilir. 

 

Tez örneklerinin manyetik soğutucu teknolojilerinde kullanılması amaçlandığından, bu 

tür sistemlerde histerisis kayıplarının olmaması gerekmektedir. Manyetik alana bağlı 

mıknatıslanma ölçümlerinde, sabit manyetik alanda eğer bir malzeme iki farklı 

mıknatıslanma değerine sahipse buna manyetik histeriris denir. Manyetik histerisisler 

sonucu malzemenin soğutma kapasitesinde kayıp olur. Bu yüzden manyetik 

soğutucularda manyetik histerisis göstermeyen malzemeler tercih edilmektedir. Bu tez 

çalışmasında manyetik alana bağlı yapılan mıknatıslanma ölçümlerinde manyetokalorik 

özellik gösteren tez örneklerinde manyetik histerisis kayıpları olmadığı açıkça 

gözlenmektedir.  

CoMn0.95V0.05Ge örneğinin diğer örneklerle karşılaştırmalı çizelgesi aşağıda verilmiştir. 
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Çizelge 5.7  Farklı örnekler için hesaplana ΔSM  değerleri (Phan vd. 2007) 

 

Çizelgede verilen örneklerin çoğunda nadir yer elementi bileşikleri yer almaktadır.  Bu 

alaşımların dışında en yüksek entropi değişimine sahip olan MnFe(P,As) bileşiği 

oldukça tehlikelidir. As kendi başına insan sağlığı için oldukça tehlikelidir. Malzemeye 

dahil edilse dahi bu etkisinden bir kayıp olmaz. Nadir yer elementleri ise isminden de 

anlaşılacağı gibi yer yüzünde oldukça nadir olarak bulunan elementlerdir. Nadir 

bulunmalarından dolayı fiyatları oldukça pahalıdır. Bu nedenden dolayı nadir yer 

elementleri ile üretilen malzemelerinde maliyeti oldukça yüksek olur.  Bunların dışında 

geriye kalan CoMn0.95V0.05Ge örneği ise çizelgede verilen örnekler göre daha ucuzdur 

ve insan sağlığı açısından herhangi bir tehlikede oluşturmaz.  Bu tez çalışmasında tüm 

özellikleri incelenen CoMn0.95V0.05Ge alaşımı bir manyetik soğutucu için 

kullanılabilecek manyetokalorik malzeme özelliklerinin hepsini bünyesinde 

barındırmaktadır.  Manyetokalorik özellikleri açısından oda sıcaklığından daha düşük 

sıcaklıklarda kullanılacak bir soğutucu için tercih edilebilecek önemli bir malzemedir. 
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