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Bu tez caligmasinda giliniimiizde gelencksel gaz sikistirmali sogutma teknolojilerinin yerine
kullanilabilecek, daha verimli ve g¢evre dostu bir teknoloji olan manyetik sogutma sistemlerinde
kullanilmak iizere oda sicakligt yakinlarinda devasa manyetokalorik etki gosteren alagimlarin elde
edilmesi amaglanmistir. Bu amag¢ dogrultusunda CoMnGe alasiminda Mn-V yer degistirmesi yapilarak,
CoMnGe alasiminin 650 K’ deki yapisal faz gecisi sicakligini, 345 K’deki manyetik faz gecisi sicaklig
ile oda sicakligr yakinlarinda cakistirarak devasa manyetokalorik etki elde edilmistir. Bu caligmada
CoMn,V,Ge (x=0.05, 0.10 ve 0.15) alasimlar1 ark eritme firininda iiretilmistir. Alagimlarin yapisal,
manyetik ve manyetokalorik 6zellikleri {izerine etkisini incelemek amaciyla 1s1l islem uygulanmistir. Isil
islem 1123 K’ de 5 giin boyunca yapilmis olup, 1s1l islem sonrasinda alagimlar buzlu suya atilarak hizla
sogutulmuslardir. Elde edilen alasimlarin kompozisyonlar1 Zeiss Evo 40 marka taramali elektron
mikroskobu ve enerji dagilimli x-151m1 (EDX) analizi yapilarak belirlenmistir. Alasimlarin kristal
yapilarini belirlemek igin x-1511 toz kirinimi deneyleri yapilmistir. Kirinim desenleri Rietveld aritimi
yontemi ile analiz edilip kristal yapilar1 bulunmustur. Uretilen malzemelerin yapisal faz gecis sicakliklart
taramali kalorimetri oOlgiimleri ile belirlenmistir. Alagimlarin sicaklifa ve manyetik alana bagh
miknatislanma Slciimleri Fiziksel Ozellikler Olgiim Sisteminde yapilmistir. Bu l¢iimlerden yararlanarak
manyetik entropi degisimleri, sogutma kapasiteleri ve goreli sogutma giigleri hesaplanmustir.

X-1s1n1 toz kirmim desenlerinden, 1s1l islem Oncesi ve sonrasi alasimlarin oda sicakliginda hekzagonal (P
63 / mmc) yapida olduklar1 belirlenmistir. Yapilan taramali kalorimetri dl¢limlerinden CoMny 95V 95Ge
ve CoMny ¢V 10Ge alagimlarinin 1s1l islem dncesi ve sonrasi yapisal faz gecisi gosterdigi belirlenmistir.
Alagimlarmin sicakliga bagli miknatislanma oOlgiimlerinde gozlenen 1sil histeresis de yapisal gegisi
desteklemistir. Maxwell esitlikleri yardimi ile manyetik entropi degisimleri hesaplanmistir. Hesaplanan
manyetik entropi degerleri 1s1l islem Oncesi ve sonrast CoMng sV sGe alasimi icin 7T manyetik alan
altinda sirast ile 11.49 J/Kg.K ve 32.10 J/Kg.K bulunmustur.Co ¢99Vg.10Ge alagimi i¢in 7T manyetik alan
altinda 1s1l islem Oncesi ornek igin 8.64 J/Kg.K, 1s1l islem sonrasi ornek igin 10.93 J/KgK olarak
bulunmustur.

Haziran 2012, 70sayfa

Anahtar Kelimeler: Manyetokalorik Malzemeler, Manyetik Entropi Degisimi, CoMnGe, Manyetik
Olgiimler, Manyetik Sogutma, Goreli Sogutma Giicii
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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
CoMn,V,Ge (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 CoMn,,V,Ge 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 6;/m m c).
Afterwards as cast and annealed CoMn¢sVgsGe and CoMng¢oV.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
CoMny ¢5Ti0sGe 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 CoMnyysTiposGe 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 CoMny 49 Vy.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.
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1. GIRIS

Manyetizma kavrami ilk olarak Yunanistan® m Magnesia (giiniimiizde Manisa)
bolgesindeki bazi kaya pargalarinin ¢evresindeki metalleri cekmesiyle ortaya ¢ikmistir.
Daha sonra bu kaya par¢alarina manyetit ismi verilmistir (Fe304). Uretilen ilk manyetik
malzemeler kullanim alan1 olarak kendilerine pusulalarda yer bulmustur. M.O 1100’1
yillara {iretilen ilk pusulalari Cinli denizciler kullanilmistir. Manyetit ve miknatislar
yardimiyla mevcut olan bir manyetizma olgusu biliniyordu fakat hakkinda herhangi bir
tanimlayic1 agiklama yapilamiyordu. Manyetizma ile ilgili ilk aciklamalar 19yy.

baslarinda yapilmaya baslandi.

W.Gilbert (1544-1600) “De Magnet” adli kitabinda diinyanin bir miknatis gibi manyetik
kutbu oldugunu sdylemis ve pusulalarin bu manyetik kutbu gosterdigini ifade etmistir.
Manyetizmanin elektrik ile ilgisi ise 1820 yilina kadar anlagilamamistir. Hans Christian
Oersted (1775-1851) pusula ignesinin yakinindaki bir telden akim gectiginde pusula
ignesinin saptigin1 gordil. Fransiz fizik¢i Andre Marie Ampere (1775-1836) ayn1 yil
icerisinde iki telin birbirine kuvvet uyguladigini goérmiistiir. Tellerden akimlar ayn
yonlii gecirildiginde tellerin birbirini ¢ektigini, ters yonlii akimlar gecirildiginde tellerin
birbirini ittigini gérmiistiir. Ampere, uygulanan akimla manyetik alan arasinda dogrudan
bir iliski oldugunu anlamis ve bunu matematiksel olarak ifade etmistir. Ingiliz kimyaci
Faraday (1791-1867) miknatislarin elektrik akimi yarattigin1 ve degisen manyetik alanin
elektrik alan1 dogurdugunu kesfetmistir. 20.yy’la kadar Faraday gibi bliyiik fizikgiler
kuramsal olarak calismislardir fakat manyetik malzemelerin modern teknolojiye
uygulanmasi 20. yiizyil fizikgileri tarafindan olmustur. 2000 1i yillara gelindiginde
manyetik malzemeler, kullanim alanlarindan dolay1 olduk¢a onem kazanmisladir.
Giliniimlizde kullanilan birgok elektronik alette birden fazla manyetik malzeme
bulunur/kullanilir. Manyetik malzemeler elektrik-elektronik endiistrisinden, bilgisayar
teknolojisine kadar genis bir alanda bircok uygulama alanina sahiptirler. Elektron
mikroskoplarinda elektron demetini kontrol etmek icin, elektrik iireteglerinde,
elektromiknatislarda, transformatorlerde ses ve goriintii kaydedilen bantlarda, manyetik
alan algilayicilarinda, bilgisayarlarda bilgi depolamada ve manyetik sogutucularda

kullanilirlar. Hizla sanayilesen toplumun en biiyiik ihtiyaclarindan biri haline gelen



sogutma sistemleri, insanlarin talepleri dogrultusunda evlerden, arabalara, hastanelere
ve savunma sistemlerine kadar sayisiz alanda 6nemli gorevler iistlenmektedirler.

Talebin artmasi sogutma sistemlerinin sayisi hizla artmistir.

Ozellikle giiniimiizde kullanilan sogutucu teknolojilerinde yer alan gazlar cevre igin ¢ok
zararhdir, bu gazlar kiiresel 1sinmaya ve sera etkisine sebep olmaktadirlar. Son yillarda
kiiresel 1sinmanin giindeme gelmesi ve zararlari anlasildik¢a aragtirmalar kullanilan
zararl gazlarin yerini alabilecek bagka malzemeler lizerine yogunlagmistir. Sera etkisine
ve kiiresel 1smnmaya neden olan zararli gazlar genellikle gilinlik yasantimizda
kullandigimiz sogutma islemi gereken cihazlarda kullanilmaktadir. Gilintimiizde bu
gazlarin kullanimini ortadan kaldirmak igin bilim insanlar1 ¢aligmalarinmi farkli sogutma
teknolojileri ilizerine yogunlastirmistir. Bu caligmalar esliginde manyetik sogutucu
sistemler, mevcut gaz sikistirmalt sogutma sistemlerinin yerini almaya aday en énemli

teknoloji olarak 6ne ¢ikmaktadirlar.

Halihazirda kullanilan geleneksel gaz sikistirmali sogutucular%30-%40 verimlilikle
calisirken daha verimli olarak calisan manyetik sogutucular yenilik¢i ve ¢evre dostu bir
teknolojidir. Bunun nedeni geleneksel gaz sikistirmali sogutucularda kullanilan CFC ve
HCFC gazlar1 dogaya zarar verirken, manyetik sogutma teknolojisinde temel olarak
sogutma islemi kati manyetokalorik malzeme ve manyetik alan ile saglandigi i¢in bu
zararli gazlar kullanilmamaktadir. Bu nedenden dolayr manyetik sogutucu sistemleri
“Cevre Dostu” dur. Cevreye zararli olmamalarmin yanm sira manyetik sogutucular,

geleneksel gaz sikistirmali sistemlere oranla oldukga verimli sistemlerdir.

Kullanilacak bir manyetik sogutucunun temel ve en onemli elemanlarindan biri 1s1
degisiminin kaynag1 olan manyetokalorik malzemedir. Manyetik sogutma teknolojisinin
alternatif sogutma teknolojisi olarak One c¢ikmasiyla birlikte bu tiir sogutucularda
kullanilacak olan manyetokalorik malzemelerin  gelistirilmesine biiyiik 6nem
verilmektedir. Oda sicaklig1 civarinda calisabilecek, iistiin manyetokalorik ve mekanik
Ozellikler gosteren ucuz ve yeni malzemelerin bulunmast manyetik sogutma
teknolojisinin ¢ok daha cabuk giinlik hayatta kullanima girmesini saglayacaktir.
Manyetokalorik malzeme olarak ilk bulunan manyetik malzeme demirdir. 1881 yilinda

manyetokalorik 6zellik ilk kez, saf demirin manyetik alan altinda 1sindigin1 gézleyen E.



Warburg tarafindan gozlenmistir. Warburg’ un ardindan, Debye ve Giauque 1900’lerde
adyabatik demanyetizasyon tanimi ile manyetik sogutmanin temelini olusturmuslardir.
IIk sogutucular manyetokalorik ozellikleri zayif malzemeler kullamildigindan ve bu
ozelliklerini genellikle disiik sicakliklarda gosterdiklerinden dolayr sadece bilimsel
calismalar i¢in kullanilmislardir. Fakat giliniimiiz ihtiyaglarina cevap verebilecek bir
sogutucunun oda sicakliginda c¢alisma zorunlulugu, oda sicakliginda iistiin
manyetokalorik  Ozellik gosteren malzemelerin iiretilmesi gerekliligini  ortaya
cikarmistir. Ozellikle nadir toprak elementlerinden gadolinyumun manyetokalorik
ozelliginin oda sicakligi yakinlarinda gozlenmesiyle, nadir toprak elementleri ve
tiirevleri {izerine yogunlasilmistir. Gd’li bilesiklerde devasa manyetik 6zelligin

kesfinden sonra manyetik sogutucularin iiretimlerinde hizl bir artis gézlenmistir.

Son yillarda, nadir toprak element {icretlerinin fazla olmasi manyetik sogutucularda
kullanilacak daha ucuz malzeme ihtiyacin1 ortaya c¢ikarmistir. Oda sicakliginda
manyetokalorik Ozellik gosterecek ve ayni zamanda ucuz manyetokalorik malzeme
arayisl, icerisinde nadir toprak elementi bulunmayan alagimlar {izerine yogunlasmasina

yol agmustir.

Bu tez calismasinda Co tabanli CoMnGe alagiminda Mn eksiltmesi yapilarak sisteme
V eklenmistir. CoMn;V,Ge alasimlan ti¢ farkli x degeri icin iretilmis, yapisal ve
manyetik  karakterizasyonu  yapilmistir. CoMnGe alasimmnin  ferromanyetik-
paramanyetik gecis sicakligi 345 K’tir (Nizio vd., 1989). Alasimin yapisal faz gecis
sicakligi 650 K’dir (Nizio vd., 1989). CoMnGe alasiminda Mn yerine yapiya V
eklenmesi bu gecis sicakliklar1 oda sicakligi yakinlarina ¢ekmek hedeflenmistir. Yiiksek
sicakliktaki yapisal faz gecis sicakligi ile manyetik faz gegis sicakligini birbirne
yaklastirarak (iist iiste getirerek) yiiksek bir entropi degisimi elde etmek amaglanmustir.
CoMnGe sisteminin yiiksek sicakliklarda uzay grubu P6;mmc olan hekzagonal yapidan
uzay grubu Pnma olan ortorombik yapiya martensitik gecis yaptigr bilinmektedir.
Martensitik gecis sicakligi olarak literatlirde 420 K ile 650 K arasinda degisik degerler
verilmistir. Yapisal faz gecisinin yaninda CoMnGe sistemi 345 K’de 2.dereceden
manyetik bir faz gecisi gostermektedir (Nizio vd., 1989). Bu sistemdeki bu faz gecis
sicakliklar1 kimyasal basi¢ yolu ile degistirilebilir. Bu amagla CoMnGe sistemine V

eklenerek bu sistemde gozlenen martensitik ve manyetik faz gecis sicakliklarinin



yakinlastirilmas1 ve bir manyetoyapisal faz gegisinin elde edilmesi amaglanmistir. Bu
sayede bu sistemde gozlenebilecek olan manyetik entropi degisiminin arttirilmasi

hedeflenmistir.

Bu ¢ercevede CoMn;VGe alagimlart x = 0.05, 0.10 degerleri i¢in argon atmosferinde
ark ergitme firminda iretilmistir. Alagimlara bes giin boyunca 1123 K sicaklikta 1s1l
islem uygulanmis, bes giin sonunda firindan ¢ikarilan 6rnekler buzlu su i¢ine atilarak
hizli sogutma islemine maruz birakilmistir. Isil islem 6ncesi ve 1s1l islem sonrasi igin
alasgimlarin, Taramali Elektron Mikroskobu kullanilarak istenilen kompozisyonlarda
olup olmadigi EDX (Enerji Dagilimli X-1s11) analizi ile bulunmustur. Alagimlarin
kristal yapilar1 X-151m1 toz kirmimmetresinde oda sicakliginda elde edilen toz kirinim
deseni ile tespit edilmistir. Uretilen alagimlarin yapisal gegis gosterip gostermedikleri
taramal1 diferansiyel kalorimetre ile incelenmistir. Alagimlarin manyetik 6zellikleri ise
manyetik alan altinda sogutma ve alan altinda 1sitma yoniinde yapilan sicakliga bagh
miknatislanma Ol¢iimleri ve manyetik alana bagli miknatislanma o6l¢timleri ile

incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Manyetik Malzemelerin Siniflandirilmasi

Manyetik dipol momenti manyetizmanin kaynagini olusturur ve maddelerin manyetik

davraniglarini anlayabilmek i¢in son derece dnemlidir.

Atomik teoriye gore atomik manyetik moment p li¢ kaynaktan olusur;

a. Elektronlarin kendi eksenleri etrafinda donmelerinden kaynaklanan spin ag¢isal
momentumu

b. Dis yoriingede bulunan elektronlarin ¢ekirdek etrafinda donmelerinden
kaynaklanan “ yériingesel agisal momentum”™

c. Uygulanan manyetik alandan kaynaklanan yoriingesel agisal momentumdaki

degisimler.(Mattis,1981)

Atom igerisinde her enerji seviyesi i¢in 2 elektron bulunabilir. Bu elektronlar
bulunduklar1 enerji seviyelerine, Pauli disarlama ilkesine gore, birbirlerine zit yonelimli
olarak yerlesmislerdir. Atomun sahip olacagi net manyetik momenti farkli spin
yonelimine sahip elektronlarin net spinleri ile orantilidir. Eger atomda net spin sifir ise ,
yani biitiin elektronlar birbirlerine zit yonelime sahip ise net manyetik moment sifirdir.
Fakat elektronlarin farkli spin yonelimlerine bagl olarak atomun net bir manyetik
momenti olabilir ve bu manyetik moment degerleri malzemenin manyetik 6zelligini

belirler.

Malzemelerin manyetik 6zellikleri, miknatislanmalar1 belirlenerek tayin edilebilir. Bir
malzemede miknatislanma ise birim hacim basina manyetik moment olarak
tanimlanmaktadir. Malzemelerin disaridan uygulanan manyetik alana tepkileri

miknatislanmalarina bagli olan manyetik alinganliklar1 ile agiklanabilir. Manyetik

alinganlik:
M
x =t 2.1)



olarak tamimlanir. y, birim hacim basina manyetik alinganliktir. B, manyetik alan
biiylikliigiidiir. Manyetik alinganlik terimi (+) degerde ise malzeme paramanyetik veya
ferromanyetiktir. (-) manyetik alinganlifa sahip olan malzemeler ise diyamanyetik

malzemeler olarak siniflandirilirlar.

2.1.1 Diamanyetizma

Diamanyetik malzemelerin sahip oldugu manyetik 6zellik, elektronlarin yoriingesel
hareketlerinden olusur ve diamanyetik malzemeler dig bir manyetik alan
uygulandiginda, uygulanan alana zit yonde bir manyetik alan olustururlar. Bu
davranislar1 Lenz Yasasina uygun bir tepkidir. Elektronlar dis manyetik alana kars1 bir
manyetik alan olusturmaya caligirlar. Bunun ig¢in kendi yoriinge diizlemlerini degistirir
ya da yoriingedeki hizlarini azaltirlar. Bu durum, uygulanan manyetik alana zit bir
manyetik alan yaratilmasina sebep oliur. Malzemelere manyetik alan uygulandiginda
elektron Larmor Teoremine uygun sekilde hareket etmektedir. Manyetik alan i¢ine giren
bir elektron,

w=2 (2.2)
frekanst ile donme hareketi yapmaya baglar. Baslangicta c¢ekirdek etrafinda elektron
akimi sifirdir. Fakat diamanyetik malzemeler manyetik alan altinda ¢ekirdeklerinin
etrafinda bir elektron akimi olusturur. Olusan zit yonlii akim:

1 eB

I'=(=Ze)( ) (2.3)

2m2m

Olusan bu I akimini tagtyan bir telin manyetik momenti ise,

<r?> (2.4)

Manyetik alinganlik ise,

NZe?
X=—$<r2> (2.5)



seklinde yazilabilir.
2.1.2 Paramanyetizma

Paramanyetik malzemeler kii¢iik manyetik alinganliga sahip malzemelerdir. Baglangicta
atomlar ¢iftlenmemis elektronlara sahip oldugu i¢in paramanyetizmada net bir manyetik
moment s6z konusudur. Manyetik momentler, manyetik alan yoklugunda gelisi giizel
diizenlenime sahiptir. Bunun nedeni komsu atolarin manyetik momenleriyle ¢cok zayif
etkilesme s6z konusudur. Manyetik alan uygulandiginda, rastgele diizenlenmis

momentler, uygulanan manyetik alan yoniinde diizenlenmeye bagslarlar.

Paramanyetik malzemelerde miknatislanmanin agiklanmasi ilk olarak Langevin
tarafindan yapilmistir. Langevin teorisine gére N sayida atoma ve p manyetik momente

sahip bir malzemenin miknatislanmasi
M = NuL(x) (2.6)

seklinde yazilabilir. L(x) Langevin fonksiyonu olarak tanimlanmaktadir. x=uB/ksT

olmak iizere bu fonksiyon,
L(x) = coth(x) —i (2.7)

denklemiyle verilebilir. Zayif manyetik alan,yiiksek sicaklik durumunda (x<<1),

coth(x) = 2 +2 -2 . 2.8)

seriye acilir. 2. Terimden sonrasini ihmal edecek olursak Langevin fonksiyonu:

L(x) = coth(x) —

Rl

= g (2.9)

olur. Langevin fonksiyonunu 2.6 denkleminde yerine koyarsak miknatislanma:



__ Nu®B

3kgT (2.10)
seklinde yazilir.
denklem 2.10’da, 1;’:—:: = ( terimi Curie sabitidir. Miknatislanma denklemi yeniden
yazilirsa:
M=2B (2.11)

seklinde olur. Manyetik alinganlik ise:

_M_n? ¢
X=7 T 3kgT T (2.12)

denklemindeki gibi yazilir.

2.1.3 Ferromanyetizma

Ferromanyetik ozellige sahip malzemeler disaridan uygulanan bir manyetik alanin
yoklugunda dahi net bir manyetik momente sahip malzemelerdir. 1907 yilinda

kendiliginden miknatislanma (ferromanyetizma) Weiss tarafindan agiklanmistir.

(Chikazumi 1964).

Ferromanyetik malzemelerde domain ismi verilen manyetik bolmeler bulunmaktadir.
Bu bolgelerin igerisindeki manyetik momentlerin hepsi aym1 yonde kendiliginden
diizenlenmistir. Manyetik bolmeler igerisindeki miknatislanmayi1 olusturan i¢ alanlarin

kaynag1 1928 yilinda Heisenberg tarafindan aciklanan degis-tokus etkilesmeleridir.

Ferromanyetik malzemeler Curie sicakliginin iizerine c¢ikarildiginda manyetik
momentlerin diizelimi bozulur ve malzeme paramanyetik diizenlenime gegis yapar.
(Guimares vd. 1998). Manyetik alan toplam miknatislanma dogultusunda

uygulandiginda, malzemedeki toplam manyetik alan,



H+ M (2.13)

seklinde ifade edilir. Boylece manyetik alinganlik,

_ Nu? _
" 3kgT

M C
= . (2.14)

denklem 2.19°daki gibi yazilir. Toplam manyetik alan H+AM, manyetik alinganlik

denkleminde yerine konuldugunda,

M C
H+AM T

(2.15)

M (o
il (2.16)

XFM =

Ferromanyetik malzemelerin manyetik alinganligi denklem 2.21 de gosterildigi gibi
elde edilir. Bahsedilen Curie sicakligi T, ile gosterilen sicakliktir. Bu esitlige Curie —

Weiss yasast denir.

2.2 Yapisal Faz Gecislerinin Tanimi

Yapisal faz gecissi sergileyen malzemelerin yapisi gegis sirasinda son duruma gore daha
karasizdir. Malzemenin kararli durumda olup olamdiginin en denmli gostergesi Gibbs
serbest enerjisidir. Sabit sicaklik ve sabit basing altinda bir sistemin Gibbs serbest

enerjisi :

G=H-TS (2.17)

seklinde yazlabilir. Denklemde H sistemin entalpisini, T sicakligini ve S toplam

entropisini tanimlamaktadir.

Entalpi, H=E+PV ile verilip E sistemin i¢ enerjisini, P basinci, V ise hacmi gosterir. I¢
enerji, sitemin kinetik ve potansiyel enrjisinin toplamidir ( Porter, D. Ve arkadaslari,

1992). Kat1 ve sivilarda atomik Gteleme ve donme hareketleri sonucu ortaya kinetik



enerji ¢ikarken, potansiyel enerjinin kaynagi ise sistemdeki atomlar arasi baglar ve
elektronik etkilesmelerdir. Sistemde bir faz donilisiimii gergeklesirse, 1s1 emilimi yada
1sinin sistemden atilmasina bagli olarak sistemin i¢ enerjisinde bir degisim meydana
gelir. Eger kat1 bir malzemede, sabit basing altinda yapisal gegis 1s1l bir uyaran yardimi
sayesinde gerceklesiyorsa, malzemenin i¢ enerjisinde bir degisim meydana gelir. Bu

durumda malzemenin i¢ enerjisi yaklasik olarak entalpisiyle ayn1 degerdedir.

Bir sistem kararli durumda ise Gibss serbest enerjisi en kiiciik degere sahiptir. Sistemin
kararli olma durumu ve fazin denge durumu dG=0 seklinde ifade edilebilir. Bu sartin
saglanmasi i¢in malzeme diigiik entalpi degerine sahipken yiiksek entropiye sahip
olmalidir. Algak sicakliklarda malzemeler daha kararli yapilara sahip olmaktadirlar.
Bunun nedeni algak sicakliklarda malzemelerin daha diisiik entalpilere sahip olmasidir.
Yiiksek sicakliklarda ise 2.17 denkleminde yer alan TS teriminden de agikca
goriilebilecegi lizere entropiye bagl terim Gibbs serbest enrji lizerinde biiyiik bir etkiye
sahiptir. Bu duruma 6rnek olarak Martensite-Austenite faz gecisine malzemerde, algak
sicaklik fazi Martensite fazda bulunan malzemenin sicakligi arttirilirsa sistemin
entropisi artmaya baslar. Artan entropi yiiziinden sistem kararsiz duruma yaklasir. Iste
bu nedenle yiiksek sicakliklarda daha kararli olan Austenite yapisina gegis yapar. Sekil
2.1°’de goriildiigi gibi yliksek sicakliklarda Austenite yapinin Gibbs serbest enerjisi
Martensite yapidan daha kararlidir.
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Martensite Fazi

Gibbs Serbest Enerijisi (G)

Austenite Fazi

TEESiS
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v

Sekil 2.1 Martensite-Austenite Faz doniisiimii gosteren malzemelerde Gibbs Serbest
Enerjisinin sicaklia gore degisimi

Sicaklik ve basing gibi dis etkenlerle i¢ enerjinin de§ismesi sonucunda meydana gelen
faz dontistimleri, atomlarin doniisiim esnasindaki hareketlerine bagli olarak difiizyonlu

faz doniistimleri ve difiizyonsuz faz doniisiimleri olarak iki grupta toplanabilir,

1. Herhangi bir metal ya da alagim atomlari, fiziksel bir etkiyle sistem icinde
gelisi glizel yer degistiriyorsa bu doniisiime “difiizyonlu faz doniisiimleri”
denir.

il. Bir metal veya alagimda atomlarin komsuluklar1 degismeden sadece kristal

yap1 degisiyorsa, bu tiir doniistimlere “difiizyonsuz faz doniisiimleri” denir.

Birinci dereceden manyetik faz gegisine sahip olan sistemlerde, Gibbs serbest
enerjisinin birinci dereceden tiirevi faz gecisinin oldugu sirada (basing ve sicakliga
bagli) stireksizdir. Sicakligin faz gecisi sirasinda sabit kalmasi, Gibbs Serbest
Enerjisinin birinci dereceden tiirevinde, degisimin sonsuz olmasina neden olur. Eger bir

malzeme birinci dereceden gegise sahipse, gecis sicakliginin yakinlarinda termodinamik
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potansiyelinin birinci tiirev (entropi ya da miknatislanma) egrilerinde aniden artiglar

gbzlenir. Ornegin faz gecisi sirasinda 1s1 s13as1 degeri sonsuza gitmektedir.

v
y

T

=]
-
=
=
=

Sekil 2.2 Birinci dereceden faz gegislerinde, Gibbs enerjisi, entalpi ve 1s1 s1gasindaki
sicakliga bagl degisimler

2. Dereceden gegislerde ise sistemin sahip oldugu kimyasal potansiyel enerjide bir
siireksizlik yoktur. Yani kimyasal potansiyelin 1. Tiirevi siireklidir. Ornegin
paramanyetik-ferromanyetik manyetik faz gecisi 2. Derece faz gecisine bir Ornektir.
Ferromanyetik fazdan paramanyetik faza gecis sirasinda manyetik momentler belirli bir
diizenlenimden rastgele diizenlenime gegerler. Bu gecis ¢ok hizli olur ve sicakliga baglh
tiirevi siireklidir. Fakat gecis sirasinda sistemin entropisi ve entalpisi degisir. Gibbs

serbest enerjisinin tiirevi :
%G\ _ s\ _ 1(0H\ _ Cp
(aTz)p - (aT)p - T(aT)p T (2.24)

fle verilmektedir. Gibbs Serbest Enerjisindeki bu degisim asagidaki grafiklerle

gosterilmistir.

N

T

C

'F

n_|____

[
il

T

v

Sekil 2.3 ikinci dereceden faz gegcislerinde, Gibbs enerjisi, entalpi ve 1s1 sigasindaki

sicakliga bagl degisimler
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2.3 Austenite (yiiksek sicaklik) ve Martensite (alcak sicakhik) Faz Gegisleri

Martensite fazin en Onemli Ozelligi faz doniisiimiiniin  difiizyonsuz olarak
gerceklesmesidir. Doniisiim sirasinda atomlarin komsuluklari degismez. (Ortin vd.,
1989). Cogu yapida austenite fcc yapi, bee cisim merkezli yapiya yada bet  cisim
merkezli tetragonal yapiya gecis gozlenmektedir. Difiizyonsuz martensite gecisler ¢elik

benzeri birgok metal alagimi ve buna benzer alagimlarda gdzlenmektedir (Meyers 1998).

Austenite-martensite faz dontisiimleri, belirli fiziksel etkenler altinda olusur. Bu
etkenler genelde sicaklik, deformasyon ve manyetik alandir. Ik olarak bu faz
doniigiimleri 1924 yilinda Bain tarafindan agiklanmistir. Bain’in olusturdugu modelde
fcc (yiizey merkezli) yapidaki sistem, bct (hacim merkezli tetragonal) yapiya gecis
yapmistir.

2.3.1 Martensite doniisiimlerin genel karakteristigi

Martensite doniisiimiin diflizyonsuz bir gecis oldugu daha Onceki boliimlerde
aciklanmistir. Martensite faz doniistimleri katilardaki kati-kat1 faz doniistimlerini ifade
ederler, metal ve alagimlarda goriilen birinci dereceden bir yapisal faz doniisiimii olup
austenite faza disaridan uygulanan sicaklik ve zorun ayri ayr1 veya birlikte etkisiyle

martensite fazin elde edilmesi olayidir. (Funakubo 1987, Ortin ve Planes, 1989).
2.4 Manyetokalorik Etki

Manyetik sogutucunun temeli, ilk defa 1881 yilinda Warburg tarafindan Fe’de deneysel
olarak gozlenen manyetokalorik etkiye dayanir.  Manyetokalorik etki (MKE),
uygulanan bir manyetik alanda malzemenin entropisindeki degismeyle malzemenin
1sinmasi veya sogumasi olarak adlandirilir. Manyetik bir malzemenin toplam entropisi
manyetik alandan bagimsiz 6rgii entropisi ile manyetik alana bagli olan manyetik
entropinin toplamindan olugmaktadir. Manyetik malzeme, manyetik alana maruz
kaldiginda, momentler uygulanan manyetik alan dogrultusunda diizenlenecektir.
Manyetik momentlerdeki bu diizenlenim, malzemenin manyetik entropisinde bir

azalmaya neden olurken orgii entropisinde, toplam entropi korunacagindan (adyabatik

13



durumda), bir artmaya neden olacaktir. Malzemenin 0Orgii entropisindeki bu artis ise
malzemenin 1sinmasina neden olmaktadir. Malzeme maruz kaldigi manyetik alandan
cikarildiginda manyetik momentler eski hallerine geri donecektir. Boylece manyetik
entropi artarken, Orgli entropisi azalacak ve malzeme soguyacaktir. Manyetik
malzemede olusan bu sicaklik degisimi uygun sicaklik degis tokusturuculari
kullanilarak manyetik sogutucu olarak kullanilabilir. Boyle bir sogutucu MKE gosteren
manyetokalorik malzeme yaninda, 1s1 degis tokus sivisi, manyetik alan kaynagi, hareket
ettirici motor vb sistemler gibi birkag alt sistemin uygun sekilde bir araya getirilmesi ile

olusturulabilmektedir.
2.5 Manyetik Entropi Degisimi

Manyetik malzemelerin manyetokalorik 6zelligini tanimlamak i¢in manyetik entropi
degisimini hesaplamak yeterlidir. Sabit basin¢ altinda manyetik malzemedeki entropi
degisimi, manyetik alan ve sicakliga bagl bir terimdir. Malzemenin toplam entropisi,

orgili entropisi, manyetik entropi ve elektronik entropinin toplami olarak ifade edilebilir.
S(H,T)p = So(H,T)p +Sy(H,T)p + Sg(H,T)p (2.25)

Adyabatik bir sistem i¢in manyetik alan H;’den H’ye degistirildiginde, toplam entropi

korunur sadece manyetik entropide bir degisim meydana gelir.

Orgii entropisi, Debye yaklasimindan,
0 e*—1

T 3
S; = ngR (—3ln (1 - eTD) +12(2) fTD/”gﬂ> (2.26)

seklinde yazilabilir. Tp, Debye sicaklig1 olup, n, molekiil basina atom sayisidir. Toplam

entropiye elektronlardan gelen katki ise
Se =a,T (2.27)

seklindedir. Toplam entropi gibi toplam 1s1 sigas1 denklem 2.28 gibi yazilabilir.
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Cy=Cy+Cs+C, (2.28)

Toplam 1s1 kapasitesine manyetik katki, denklem 2.29 ile verilmistir.

oSy (T,H
Cy(T H) =T (%)H (2.29)

Maxwell ¢ikarimlari ile entropideki degisim,

Sy (H,T)

dSy(H,T) = 220 g + ( L

)T dH (2.30)
denklemi ile ifade edilirken, agik¢a goriildiigii gibi manyetik entropideki degisim
sicaklik ve manyetik alana dogrudan baghdir. Ilerleyen boliimlerde entropi
degisimlerinin karigsmamasi i¢in es 1sil durumlardaki entropi degisimini Syr ile
belirtilecektir. Es manyetik alan altindaki entropi degisimi ise Smp ile gosterilecektir.
Farkli iki sicaklik olarak T, ve T, sicakliklar1 ve H;, H, dis manyetik alanlari

uygulandiginda olusacak entropi degisimi,

ASwp(H, T) =Sy(H + AH,+AT) — Sy,(H,T) (2.31)
H+AH (OM(H,T+AT T+AT Cpy (H,T
BSop(H,T) = [y ™ (T d 4 [T D ar (232)

denklemlerinin yardimiyla bulunurken, (AH=H,-H; , AT=T,-T;) uygulanan degisik

manyetik alanlar altinda es 1s1l manyetik entropi degisimi,

ASpr(H,T) = Sy (Hy, T) — Sy (Hy, T) (2.33)
ASyr(H,T) = [ (“‘g—(:”)T dH (2.34)
ASyr(H,T) = [ (aMa(’;'T))H dH = S(H,, T) — S(H,, T) = AS(H, T) (2.35)
ASyr(H,T) = AS(H, T) (2.36)
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2.36 denkleminde yazildig1 gibidir. Sekil 2.5’te de gosterildigi gibi ferromanyetik bir
sistemde, farkli manyetik alanlarda meydana gelen entropi degisimi sicaklifa baglh
olarak gosterilmistir. Sicakligin sabit oldugu durumda degistirilen manyetik alanla
sekilde 2.5’te gosterildigi lizere 1 durumundan 2 durumuna gegilir. Bir sonraki islemde
sabit alan altinda degistirilen AT kadar bir sicaklik ile 2 durumundan 3 durumuna gidis
gosterilmistir. Sicakligin sabit oldugu manyetik alan deistigi H; - H; + AH = H,,
islemi 1 noktasindan 2 noktasina gegisi gostermektedir. 2 noktasindan 3 noktasina
gecildigi durumda ise, dis manyetik alan sabitken sicaklik degisir, T — T + AT. Iste 2
durumundan 3 durumuna gecis manyetik entropinin degisimidir. Burada AT, degeri
AH = H, — H;, sonlu dis manyetik alan degisiminden kaynakli yine sonlu bir

manyetokalorik etkidir.

Manyetik Entropi

Sicaklik

Sekil 2.4 Manyetik entropinin sicaklik ve manyetik alana bagliligi
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Olusan sicaklik farki, entropi degisiminden kaynaklanan sicaklik degisimidir. Bu
degisime adyabatik sicaklik degisi denir ve T,q ile gosterilmektedir. Adyabatik durumda
(dS=0 ve dp=0), uygulanan farkli dis manyetik alanlar altinda manyetik malzeme

tizerinde olusacak sicaklik degisimi,

AT(S' b, H)S,p,H == (T(Sr P' H)HZ - T(S, P, H)Hl)S,p (237)
_ T AM(T,H)
dT = ~(oIn o udH (2.38)

T AM(T,H)
C(T,H))H ( aT

Taa(T,AH) = f% ~( udH (2.39)

2.37,2.38, 2.39 denklemlerinin yardimu ile hesaplanabilir.
2.6 Maxwell Denklemleri ile Manyetik Entropinin Elde Edilmesi
2.6.1 Manyetik malzemelerde i¢ enerji, is ve 151

Manyetik sogutucularin termodinamigi, termodinamigin birinci yasasinin yardimi ile

agiklanabilir.
dU =dQ +dWw (2.40)

Denklem 2.40° ta dU c¢ok kiiciik olan i¢ enerji degisimi, dQ manyetik alanin malzeme
tizerinde yarattig1 1s1 degisimi, dW terimi ise malzemeden 1s1 yayilimi yada malzemeye
verilen 1s1 i¢in yapilmasi gereken igi gostermektedir. Manyetik sogutucularda kullanilan
manyetokalorik alasimlarda hacim genellikle sabittir. Manyetik malzemelerle yapilan is

dort Maxwell denklemi ile agiklanabilir.

= 108
rotE +EE =0 (241)
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divB =0 (2.42)

— 10D
rotH _ZE —] =0 (243)

divD—p=0 (2.44)

Manyetokalorik malzemelerin kendine has enerji denklemini elde etmek igin, 2.41

denklemini, HveE ile carpimindan, 2.43 denklemini ¢ikarirsak,
c(HVx E—EH xV)+ (HZ + EZ2) + cE[ = 0 (2.45)

denklemi elde edilmis olur. 2.44 denkleminde ilk terim ihmal edilebilecek mertebede
olup ikinci terim olan p, terimi ise malzeme {iizerinde bir elektrik alan bulunmadig:
anda, manyetik momentler iizerinde yapilan isi gosterir. Bu tanimlardan yola cikilarak

birim zamanda yapilan is, asagidaki yazilim ile gosterilebilir.
dw = —HdB (2.46)

Manyetik indiiksiyon B = Uo(M + H), seklinde ifade edildiginden, yapilan ig manyetik

indiiksiyon denkleminin yardimiyla tekrar,
dw = —poHdM = %d(ﬁZ) (2.47)

2.47 denklemi seklinde yazilmaktadir. p,, vakum ortaminda manyetik gecirgenligi

gostermektedir. Denklemdeki ilk terim kendine has enerjiyi yani manyetik malzemenin
0zgil enerjisini gosterir.qp = %ﬁ 2 (manyetik alan igerisinde 6zgiil enejiyi gosterir, H, )

potansiyei ile korunumlu alani tanimlar ) diizenlenimi ile birim hacim basina yapilan is
dw = —poHdM — pyde (2.48)

seklinde , toplam hacim i¢in yapilan is ise
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dW = —p, [, HAMaV — pod ¢ (2.49)
denklem 2.49 seklinde yazilabilir. 2, toplam hacimdir. Termodinamik davranis igin ,

daha kullanislt bir yaklasim yapip, manyetik alanin yarattig1 enerjiden, i¢ enerjiyi

cikarirsak. Farkli manyetik alanlar i¢in yapilan is denklem 2.50 seklinde yazilir.
dW, = dW — dW, = — [, HdBdV + [, HydB,dV (2.50)

Bu yazim i¢in, 2.49 integralindeki potansiyel ihmal edilmistir. Manyetik bir

malzemenin toplam manyetik momenti ise,
m=[ MdV (2.51)
ile verilmektedir.

2.50 denklemi toplam manyetik moment denkleminde yerine yazilir ve EO = Iioﬁm

esitligi kullanilirsa,
HdB — HydB, = (H — Hy)dB + Hy(dB — ugdH) + ugHo(dH — dHy) (2.52)
denklemi elde edilir.

2.52 denklemini, denklem 2.50’de yerine koyarsak,

dw, = — [, (H — Hy)dBdV — [, Hy(dB — uodH)dV — g [, Ho(dH — dHo)dV — (2.53)

olarak bulunur.

denklem 2.53 ile toplam hacim i¢in yapilan is denklemi elde edilmis olur. Birim

hacimde yapilan is ise 2.53 denleminden yararlanilarak :

dw, = —B, (ui0 dB — dH) (2.54)
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seklinde bulunur. Uygulanan manyetik alanin birim hacimde yaptigi is:
dw; = dw™ = —u,HydM (2.55)

dir. Sogutma islemi esnasinda i¢ enerjideki toplam degisim:

du, = dq + dw, = (‘%)M dS + VMu,dM = (%)M ds + (%)S dM (2.56)

denklemi gibidir. Sabit hacimli kati malzemelerin kullanilmasindan dolay:
aul _
(E)V =T (2.57)

degisim denklemdeki gibi yazilabilir. Esitlik 2.57’den yararlanarak esitlik 2.56 y1 tekrar

yazarsak:

dq =TdS (2.58)
olur. Boylece disaridan uygulanan manyetik alan ile yapilan is degisimi:

dw, = VMu,dM = —pu H,dM (2.59)
denkelemindeki gibi olur. Malzemenin i¢ enerjisindeki degisim ise:

du, = TdS — pyHydM (2.60)
seklindedir.

2.6.2 Ozgiil Entalpi ve Maxwell Bagintilari

Manyetik bir malzemenin 6zgiil entalpisi, ve 6zgiil entalpideki degisim

h’l S u1 + Hoﬁoﬁ (2.61)
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dhy = du, + poHydM + poMdH, (2.62)

denklemleriyle ifade ifade edilebilir. Bir dnceki bolimde yapilan ise bagli olarak

yazilan 6zgiil enerji denklemi kullanilarak, 6zgiil entalpideki degisim,

(%)HO =T (2.63)
(2—,’33,)5 = oM (2.64)
dhy (S, hy) = (%)ﬁ0 ds + (Z—I’:))S = TdS + poMdH (2.65)

denklem 2.80 deki gibi yazilir.

Ozgiil entalpi ile ilgili Maxwell esitlikleri ise,
6h1 6h1 _ i %
0H, (E) ﬁo]s - [as (aﬁo)s]ﬁ (2.66)
0

seklindedir. (%) =T ve (g%) = /101\7 , terimlerini Maxwell esitliginde yerine
H 0/¢s

0

koyarsak,

—

(), =# (55), (2.67)

0

Denklem 2.82 bagintisi elde edilir. Agik¢a goriildiigii gibi entropideki degisim daha
oncede bahsedildigi lizere sicaklik ve uygulan manyetik alana dogrudan baghdir.

(Kitanovski ve Egolf, 2006).
2.7 Birinci Dereceden Faz Gegisleri ve Devasa Manyetokalorik Etki

Manyetik bir malzemenin termodinamik potansiyelinin 1. dereceden tlirevi gecis

sirasinda siireksizlik gosteriyorsa bu tiir gecislere Birinci Dereceden Faz gecisleri denir.
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Sistemde yapisal faz ge¢isi, manyetik faz gegisin oldugu sirada gergeklesiyorsa sitemde
1. Dereceden faz gecisi gozlemlenir. BOylece malzemenin entropisindeki degisim

stirekli bir fonksiyon olmaz.

S(T)up

Sicaklik

Sekil 2.5 Birinci dereceden faz gegislerinde entropinin manyetik alan ve sicakliga bagh
degisimi (Pecharsky 2002)

Sekil 2.6’da gosterilen malzemenin Hy manyetik alani altindaki faz gecis sicakligir Ty
olarak gosterilmistir. Yine ayn1 sistem i¢in H; manyetik alani altindaki gegis sicaklig

ise T ile gosterilmistir. Uygulanan ilk manyetik alan (Hy) altindaki entropi,

_ (T C*MHu AEy T C'(My
S(Muyp = fo . 2dT + TOO + fTo - LdT (2.68)
denklemi ile ifade edilirken manyetik alan arttirildiginda, uygulanan ikinci manyetik
alan altindak (H; ) entropi,

T, C(

SMuyp = o T ar 4 A’Z’l + 7 S ar (2.69)

22



2.84 denklemi ile hesaplanabilir. AEy , terimi Ho manyetik alani altindaki dontigiim
entalpisini gosterir. AEy , terimi de ayni sekilde H; manyetik alani altindaki entropi
degisimini gostermektedir. C(T) terimleri gecisin oldugu bolgede, gecis sicakliginin
altindaki sicakliklardaki 1s1 sigas1 C*(T), gecisin sicakliginin tlizerindeki sicakliklardaki
1s1 sigas1 ise CY(T) seklinde gosterilmistir. Devasa manyetokalorik etkiyi belirleyen

terim birinci dereceden faz gegisinin entalpisidir. Farklt manyetik alanlar i¢in entropiye

AEy AEy
0 ve 1

entalpiden gelen katki, , seklinde olacaktir.

Ty sicakligi altinda gerceklesen gegisler i¢in, manyetik entropi degisimi

J'T (C(T)Hl_C(T)HO

ASu(Tanp = J; _ )AHP dT (2.70)

2.85 denklemiyle gibi ifade edilir. Gegisin, Ty sicakligr ile T; sicakligi arasinda
gerceklestigi sicakliklardaki entropi degisimi,

ASy (Tanp = f ((P2=000) g — 22k @.71)

To

T, sicakliginin lizerindeki sicakliklarda gergeklesen gecislerde entropi degisimi

ASy(Manp = fy (FE20) dr — (S - 2) 2.72)
2.86 ve 2.87 denklemleriyle ifade edilir. To<T<T; sicakliklarindaki gecislerindeki
manyetik entropi degisim degeri, Ty sicakliginin altindaki degerlerde ve T; sicakliginin
tizerindeki degerlerdeki entropi degisiminden biiyiiktiir. 2001 yilinda Pecharsky ve
arkadaslar1 tarafindan yapilmis c¢alismada T; sicakliginin {izerinde sicaklik artisi
olmasimnin miimkiin olmadig1 gosterilmistir. Bunun nedeni birinci dereceden faz
gecisinin gergeklestigi sicaklikta malzemenin sahip oldugu 1s1 sigas1 degeri sonsuzdur.
Pecharsky’nin yaptig1 ¢alismada manyetik alanin manyetik gecis sicakligini etkiledigi,
1s1 sigasint etkilemedigi durum incelenmistir. Boylece Ty ve T, sicakliklart arasinda
0’dan farkli bir manyetokalorik etki gozlenecektir. T, < T < Ty durumunda Ty

sicaklik degigimi ise,
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T’ T AE
Aaa(Danp = =i ASu(Nanp = 77 T:O

(2.73)

seklinde ifade edilebilmektedir. Denklemde agikga goziiktiigii lizere diisiik sicaklik
bolgelerinde T/Cy degeri azalacaktir. Boylece manyetokalorik etki Ty ile Ty arasinda

artis gosterecektir. Bu artisin baslangi¢ sicakligi

ATaa(Tanp = (Tt = Tsp (2.74)

2.89 denklemindeki kadardir. Gegis sicakligindan daha biiyiik sicaklik degerlerine
dogru gidildik¢e manyetokalorik etki 6zellik azalacaktir. Azalmanin nedeni sistemin
gecis sicakligina yaklasmasidir. Ikinci fazin olusmaya baslamasiyla, manyetik alanin

degismesi sicaklik degisimine neden olmaz.

Birinci dereceden manyetik faz gecislerinde miknatislanma degisimi ¢ok hizli bir
sekilde olmaktadir. Bu nedenle bu degisimin hizina bagli olarak manyetik entropi de

¢ok hizli bir sekilde degisiklik gozlenmektedir.
2.8 ikinci Dereceden Faz Gegisleri ve Normal Manyetokalorik Etki

Ikinci dereceden faz gecisleri termodinamik degiskenlerin 1.dereceden tiirevlerinin
stirekli oldugu gecisleridir. Birinci dereceden gecis gosteren malzemelerde , adyabatik
durumda, alan uygulandiginda toplam entropi degismez ama manyetik entropide bir

azalma goziikiir. {1k alan ve uygulandiktan sonraki durumda entropi degeri aynidir.
S(To, Ho) = S(Ty, Hy) (2.75)

Fakat es 1s1l durumda uygulanan dis mayetik alanla, manyetik entropinin azalmasindan

dolay1 toplam entropide azalma goziikiir. Manyetik entropideki bu degisim,

ASM = S(To, Ho) - S(To, Hl) (276)

denklemiyle hesaplanabilir.
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Entropi

Sicaklik

Sekil 2.6 Ikinci dereceden faz gegislerinde entropinin manyetik alan ve sicakliga baglh
degisimi (Pecharsky ve Gscheneidner 1997, Tishin vd. 1999)

Ikinci dereceden faz gegislerinde manyetik malzemedeki sicaklik degisimi ise,

_ T 8Sy (T,H)

dT(T,H) = CH(T'H)( 10 )TdH 2.77)
T

_ T dM(T,H)

- CH(T,H)( oT )H (2.79)

denklemiyle verilmektedir.
2.9 Manyetokalorik Etkinin Ol¢iim Yontemleri

Manyetik bir malzemenin manyetokalorik etkisinin biiyiikliigii iki tiir 6l¢lim yontemi
kullanilarak bulunabilir. Bunlardan biri manyetik alanin degistirilmesiyle manyetik
malzemedeki sicaklik degisimi Ol¢iilen dogrudan oOl¢iim yontemi, diger yol ise,

miknatislanma dl¢limlerinden yola ¢ikilarak yapilan dolayli yoldan 6l¢iim yontemidir.
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2.9.1 Dogrudan Ol¢iim Yéntemi

Dogrudan o6l¢tim yontemin ilk olarak uygulayan Weiss ile Forer 1926 yilinda,
malzemeye disaridan bir manyetik alan uygulayarak malzemenin ilk durumuna gore
sicakligint  Olgmiislerdir. Bu oOlgiim yonteminde manyetokalorik o6zellik gdsteren
malzeme degisen manyetik alan uygulanabilen bir miknatisin, manyetik alan
cizgilerinin igerisine sabit olarak konulur. Malzeme {izerinde de§isen manyetik alanin
neden oldugu adyabatik sicaklik degisimi ise dogrudan sicaklik algilayici termometreler

yardimu ile dl¢iiliir. Adyabatik sicaklik degisimi:

AT,g =T, — T, (2.80)

Denklemiyle verilmektedir. Kuhrt ve arkadaslar1 1985 yilinda bir 1s1l ¢ift kullanarak,
gliclii manyetik alan altinda manyetokalorik etkiyi 6l¢gmiislerdir (Kuhrt, C., Schitty, T.,
and Barner, K., 1985). Bu 6l¢ciimde malzeme c¢ok hizli sekilde degistirilen manyetik
alana maruz birakilarak, iizerindeki sicaklik degisimine bakilmistir. Manyetik alan
yaklagik olarak saniyede 10kOe hizla degistirilerek yiiksek manyetik alan altinda 6l¢iim
yapilmistir.

2.9.2 Dolayh Yoldan Ol¢iim Yontemi

Dolayli yoldan dl¢iim yonteminin en biiylik avantaji hem AT,; hem AS,, degerlerinin
hesaplanabilmesidir. Yapilan miknatislanma dlglimlerinden AS,, hesaplanirken,
sicakliga bagli yapilan 1s1 sigasi 6lgiimleri ve miknatislanma dlgiimlerinden elde edilen

verilerle AT,4 hesabi yapilabilir.

Miknatislanma Slgiimleri kullanilarak yapilan AS,, degerinin hesab1

aSyu(T,M)]  _ [0M(TH)

[ OH T - oT H (281)
H H, OM(H,T

ASw(Ty = f,” dSy(T, H) = fo%dH (2.82)
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ASy (T = S(H,, T) — S(Hy, T) (2.83)

Hy OM(H)T,,.
ASy (Tortdan = [y — 5t dH (2.84)

denklem 2.99'da gosterildigi sekilde yapilabilmektedir. Malzemenin miknatislanmasinin
manyetik alan ile degisimi iki farkl sicaklik (T, T,) degeri icin 6l¢iiliir ve bu iki farkl

sicaklik degerinin ortalamasi i¢in manyetik entropi degisimi:

1 —
ASy(Tor)an = o= (SMy8Hy + 2 532} SMSHy + M, SH,,) (2.85)
Tore =~ ST =T, - T, SH = (2.86)

denklem 2.100°deki gibi elde edilir. Denklemdeki n degeri bir miknatislanma egrisi

tizerindeki veri sayisidir.

Eger 6T ve 6H sabit alinirsa integralin sonucu basitce

SH _
ASy(Tore)an = 26T (6M; + 2 Z}Z:% My + 6My,) (2.87)
seklinde yazilabilir. (Pecharsky 2001)

2.10 CoMnGe Orneginin Ozellikleri

Co-tabanli Heusler ve Yari- Heusler alagimlari, manyetik alan zorlamali faz gecisine
sahip olduklar1 ve dev manyetokalorik 6zellik gosterdiklerinden dolayi, giiniimiizde
arastirma konusu olarak oldukca ilgi ¢ekmektedirler. Yapisal faz gecisi 650 K olan
CoMnG alasimu, yiiksek sicaklik fazinda hegzagonal kristal yapida olup diisiik sicaklik
fazinda ortorombik yapida kristallenir. (Kaprzyk vd. 1990) Yiiksek sicaklik ve diistik
sicakliktaki kristal yapilart sekil 2.5°te verilmistir. Martensite yapidan austenite yapiya
gecerken birim hiicre hacminde %5’lik bir artis meydana gelir. Yapisal faz gecisi ve
manyetik faz gegisi olarak birinci derece gegis sergileyen CoMnGe alagimi igin

manyetik faz gecis sicakligi ise 350 K’dir. Bu alagimlardan olan Tez g¢alismasinda ise
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oda sicakliginda manyetokalorik ozellik sergileyen bir malzeme {retilmesi
amaclanmistir. CoMnGe sisteminde Mn eksiltmesi yapilarak sisteme V eklemesi
yapilmustir.. Mn eksiltmelerinin yerine V katilarak yapisal faz gegis sicakligiin,
manyetik faz gecis sicakligr yakinlarma cekilmek istenmistir. Boylece sistemden elde

edilebilecek entropi degisiminin artmasi amaglanmustir.

a)

Sekil 2.7 CoMnGe, a) hegzagonal kristal yap1 (63 / m m c), b) ortorombik kristal yap1
(Pnma)
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1 Alasimlarin Hazirlanmasi

Uretilecek olan CoMnGe alasimi igin gerekli elementler istenilen miktarda
sitokiyometrik olarak tartilmis ve daha sonra Ankara Universitesi Fizik Miihendisligi
Manyetik Malzemeler Laboratuvarinda bulunan Ark Ergitme sistemi ile {iretilmistir.
Kullanilan elementlerin saflik  oranlar sirasiyla Co, Mn, V, G elementleri i¢in,
%99.995, %99, %99,9999, %99,999° dur. Kullanilan elemenler Aldrich Chemical
Company firmasindan temin edilmistir. Belirlenen oranlarda tartilan elementler Biihler

marka Ark Ergitme firninda iiretilmistir. Ark ergitme firin1 Sekil 3.1'de gosterilmistir.

Sekil 3.1 Ark ergitme firin1

Uretilecek sisteme ait saf elementler ark firmmin su sogutmali bakir potasi igerisine

yerlestirilerek, ark ucundan bir akim gegirilir. Daha sonra olusturulan ark elementlerin
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iizerinde gezdirilerek elementlerin ergitilerek birbirine karismasi ve beraber ergimesi

saglanir.

Tez c¢alismasinda kullanilan ark firninda iretilecek alasimlarda yiiksek saflik
saglanmast amaciyla turbomolekiiler pompa ile vakum islemi yapilmaktadir. Sistemin
eritme haznesinde yaratilan vakum ortamimin basing degeri 10 mbar mertebesindedir.
Vakum degeri istenilen degere ulastifinda hazneye alasimlarla bilesik yapma imkani
olmayan bir gaz olan Ar gazi verilerek hazne basinci 600 mbar basing degerine
cikarilmaktadir. Yiiksek saflikta alasimlar olusturmak amaciyla her bir element beser
kez tek baglarina ergitilmistir. Boylece alasimda kullanilacak her bir element igin
yuksek saflik saglanmistir. Ark firini igerisinde iiretilen hacimsal 6rnek, elementlerin
alasim i¢cinde homojen dagilmasimi saglamak icin pes pese bes kez ergitilmistir.
Hacimsal 6rnekler iiretildikten sonra ikiger parcaya ayrilmistir. Parcalardan biri 1s1l
islem icin kuartz tiip icerisinde vakumlanmustir. Ornekler 5 giin boyunca 1123 K
sicaklikta 1s1l isleme maruz birakilmistir. Isil islemin gergeklestirildigi tavlama firii
sekil 3.2°de gosterilmistir. Isil islem sonrasi drnekler buzlu su igerisine atilarak hizli

sogutma iglemi gergeklestirilmistir.

Sekil 3.2 Isil islemin yapildigi tavlama firim

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

Uretilen alasimlarin kompozisyon ve saflik tayini i¢in Ankara Universitesi Manyetik

Malzemeler Arastirma Grubuna ait Zeiss Evo 40 model taramali elektron mikroskobu
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kullanilmistir. Taramali elektron mikroskobu 6l¢iimlerinde, ikincil elektron algilayicisi
kullanilarak gerceklestirilen SE (secondary electron) olglimii ve geri sagilan elektron
algilayicist kullanilarak yapilan BSD dl¢timleri yapilmustir. SE algilayicist kullanilarak
malzemenin yiizeyi hakkinda bilgi elde edilirken, BSD algilayicis1 kullanilarak yapilan
Olclimlerde ise malzeme igerisinde bunlunabilecek farkli fazlar kontrast farklan seklinde

gozlemmektedirler.

Elektron Tabancasi
Anot
Elektron Demeti it ':
L
Yogunlastirici Lens A 4
Odaklayici Lens
Geri Sacilan Elektron -
Algilayic H
H
L
. L]
Ikincil Elektron .
Y
Algilayici
Kamera
-
L]
L
-
L
-
L
v

Sekil 3.3 Taramal1 elektron mikroskobunun sematik gdsterimi

Taramal1 elektron mikroskobunun hedeften koparilan elektronlar hizlandirict gerilim
altinda hizlandirilir. Hizlandirilan elektronlar bir demet olusturur ve bu demet
yogunlastirict lensler tarafindan paralel hale getirildikten sonra odaklayict manyetik
lensler tarafindan odaklanarak malzeme iizerine gonderilir. Istenilen bdlgeye génderilen
elektron demeti malzeme ile etkileserek ya ikincil elektronlarin olugsmasina neden olur

ya da geri sagilirlar.
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Elektronlarin 6rnek ile esnek olmayan etkilesmesi ikincil elektronlarin olusmasina
neden olmaktadir. ikincil elektronlar bize drnek yiizeyinin 20 nm’lik boliimii ile ilgili
bilgi elde etmemizi saglamaktadirlar. (Schreiber ve Fitting 2002). Bu etkilesme sonucu
ornek ylizeyinin topografisi hakkinda bilgi elde edilmektedir. Geri sagilan elektronlar
ise bize 6rnek yiizeyinin 200 nm derinlige kadar bilgi edinmemizi saglar. Elektronlarin
farkli baglanma enerjilerinden kaynaklanan etkilesme enerjileri geri sagilan elektronlar
icin farkli olacagindan malzemenin igerigindeki fakli kompozisyon tayininde

kullanilirlar. Bylece alagimlarin homojenligi ile ilgili bilgi elde edilmis olur.

Orneklerin elemental analizi icin Taramali Elektron Mikroskobuna ekli EDX sistemi
kullanilmustir. ikincil elektronlar yayimlanirken kabuklarda bosluklar olusur. i¢ kabukta
olusan bosluklardan dolay1 atomun kararli durumu bozulur, daha yiiksek enerjiye sahip
dis kabuktan bir elektron i¢ kabuktaki boslugu doldurur. Boylece atom tekrar kararl
hale gelir. Fakat bu durum bir enerji farkli olusmasina neden olur. Ciinkii atomun
yerlestigi yeni diizey, bulundugu ilk diizeyden daha kararli durumdadir. Atomdan,
olusan bu enerji farkindan dolayi, bir x-1s1n1 yayimlanir. Yayimlanan x-1sin1 sahip
oldugu enerjiden dolay1 karakteristiktir. Karakteristik x-15in1 sayesinde malzemenin
kompozisyonu hakkinda bilgi elde edilir. x-151n1inin spektrumunda enerjiye gore bir
dagilim elde edilir. Elementlerin L kabuklarindan K kabuklarina gecislerinde olusacak
enerji biiyiikliikleri bellidir. Spektrum tizerinde bu enerji degerleri pik olusturacag igin

hangi pikin hangi elemende ait oldugu bulunabilir.

3.3 X-1511 toz kirimim yontemi

X 1sinlar1 dalga boylar1 0,1 - 0,001 nm araliginda, yani goriiniir 1s1ktan 1000 kat daha
kisa dalga boylu, elektromanyetik dalgalardir. X 1sinlar1 elektromanyetik 1sinimlardir ve
enerji degerleri 100 eV ile 100 keV arasindadir. Fakat kirinim deneylerinde enerji
degeri 1 keV ile 100 keV degerleri arasinda olan kisa dalga boylu x- 1smlar1 kullanilir.
Kisa dalga boylu x 1sinlarinin kullanilmasinin nedeni, atomlar aras1 uzaklik degeri ile x-
1siniin dalga boyu degerinin yaklasik ayni mertebede olmasidir. Boylece atomlarin
diizenlenimleri kolay bir sekilde bulunabilir. Bdylece malzemenin kristal yapisi
hakkinda bilgi edinilmis olur (Cullity 1978). X-1s1m1 deneyleri 1900’lerde Debye ve

Sherre’in LiF tozunun kristal yapisin1i ¢ozmesiyle baslamaktadir. Daha sonra 1913
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yilinda Bragg, malzemeye gonderilen x-1sininin kirinima ugradigini ortaya atmistir.
Bragg atomlar arasindaki mesafe d olarak alindiginda, gonderilen 1simin  diizlemle
arsindaki agty1 0 olarak kabul etmistir. Bragg eger atomlar periyodik bir dizilime sahip
ise farkli iki diizlemden esnek sagilmaya ugrayan x-isininlari arasinda bir yol farki
olusacagini sdylemis ve yapici bir girisim deseni olusmasi i¢in olusan yol farkinin dalga
boyunun tam kati olmasi gerektigini bulmustur. Asagidaki denklemde Bragg yasasi

verilmistir.

2dsinf = nl (3.1
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Sekil 3.4 Sagilan x-151n1 ve Bragg Yasasi

X-151m1 toz kirinimi isminin ikinci kismimi , Orneklerin ¢ok kiiciik parcalar haline
getirilerek Ol¢iilmesinden alir. Agat havan kullanilarak toz haline getirilen malzeme
ornek tutucuya yerlestirilir. Daha sonra tek dalga boylu bir x-151n1 6rnek iizerine diiser.
Boliimiin basinda anlatilmis olan etkilesmeler gergekleserek x- 1s1mm1 kristal Orgii
diizlemlerinden sagilir. Yansima geometrisine sahip x-1s1m1 cihazinda farkli agilarda
hareket eden dedektor icin 26 ya bagh x-151m1 siddet grafigi elde edilir. Farkl
diizlemlerden yansiyan x-isinlari i¢in farkli pikler olusur. Elde edilen veriler Rietveld

aritimi yapilarak kristal yapi, uzay grubu ve atom konumlar1 bulunmaktadir.

Bir x-1smm1 kirinim deseni elde edildikten sonra kristal yapinin ve birim hiicre
parametrelerinin belirlenmesi i¢in seri aritim yapilmasi gerekir. Hollandali bilim insani

Hugo M. Rietveld 1960 yillarda kendi isminin verdigi Rietveld aritimiyla bunu

33



gerceklestiren ilk bilim insanmidir. Rietveld aritim en kii¢iik kareler yontemine
dayanmaktadir. Bu aritim yontemi temel olarak daha 6nceden hesaplanan bir x-1g1n1 toz
kirmmimi deseni verisini, deneysel veri ile oOrtiisecek sekilde seri aritimlar yaparak,
deneysel verilerden kristal yapinin Ozelliklerini bulmaya dayanmaktadir. Rietveld
artiminda hesaplanan veri ile deneysel verinin arasindaki fark en kii¢iik yapilmaya
calisilir. Fakat bu artimin yapilmasi i¢in bazi parametrelerin bilinmesi gerekir.
Bunlardan en 6nemlisi artim yapilacak 6rnegin uzay grubu , kristal simetrisi ve birim

hiicre parametreleri yaklasik olarak bilinmelidir.

En kiigiik karaler yontemine gore yapilan hesaplamalar
Sy = Xiwi (Vi — Yer)? (3.2)

1 .
wi =, seklinde alinirsa
i

i 2
denklem 3.3 ile hesaplanabilir. Denklemde S, giivenirlik fonksiyonu, wi, agirhk
fonksiyonu, y;, i. adimda gozlenen siddetken, y. i. adimda hesaplanan siddeti

tanimlamaktadir.

Toz kirmim deseni elde edildiginde bu desen iizerindeki rastgele bir i noktasinda y;
siddetine , cok sayida Bragg yansimasi katkida bulunur. Bir kristal yapinin toz kirinim
deseni, gerceklesen tiim yansima sekillerinin toplamindan olusur. Olusan piklerin
altinda kalan alan ise, Bragg siddeti Iy ile yap: faktoriiniin karesi |Fyy;|? ile orantilidir.

Bu durum matematiksel olarak,

Yei = S 2ohki Lkt [ Fria 2 @(20; — 200) PeA + i (3.4)

denklem 3.4 ile ifade edilir. Denklemdeki s, skala faktorii, hkl Bragg durumlar igin
Miller indisleri, Ly, Lorentz sabiti, kutuplanma sabiti ve ¢ok kathilik faktorii gibi

sabitleri ifade etmektedir. ®, yansima profil fonksiyonu, Py tercihli yonelim fonksiyonu,
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A sogurma katsayisi, Fny Bragg yansimasi i¢in yapi faktorii son olarak yy; ise taban

durumdaki sayim siddeti olarak veirlmektedir.

Rietveld aritiminda kirmim desenindeki mevcut yansimalar disinda, taban sayimindan
da katki gelmektedir. Daha Once belirtilen siralamada son olarak taban sayimida

aritilmasi gerektigi belirtilmistir. Taban sayim siddeti ise

Yot = Seo B [(Al) - 1] (3.5)

denklemi ile bulunur. Denklemdeki TSBN ise taban sayim baglangic durumunu

gostermektedir. Bu nokta kullanici tarafindan segilir.

Aritim sirasinda Brag pikleri i¢in uygulanacak fonksiyon modellemeleri segilmelidir.
Bu modeller, Gauss tipi, Lorentz tipi, Degistirilmis Lorentz tipi, Ara Lorentz tipi,
Pseudo-Voigt(pV) tipi, Pearson VII tipi, Degistirilmis Thompson-Cox-Hatings Pseudo-
Voigt (TCH pV) tipi olmak her biri ayr1 6zel fonksiyonlari tanimlayanmatematiksel
modellerdir. Bu tez ¢calismasina konu olan 6rnekelrin aritimlarinda Gauss tipi fonksiyon

kullanilmistir. Bu Fonksiyon tipi,

2 exp (M) (3.6)

Hhan® Hiw
denklem 3.6 ile verilmektedir.

Aritimin yapilmasindan sonra yapilan artimin kalitesi uyum carpanlari diye belirtilen
parametrelerce belirlenir. Matematiksel olara bu parametreler sistem tarafindan

hesaplanir. Hesaplanan parametreler sirasiyla,

Profil Carpani Rp,

R, = 100 x Z=liVeil 3.7)

n
i=1Yi

Agirlikli Profil Carpani Ry,
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_ 2{1=1|Yi_YC,i|2 12
Ry = 100 x [Z=a¥izYeil (3.8)

n
i=1Yi Wi

Beklenen agirlikli profil ¢arpani Reyp,

3 1/2
Rexp = 100 x [“—‘;] (3.9)

i=1Y

Indirgenmis Chi Kare Carpani y

P = [Mr (3.10)

Rexp
seklindedir. Denklemlerdeki y; 1. adimda gozlenen siddetken, y.ii. adimda hesaplanan
siddet, w; agirhik katsiyr, n kullanilan ve p ise aritilan parametre sayisini ifade

etmektedir. R, degeri ve Chi Kare degerine gore bir artimin kalitesi hakkinda yorum

yapilabilir.
3.4 Miknatislanma Ol¢iim Yéntemleri

Uretilen alasimmn miknatislanma dlgiimleri grubumuz laboratuvarinda bulunan Quantum
Design marka Fiziksel Ozellikler Olgiim Sistemi (PPMS) ile yapilmustir. Sekil 3.5°de

fiziksel 6zellik 6l¢lim sisteminin resmi verilmistir.

Sekil 3.5 Fiziksel 6zellikler 6l¢iim sistemi
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Fiziksel Ozellikler Olgiim Sisteminde sicakliga bagli miknatislanma dlgiimleri 2 K ile
350 K arasinda yapilabilmektedir. Yine ayni sisteme ait manyetik alana bagh
miknatislanma Slglimleri -7T ile 7T manyetik alan arasinda yapilabilmektedir. PPMS
sisteminin miknatislanma 6l¢iimlerdeki sahip oldugu duyarlik 10~ emu mertebesindedir.
Kiitlesi belli drnek ol¢iim sisteminde, ornek tutucuya yerlestirildikten sonra manyetik
alanin homojen oldugu bolgede merkezleme yapilir. Disiik sicakliklarda 6lgiim alma
olanag: sistemin sivi helyum ile kullanilmasindan kaynaklanmaktadir. PPMS tankinda
bulunan siiper iletken kangal i¢inde 6rnek hizlica kangalin i¢ine ve disina dogru hareket
ettirilir. Manyetik 6zellige sahip olan 6rnek kangalin igine ve digina dogru yaptig
hareketten dolay1 kangalda bir akim yaratir. Sistem tarafindan algilanan bu akim degeri
cikis geriliminde bir farklilik olusturur. Yazilimda, bu gerilim degisimi malzemenin
manyetik 6zelligi ile orantili bir miknatislanma birimi olan emu cinsinden grafige
aktarilir. Bu c¢evirim i¢in daha 6nce miknatislanma degerleri bilinen bir 6rnek ile
sisteme kalibrasyon yapilmasi gerekmektedir. Kalibrasyon 6l¢iimiinden sonra yeni bir
ornek icin miknatislanma degerleri, kalibrasyon o6rnegi ile kiyaslanarak sistemden

tarafindan veri olarak elde edilir.

Bu tez ¢alismasinda sicakliga bagli miknatislanma oOl¢limlerinde histerisis gozlenen
orneklere manyetik alana bagli miknatislanma Ol¢iimii yapilmistir. Gegis sicakligi
yakinlarinda manyetik alana bagli miknatislanma Olglimleri 3K’de bir, gecis
sicakligindan uzaklastikga 5K ’de bir ol¢iim yapilmistir. Daha Onceki bdliimlerde
bahsedildigi gibi farkli manyetik alanlar altinda yapilan miknatislanma 6lgiimlerinden
Oornegin entropi degisimi hesaplanmistir. Bu hesaplamaya bagli olarak manyetokalorik
malzemenin sogutma kapasitesi ve sogutma giicli hesaplanmistir. Sekil 3.6 bu tiir bir
6l¢iim sonucunda elde edilebilecek entropi degisimini sematik olarak gostermektedir.
Bu egriden manyetokalorik malzemenin sogutma kagasitesi ve sogutma giicii

hesaplanabilmektedir. Sogutma kapasitesi direkt olarak
T;

Ile hesaplanirken, sogutma giicii
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RCP = _ASMmangyarzgenislik (3.12)

Ile hesaplanir. Burada 0Ty arigenigiik Sekil 3.6’da sematik olarak verilen sicakliga baglh
entropi degisimi grafiginde maksimum entropi degisimi degerinin yariya distiigi

genislik olarak ifade edilir.

. ASy(max)

=

iEh @

: A

% | 4 @

= v v

5 6T vargenislik

= VE========~ =

>

= v v

= 9 -

W )

Sicakhk

Sekil 3.6 Sicakliga bagli entropi degisiminin sematik gdsterimi

3.5 Taramah Kalorimetre (DSC) Olgiimleri

Malzeme hakkinda daha zengin bilgi edinme amaciyla kullanilan bu ydntem, hem
Olclim yapma hemde analiz agisindan hizli ve kolay bir termal tekniktir. DSC sistemi ile
Ornegin 1sitma Oncesi ve sonrast olusan enerji farki ol¢iilebilmektedir. DSC yontemiyle
malzemenin erime noktasi, 6zis1 ve gegis entalpisi gibi 1s1l 6zellikleri bulunabilir. DSC

sistemi sekil 3.7 de gosterilmistir.
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Sekil 3.7 DSC sistemi

Sistem basitce referans ornegi ile birlikte Ol¢iilmek istenilen malzemenin bulundugu
ornek kaplarmin isitilmasi ve sogutulmasi sonucunda, malzeme ile referans Ornek
arasindaki 1s1 farkim1 Olgmektedir. Faz gegisleri sirasinda malzemede bir 1s1 farki
olusmaktadir. Olgiim sirasinda 1s1 farki, 1s1 alan veya 1s1 veren olmasina bagli olarak
farklilik gosterir. Sekil 3.7° de gergek resmi gosterilen 6rnek haznesinin sematik

gosterimi seki 3.8”de verilmistir.

Referans Binek

T — P ——
Altiminyum tel
Kromtel

Ist Engeli

Sekil 3.8 Ornek haznesinin sematik gdsterimi

DSC sistemi kullanilarak referans ile Ornek arasindaki 1s1 farkindan malzemenin
entalpisi hesaplanabilmektedir. Ayn1 zamanda DSC ile malzemelerin gecis sicakliklar

da bulunabilirken 6rneklerin entropi degisimleride hesaplanabilmektedir.
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Sekil 3.9 DSC egrilerinden entalpi ve entropi hesabi i¢in kullanilan egriler

Yukarida verilen a), grafiginin altinda kalan alandan entalpi degisimi,

Alan = AH = fTTf CpdT (3.12)
seklinde hesaplanabilirken diger grafik altinda kalan alandan ise entropi degigimi,

AS = [2EdT (3.13)

denklem 3.12 ile hesaplanabilir. C, 6rnegin 1s1 sigasini belirtmektedir.

DSC ol¢iimleri COMnVGe ornekleri igin 200 K ile 520 K arasindal0 K’de bir
yapilmistir. DSC olglimleri Bilkent UNAM laboratuarinda bulunan TGA Q2000 marka

taramal1 kalorimetre ile tamamlanmistir.

40



4. BULGULAR

4.1 CoMnVGe Orneginin Yapisal Ozellikleri

Bu tez calismasinda CoMn; 4V Ge 6rnegini x=0.05, 0.10 degerlerine sahip alagimlar
iiretilmigtir. Uretilen alagimlarin kompozisyonlar1 taramali elektron mikroskobu
kullanilarak bulunmustur. Sekil 4.1-4.4’de {iretilen 6rneklerin 1s1l islem Oncesi ve 1s1l
islem sonrasi taramali elektron mikroskobunda geri sagilan elektron algilayicisi (BSD)
kullanilarak yapilan 6l¢timlerinin sonuglari verilmektedir. BSD goriintiilerinde herhangi
bir kontrast farki gozlenmemesi Orneklerin kompozisyonlarinin homojen olarak
dagilmis oldugunu ve herhangi bir ayrisma ya da ikinci faz bulunmadigini

gostermektedir.

27
SE MAG: 5766 x HV: 20.0 kV WD: 11.5 mm

Sekil 4.1 Isil islem 6ncesi CoMny 95V 0sGeV Orneginin geri sacilmis elektron
goruntiisu
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24
SE MAG: 5766 x HV: 15.0 kV. WD: 20.0 mm

Sekil 4.2 Isil islem 6ncesi CoMng99Vo.10GeV Orneginin geri sagilmis elektron
goruntiisu

56
SE MAG: 2284 x HV: 15.0 kV WD: 11.2 mm

Sekil 4.3 Isil igslem sonrast CoMny 95V 0sGeV Orneginin geri sa¢ilmig elektron
goruntist
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53
SE MAG: 3159 x HV: 15.0 kV WD: 11.0 mm

Sekil 4.4 Isil igslem sonrast CoMny 99V 10GeV Orneginin geri sa¢ilmig elektron
goruntisu.

Sekil 4.1-4.4’de ylizeyde gozlenen siyah ¢izgiler SEM ol¢iimlerinden elde edilecek
resimlerin kalitesini arttirmak amaciyla Ornek ylizeylerinin zimparalanmasindan
kaynaklanmaktadir. Orneklerin yiizeylerinde 4 farkli yerden yapilan EDX sonuglarinin
ortalamasi alinarak alagimi olusturan elementlerin bilesik igerisindeki atomik birlesme
degerleri belirlenmistir. Isil islem 6ncesi Orneklerin atomik birlesme oranlar1 ve 1sil
islem sonrasi1 Orneklere ait atomik birlesme oranlar1 ¢izelge 1. ve g¢izelge 2.’de

verilmigtir.

Cizelge 4.1 Isil islem 6ncesi EDX 6l¢timlerinden elde edilen atomik birlesme oranlari.

Cﬂh'[ﬂﬂ&;"rﬂ,ﬂgﬂe CDI\'I[[D’QD‘;G,]DGE
Beklenen |Deneysel| % Hata | Beklenen |Deneysel|l % Hata
Co 33,33 33,23 0,8 33,33 33,77 1,1
Mn 31,66 31,84 0,8 30 20,2 0,8
Vi 1,66 1,65 0,1 3,33 13,79 0,1
Ge 33,33 33,28 1,1 23,33 33,24 3D
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Cizelge 4.2 Isil islem sonras1t EDX ol¢limlerinden elde edilen atomik birlesme oranlari.

CU.‘#‘[ED_;;"FD_D;GE CU_\'[[ID_;D"FD_I DGE
Beklenen| Deneysel]l % Hata |Beklenen|Deneysel]l % Hata
Co 33,33 33,53 1,2 33,33 33,690 1,0
Mn 31,66 31,34 0,9 30 30,13 0,8
v 1,66 1,71 0,1 3,33 3,06 0,1
Ge 33,33 33,38 1,8 33,33 33,12 2,2

Orneklerin EDX analizinden sonra oda sicakhiginda kristal yapilarmi belirlemek
amactyla x-151n1 kririnim deneyleri yapilmastir. Isil islem 6ncesi iki alagim i¢in yapilan
x-1sm1 Olgtimleri 20° ile 80° arasinda 0,2°’lik adimlarla yapilmustir. Yapilan x-1s1mi1
deneylerinde bakir hedef kullanilmistir (A=1.54056 A). Elde edilen datalarla Rietveld
aritimi yapilarak orneklerin, kristal yapilari, uzay grubu, 6rgii sabitleri ve kristal 6rgii
hacmi bulunmustur. Isil islem Oncesi ve 1s1l islem sonrast x=0.05, 0.10 o6rnekleri i¢in
elde edilen x-151n1 desenleri ise Sekil 4.5° da gosterilmistir. Isil islem sonrasi 6rneklerin

x- 1511 kirinim desenleri ise sekil 4.6” da gosterilmistir.

Orneklerin yapilan x-15m1 6lgiimlerinden 6rnegin uzay grubunun P 63/mmc oldugu ve
kristal yapisinin oda sicakligi civarinda hekzagonal yapida oldugu bulunmustur. X-1s1n1
desenlerinden yapilan Rietveld aritimindan 6rnegin birim hiicre parametreleri (a, b, c)

bulunmustur. Elde edilen degerler ¢izelge 4.2° da ve ¢izelge 4.3 de verilmistir.

Isil islem Oncesi Orneklerin a, b, ¢ parametrelerinde diizenli bir atis yada azalis yoktur.
Fakat 1s1] islemin etkisiyle istenilen 6rnek tam olarak olusturuldugunda birim hiicre
parametrelerinde katkilama oranina bagli olarak diizenli bir degisim s6z konusudur. a ve
b parametreleri hekzagonal kristal yap1 igin birbirine esittir. Isil islem sonrasi a ve b
parametrelerinde katkilama orami arttikca bir artis s6z konusudur. Bu artis artan katki

oranlarinca c¢ parametresinin de artmasina yol agmistir.
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Sekil 4.5 Isil islem uygulanmamis a)CoMng 95V ,05Ge b) CoMng 9o Vo,10Ge alagiminin
x-151n1 kirinimi deseni
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Sekil 4.6 Is1l islem sonrast a)CoMnyg 95V 05Ge b) CoMng 99V o,10Ge alagiminin
x-181n1 kirinimi deseni
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Cizelge 4.3 FULLPROF aritim1 sonucu elde edilen 1s1l islem 6ncesi CoMn 4 TipxGe
orneklerine ait birim hiicre parametreleri

x=0.05 4.0927(10) | 4.0927(10) | 5.3114(12) | 77.047(7) 90 90 120

x=0.10 4.0915(11) | 4.0915(11) | 5.3056(6) | 76.931(15) 90 90 120

Cizelge 4.4 FULLPROF aritimi1 sonucu elde edilen 1s1l islem sonras1 CoMn, TipxGe
orneklerine ait birim hiicre parametreleri

x=0.05 4.0922(9) | 4.0922(9) @ 5.3047(6) | 76.931(9) 90 90 120

x=0.10 4.0933(3) | 4.0933(3) | 5.3066(7) | 77.044(8) 90 90 120

Yapiya eklenen V elementinin atomik hacmi Mn’a gore daha biiyiiktiir. Yapidan Mn
eksiltilip, olusan bosluklara V girdigi diisiiniildiigiinde birim hiicre parametrelerindeki
bu artisin sebebi agiklanabilir. Artan birim hiicre parametreleriyle beraber birim hiicre

hacmi de dogru oranla artacaktir.

4.1.1 DSC olciim sonuclar:

Uretilen orneklerin yapisal bir faz gegisi gosterip gdstermedikleri DSC &lgiimleri
yardimiyla belirlenmistir. Isil islem 6ncesi drneklerin DSC 6l¢iim sonuglart sekil 4.7 de

verilirken 1s1l islem sonrast DSC sonuglari ise sekil 4.8’de gosterilmistir.
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Sekil 4.7 CoMn xvxGe Orneklerinin: a) 1s1l islem 6ncesi CoMng 95V 0sGe b) 1s1l islem
oncesi CoMng 99V.10Ge DSC 6l¢lim sonuglari
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Sekil 4.8 CoMn_xyxGe Orneklerinin a) 1s1l igslem sonrasi, hizli sogutma yapilan,
CoMny.95V(.0sGe b) 151l islem 6ncesi CoMng 99V 10Ge DSC 6l¢iim sonuglari

Isil islem Oncesi Ornekler igin kalorimetre Ol¢limiinden belirlenen gegis sicakliklari
cizelge 4.5 te verilmistir. Bu degerlerden de goziiktiigii gibi katkilama orani artinca

gecis sicakliklarinda CoMnGe sistemine gore bir azalma meydana gelmistir.
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Cizelge 4.5 CoMn, xvxGe orneklerinin 1s1l islem 6ncesi yapilan DSC 6l¢iimlerinden elde
edilen sogutma ve 1sitma yoniindeki ge¢is sicakligi degerleri

CoMng Vg osGe 267 287

CoM Mo oG
0WINg ggVg 10078 238 263

Isil islem sonrasi drnekler i¢in DSC Olgiimiinden belirlenen gegis sicakliklar gizelge

4.6’ da verilmistir.

Cizelge 4.6 CoMn,.xvxGe Orneklerinin 1s1l islem sonrasi yapilan DSC dl¢limlerinden
elde edilen sogutma ve 1sitma yoniindeki gecis sicakligi degerleri

CoMng gV 5sGeE 241 260

CoMNy oV 14G
OMMogVo 1€ 220 261

CoMn, 4vxGe alagimlarinin 1s1l islem sonucunda yapisal gecis sicakliklar ¢izelge 4.6
‘da gosterildigi gibi degismistir. Referans alinan CoMnGe Orneginin yapisal faz gecis
sicakligi 650 K olarak daha 6nceki boliimlerde sdylenmistir. Referans 6rnege gore amag

dogrultusunda yapisal faz gecis sicakligi azaltilmistir.
4.2 CoMnVGe Orneginin Manyetik Ozellikleri

CoMn; 4V, Ge sistemine ait x=0.05 ve 0.10 Orneklerinin manyetik o6zelliklerini
belirlemek amaciyla, manyetik alana ve sicakliga bagli miknatislanma OSlgiimleri
yapilmistir. Bu 6l¢timlerden elde edilen veriler sayesinde malzemelerin ASy;, sogutma

kapasitesi ve goreli sofutma giicii degerleri hesaplanmistir. Sicakliga bagh
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miknatislanma 6l¢iimleri alan altinda sogutma ve alan altinda 1sitma seklinde 10 K ile
330 K sicaklik degerleri arasinda yapilmustir. Sekil 4.9’dan goriilebilecegi gibi x=0.05
ve 0.10 orneklerinin miknatislanma degerleri azalan sicaklikla sirasiyla 308 ve 257 K
‘de ani bir artis gostermektedir. Bu sicakliklar 6rneklerin manyetik gecis sicakliklaridir.
Orneklerin sicakliga bagli miknatislanma egrileri 1sitma ve sogutma yoniinde 1s1sal bir
histerisis gostermektedir. DSC sonuglar1 ile beraber burada elde edilen histerisis,
orneklerde birinci dereceden bir gegisin manyetik faz gecisi ile ayni anda olustugunu
gostermektedir. Isil islem 6ncesi alagimlarda Mn yerine giren V orani arttik¢a drneklerin
Curie sicakligt ve miknatislanma degerlerinde CoMnGe sistemine gore azalma

gozlemlenmistir.

12

CoMn V.  Ge

0.95 © 0.05

10 | “—"‘“\\
CoMn,_ V. Ge %,

09 010
EECRRTOrTE

8 | o R BT

M (emug")

2 -H=150 Oe

n 1 n 1 L 1
0 50 100 150 200
T(K)

Sekil 4.9 CoMn; 4V Ge 0Orneklerinin 1s1l islem oOncesi sicakliga bagli miknatislana
Ol¢iimlerinin toplu olarak gosterimi

Cizelge 4.7 CoMn;V<Ge Orneklerinin 1s1l iglem Oncesi sicaklia bagli miknatislana
Olctimlerinden elde edilen gecis sicakliklari.

COMn, g5V psGe 294 308

CoMng oV 100
0.90 ¥ 0.10 248 257
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Isil islemin etkisiyle miknatislanma degisimleri ve Curie sicakliklarindaki degisimleri
bulmak i¢in 6rneklere 1s1l islem sonrasi tekrar sicakliga bagli miknatislanma 6l¢timleri

yapilmustir. Olgiim sonuglari sekil 4.10 da verilmistir.

12 | 095 " 0.05

10 |

| CoMn, V. Ge

090 " 0.10

M (emug")

4L

2 FH=150 Oe

n 1 n 1 n 1 n 1 L 1 L 1 L 1 L
0 50 100 150 200 250 300 350 400
T®)

Sekil 4.10 CoMn;V Ge Orneklerinin 1s1l islem sonrasi sicaklifa bagli miknatislana
Olctimlerinin toplu olarak gosterimi

Cizelge 4.8 CoMn,4VGe Orneklerinin 1s1l islem sonrasi sicakliga bagli miknatislana
Olciimlerininden elde edilen geg¢is sicakliklari

CoMng g5V gsGe 242 260

CoMng ooV, 100G
AR 225 252

Isil islem sonrast x=0.05 Orneginin Curie sicakliginda yaklasik 40 K’lik bir azalma
gozlenirken, x=0.10 6rneginde 1s1l islemin Curie sicaklig1 tlizerinde daha az bir etkisi
olmustur. Isil iglem sonrast drneklerde 1s1l iglem 6ncesinde oldugu gibi Curie sicaklig
yakinlarinda 1sisal bir histerisis gozlenmistir. Bu sonu¢ DSC o6l¢iimleri ile beraber
degerlendirilecek olursa, 1s1l islem sonrasinda da 6rneklerin Curie sicakligl yakinlarinda

birinci dereceden yapisal bir faz gecisi gosterdigini soylemek miimkiindiir.
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Orneklerde 1s11 islem &ncesi ve sonrasi Curie sicakligi yakinlarinda gdzlenen termal
histerisis, bu 6rneklerde 1. Dereceden yapisal ve 2. Derecen manyetik faz gecisi
sicakliklart iist iistiie binmis ve drnekler manytoyapisal bir faz gegisne sahip olduklarini
gostermektedir. Bu nedenle orneklerin Curie sicakligi civarinda yiiksek manyetik
entropi degigsimi gostermesi beklenebilir. Manyetik entropi degisimini hesaplamak i¢in
orneklerin manyetik alana bagli miknatislanma Ol¢timleri yapilmistir. Bu egriler sekil

4.11 - 4.12’° de verilmistir.

H(T)

miknatislanma egrileri
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Manyetik alana bagli miknatislanma 6l¢timlerinden, 1s1l islem sonrast CoMnyg 95V 05sGe
orneginin M(H) egrileri arsindaki agilma, 1s1l islem 6ncesi CoMng 95V 0sGe 6rnegindeki
acilmalardan daha fazladir. [Egriler arasindaki araliklarin biiyiikligii kabaca ASy
biiylikliigii hakkinda bir yorum yapmamiza olanak saglamaktadir. Grafiklerden 1sil
islem sonrasi 6rnegin manyetik entropi degisiminin 1s1l islem Oncesi 6rnegin manyetik
entropi degismesinden daha biiyiik oldugu goziikmektedir. Beklenildigi gibi, her iki

ornek i¢in gecis sicakligi yakinlarinda manyetik entropinin arttig1 gézlemlenmistir.

x=0.10 Ornegi icin yapilan sicakliga bagli miknatislanma oOlgiimlerinde de termal
histerisis olugsmustur. Bu nedenle bu 6rnegin 1s1l iglem Oncesi ve 1s1l islem sonrasi

parcalarina alana bagli miknatislanma olgtimleri yapilmistir.
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Sekil 4.13 Isil islem 6ncesi CoMng 99 Vo.10Ge drneginin manyetik alana bagl
miknatislanma egrileri
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Sekil 4.14 Isil islem sonrast CoMng 99V 10Ge Orneginin manyetik alana bagh
miknatislanma egrileri

x=0.05 oOrnegindeki gibi x=0.10 Orneginde de 1s1l islem sonrast alana bagh
miknatislanma Ol¢gmlerindeki egriler arasi agilma 1s1l iglem Oncesi egrilerinden daha
fazladir. Daha 6ncede bahsedildigi gibi bu durum 1s1l islem sonras1 x=0.10 6rnegindeki

manyetik entropi degisiminin fazla oldugunu gdstermektedir.

Manyetik entropi degisim hesabi, alana bagli miknatislanma verilerinden denklem 4.1

yardimi ile yapilmis ve sonuglar boliimiinde verilmistir.

M;—M;_
|ASM| = Zi _1AHi 4.1)

Ti—1-T;
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5. TARTISMA VE SONUC

Temel olarak CoMnGe malzemesi kendi basina birici dereceden faz gegisine sahip ve
manyetokalorik 6zelliginden dolay1 6nemli bir 6rnektir. Fakat yiiksek yapisal faz gecis
sicakligina sahip bir malzeme oldugundan yapilan farkli ¢aligmalar ile bu sicaklik
degeri ve manyetokalorik 06zelligi degistirilmek istenmistir. 2000’1 yillardan sonra
CoMnGe oOrneklerine yapilan katkilar ve eksiltmeler ile bu orneklerin o6zellikleri
arttirllmaya calisilmistir. Yapidaki Mn disindaki diger elementlerden de eksiltme
yapilarak manyetokalorik 6zellik arttirilmaya ¢alisilmistir. Song ve ekibi 2006 yilinda
Co tizerinden eksiltme yaparak sisteme Fe eklemislerdir. 2009 yilinda da Hamer ve
arkadaglar1 sistemden Ge eksiltmesi yaparak alasima Sn eklemislerdir. 2010 yilinda
Gizem Durak yiiksek lisans bitirme tezinde Ge eksiltmesi yaparak sisteme Ga
eklemistir. Gegtigimiz yil ise bu tez konusuna konu olan V eklenmesi ve Mn eksiltmesi
tizerine S.C. Ma ve arkdaslar1 bir makale yayinlamislardir.( S.C. Maa,vd. 2011). Bu tez
calismasinda da yapisal ve manyetik faz gecis sicakligi bilinen CoMnGe sistemine Mn
yerine V katkilamas1 yapilarak bu iki gecis sicakliginin iist iiste bindirilmesi
hedeflenmigtir. CoMnGe sisteminin kristal yapisinda herhangi bir degisiklik olmamasi
icin V katkilama miktar1 gorece diisiik tutulmustur. V atomlariin elektronik yapisinin
Mn ile benzer olmasi nedeniyle V atomlarinin kristal yapida Mn yerine girecegi

diistiniilmektedir.

Bu amagla ornekler istenilen kompozisyonlarda ark ergitme firminda iiretilmis ve
orneklerin kompozisyonlar1 taramali elektron mikroskobuna dahil EDX sistemi ile
incelenmistir. EDX sonuglarina gore istenilen oranlarda tiretildigi belirlenen 6rnekler,
homojenligin saglanmasi amaciyla 1123K sicaklikta 5 giin siireyle tavlanmistir. Isil
islem sonrasi malzemede ikinci bir fazin olusumunu engellemek i¢in tavlama firinindan

cikarilan ornekler soguk suya atilarak hizli sekilde sogutulmustur.

Orneklerin 1s1l islem oncesi ve 1s1l islem sonrast x-1511 krinim desenlerinin analizi
sonucunda orneklerin oda sicakliginda hekzagonal yapida kristallendikleri bulunmustur.
CoMnGe sistemi yiiksek sicakliklarda hekzagonal faza sahip oldugundan ve azalan
sicaklikla ortorombik faza gecis gosterdiginden bu oOrneklerin de azalan sicaklikla

yapisal bir gegis gostermesi beklenebilir bir sonug olarak karsimiza ¢ikmaistir.
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Bu tiir birinci dereceden bir gegisin varligt DSC ve sciakliga bagli miknatislanma
Olctimlerinden ispatlanmistir. Buna gore iiretilen 6rnekler beklenilen manyetoyapisal faz

gecisine sahiptirler.

Tez ¢alismasina konu olan CoMn, V,Ge Orneklerinin gegis sicakliklar1 yakinlarinda
entropi degigsimleri ve bu entropi degisimlerinden yola ¢ikarak q, RCP degerleri
hesaplanmistir. Bu islemler sadece sicakliga bagli miknatislanma Olgiimlerinde alan
altinda sogutma ve alan altinda 1sitmaya bagli yapilan miknatislanma Ol¢timlerinde
histerisis goziiken x=0.05 ve 0.10 6rnegi i¢in yapilmustir. x=0.05 6rneginin alana bagh
miknatislanma 6l¢iimlerinden hesaplanan manyetik entropi degisimi grafikleri sekil 5.1

a)ve b)’ de gosterilmektedir.

Alana bagli manyetik entropi degisim grafiklerinden de goriildiigii gibi 1s1l islem 6rnek
lizerinde biiyiik oranda etkilidir. Ornegin 1s1l islem 6ncesi ve 1s1l islem sonras1 7T ya
kadar yapilan miknatislanma 6lglimlerinden hesaplanan ASy; degerleri gizelge 5.1 a) ve

b)’ de verilmistir.

Cizelge 5.1 a) Isil islem oncesi CoMnyosVposGe ve b) Isil islem sonrasi
CoMny95V,0sGe alasiminin farkli manyetik alanlarda manyetik entropi
degisim degerleri

a) 1T 2T T 4T 5T 6T T
= ﬂsli T I I I T | I
167 | 328 522 688 847 10,00 | 1149
(Jke.K)
b) 1T 2T aT 4T b 6T T

- ASyp
519 | 1036 | 15.14 1960 @ 2392 2794 32.10
(J/kg.K)
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Sekil 5.1 a) Isil islem 6ncesi CoMng 9s5V.05Ge, b) Isil islem sonrast CoMny 95V 05Ge
alagiminin farkli manyetik alanlarda sicakliga manyetik entropi degisimi
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Cizelgelerden goriildiigii gibi 1s1] islem sonrasi hesaplanan ASy; degeri, 1s1l islem 6ncesi

hesaplanan ASy; degerinden yaklasik olarak 3 kat daha biiytiktiir.

Bulunan ASy egrilerinden yararlanarak sogutma kapasitesi ve goreli sogutma giicii
degerleri de hesaplanmistir. Hesaplanan bu degerler i¢in ¢izdirilen grafikler 1sil islem
oncesi Ornekler igin sekil 5.2°de ve 1sil islem sonrasit ornekler icin sekil 5.3°te

gosterilmistir.

280 I
L(—®—q ']
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Sekil 5.2 Isil islem 6ncesi CoMnyg 95 V.05Ge Orneginin q ve RCP grafikleri
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Cizelge 5.2 Isil islem 6ncesi CoMny 95V 0sGe 0rneginin q ve RCP degerleri

7 270 230
6 235 200
2 198 169
4 161 138
3 122 104
2 81 66
1 38 33
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Sekil 5.3 Isil islem sonrast CoMng 95V 0sGe 6rneginin q ve RCP grafikleri
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Cizelge 5.3 Isil islem sonras1t CoMny 95V .05Ge 6rneginin q ve RCP degerleri

7 295 257
6 258 224
5 219 191
4 180 157
3 138 121
2 94 83
1 46 42

Cizelgelerden de acikga goriildiigii gibi 1s1l islem sonrasit malzemenin goreli sogutma
kapasitesi ve sogutma gii¢c degerlerinde artis meydana gelmistir. Katikilama oranlarinin
manyetik entropi degisimi iizerine etkisini incelemek i¢in x=0.10 6rneginin alana bagh
miknatislanma Sl¢iimlerinden manyeik entropi degisimi 1s1l islem dncesi ve sonrast igin
hesaplanmistir. x=0.10 6rneginin alana bagli miknatislanma 6l¢iimlerinden hesaplanan

manyetik entropi degisimi ise grafikleri sekil 5.1 a)ve b)’ de gosterilmektedir.
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Sekil 5.4 a) Isil islem Oncesi CoMng9oVo.10Ge ve b) Isil islem sonrast CoMng.g9oVo.10Ge
alagiminin farkli manyetik alanlarda sicakliga manyetik entropi degisimi

Alana bagli manyetik entropi degisim grafiklerinden 1s1l islemin katkilama oran1 artinca

ornek tizerindeki etkisi azalmistir. Manyetik entropi degisimi x=0.05 katkilamas1 i¢in
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x=0.10 katkilamasma kiyasla daha biiyiiktiir. Ornegin 1511 islem &ncesi ve 1s1l islem

sonras1t 7T ya kadar yapilan miknatislanma OGlgiimlerinden hesaplanan ASy; degerleri

cizelge 5.4 a) ve

b)’ de verilmistir.

Cizelge 5.4 a) Isil islem oncesi CoMnggVoi0Ge ve b) Isil islem sonrasi
CoMny 99 Vo.10Ge alasiminin farkli manyetik alanlarda manyetik entropi
degisim degerleri

a) 1T 2T T 4T 5T 6T TT
- ASyg
132 | 272 402 5.25 6.42 754 g.64
(J/keg.K)
b) 1T 2T 3T 4T 5T 6T 7T
- ASyg
164 | 339 5.04 6.61 8.10 954 10.93
(J/kg.K)
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Sekil 5.5 Isil islem 6ncesi CoMng 99Vy.10Ge Orneginin q ve RCP grafikleri
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Cizelge 5.5 Isil islem 6ncesi CoMny 95V 0sGe drneginin q ve RCP degerleri

7 473 387
6 410 338
5 344 288
4 276 234
3 207 180
2 136 122
1 64 59
i 400
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Sekil 5.6 Isil islem sonras1 CoMnyg 99Vo.10Ge 6rneginin q ve RCP grafikleri
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Cizelge 5.6 Isil islem sonrast CoMng 95V ,05Ge 6rneginin q ve RCP degerleri

7 378 527
6 326 236
5 274 243
4 220 189
3 165 151
2 108 100
1 51 49

Isil islemin sogutma kapasitesi ve goreli sogutma giicli iizerine etkisi agikca
gozilkkmektedir. Daha Once yapilan c¢alismalarda kullanilan Ornekler arasinda
CoMny 95V 0sGe manyetik entropi degisiminin biiyiikligli sayesinde kendine bir yer
olusturmustur. Gegis sicakliginin oda sicakligi altinda olmasindan dolayr diisiik
sicakliklarda kullanilacak manyetik sogutucularda kullanilabilecek alternatif bir

manyetokalorik malzeme olarak diisiiniilebilir.

Tez 6rneklerinin manyetik sogutucu teknolojilerinde kullanilmasi amaclandigindan, bu
tiir sistemlerde histerisis kayiplarimin olmamasi gerekmektedir. Manyetik alana baglh
miknatislanma Ol¢iimlerinde, sabit manyetik alanda eger bir malzeme iki farkli
miknatislanma degerine sahipse buna manyetik histeriris denir. Manyetik histerisisler
sonucu malzemenin sogutma kapasitesinde kayip olur. Bu yiizden manyetik
sogutucularda manyetik histerisis gdstermeyen malzemeler tercih edilmektedir. Bu tez
calismasinda manyetik alana bagli yapilan miknatislanma 6l¢timlerinde manyetokalorik
ozellik gosteren tez Orneklerinde manyetik histerisis kayiplart olmadigr agikca

gbzlenmektedir.

CoMny 95V ,0sGe Orneginin diger 6rneklerle karsilastirmali ¢izelgesi asagida verilmistir.

65



Cizelge 5.7 Farkli 6rnekler i¢in hesaplana ASy; degerleri (Phan vd. 2007)

Lag 3Cag ,MnO; 230 1 23
. GdMnAl . 274 1 | 0.16
Ndy;S1;;MnO; . 275 1 . 3.25
GdsSiyGe, . 276 1 . 3.7
MnFe(P.As) - 292 | 1 - %16.00
Gd . 293 1 . =3
GdyCo, ¢Sis . 298 1 . 5.80
Ni;MnGa - 384 1 - 2.00
CoMng 65V o:Ge . 260 1 . 5.19
CoMng 5V oGe . 252 | 1 . 1.64
' CoMny gsTi gsGe ' 276 1 - 6.5
CoMnSi, 55Gey o5 212 ' 1 1.85
CoMng¢Cry 0:Ge 324 5 56

Cizelgede verilen orneklerin ¢cogunda nadir yer elementi bilesikleri yer almaktadir. Bu
alasimlarin disinda en yiiksek entropi degisimine sahip olan MnFe(P,As) bilesigi
oldukga tehlikelidir. As kendi basina insan sagligi i¢in oldukca tehlikelidir. Malzemeye
dahil edilse dahi bu etkisinden bir kayip olmaz. Nadir yer elementleri ise isminden de
anlasilacag1 gibi yer yiiziinde olduk¢a nadir olarak bulunan elementlerdir. Nadir
bulunmalarindan dolay1 fiyatlar1 olduk¢a pahalidir. Bu nedenden dolay1 nadir yer
elementleri ile iiretilen malzemelerinde maliyeti oldukga yiiksek olur. Bunlarin disinda
geriye kalan CoMny 95V ¢sGe Ornegi ise ¢izelgede verilen ornekler gore daha ucuzdur
ve insan sagligi agisindan herhangi bir tehlikede olusturmaz. Bu tez ¢alismasinda tiim
ozellikleri incelenen CoMnyosVoosGe alasimi  bir manyetik sogutucu igin
kullanilabilecek  manyetokalorik malzeme 6zelliklerinin  hepsini  bilinyesinde
barindirmaktadir. Manyetokalorik 6zellikleri agisindan oda sicakligindan daha diisiik

sicakliklarda kullanilacak bir sogutucu i¢in tercih edilebilecek 6nemli bir malzemedir.
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