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Manyetik malzemelerin manyetokalorik 6zellikleri miihendislik ve teknoloji
uygulamalari agisindan biiyiik 6nem tagimaktadir. Ozellikle manyetokalorik etkinin gevre
dostu 1sitma ve sogutma teknolojileri ile biyomedikal amagli uygulamalarda biiyiik bir
potansiyele sahip olmasi bilim insanlar1 a¢isindan oldukga dikkat ¢ekici olmakla birlikte;
arastirmacilar tarafindan deneysel ve teorik olarak yogun bir sekilde ¢alisiimaktadir. Nitekim
yapilan calismalarin sahip oldugu bazi sinirhiliklar ile birlikte; yiliksek sogutma etkisi
acisindan sadece biiyiilk manyetik entropi degisiminin degil ayn1 zamanda sogutma
kapasitesinin de sogutma malzemesi olarak uygulamada énemli olduguna dikkat ¢ekilmistir.
Buna gore, sogutma kapasitesi bakimindan, ikinci derece manyetik faz gecisli materyallerin
genis bir sicaklik araliginda nispeten biiylik bir manyetik entropi degisimi gosterdiginden
hareketle, bu ¢calismada Fe atomlarinin Al, Si, Ga, V, Mo, Nb, W, Zr, Co, Ni, Cr, Mn, Ni
gibi bir ¢cok atom ile degistirilmesi ile Curie sicakliginin ve manyetokalorik 6zelliklerin
gelistirilmesi amaglanmaktadir. Bu ama¢ kapsaminda c¢alisma kapsaminda belirtilen
stokimetrik oranlarda ve yiiksek saflikta arc melting sistematigi ile hazirlanan ProFe17.xCux
(X=0, 0.1, 0.2) ve PraFe17xTix (x = 0, 0.2, 0.4, 0.6) numunelerinin dogrudan ve dolayl
Olgtimleri ile X-1igin1  kirmimi (XRD), taramali elektron mikroskopu (SEM) ve
manyetisazyon Ol¢timleri ile yapisal, manyetik ve manyetokalorik 6zellikleri tizerindeki
etkileri incelenerek manyetik sogutma teknoloji uygulamalarina katki saglanmasi
hedeflenmektedir. Elde edilen sonuclar SEM analizleri, numunelerin 0.5um’den 4pum ‘ye
kadar giiclii bag yapmis micron 6lgekli parcaciklarin diizensiz sekillerinden olustugunu
gosterirken; EDX analizleri ise tiim drneklerinin tek fazda oldugunu ortaya koymaktadir.
Bununla birlikte, tiim numuneler ferromanyetik fazdan paramanyetik faza gegis
gostermektedir. Ayrica Cu ve Ti eklenen numuneler i¢in Curie Sicakligi artarken; Cu eklenen
numuneler i¢in maksimum entropi degisimi, (X = 0, 0.1, 0.2), siras1 ile 5.63, 5.28 ve 4.21
J/kg.K , RCP ise 404.8, 373.6, 288.3 (J/kg) olarak belirlenmistir. Ti eklenen numuneler igin
maksimum entropi degisimi, (x=0, 0.2, 0.4, 0.6), siras1 ile 5.62, 4.75, 5.18, 4.28 (J/kg.K),
RCP ise 455.89, 415.22, 429.93, 362.59 (J/kg) olarak belirlenmistir. Arrot plot egrileri ve
Landau analizi tim Orneklerin ikinCi diizen faz gecisinde oldugunu gostermektedir.
Calismada elde edilen sonuglar iiretilen numunelerin potansiyel bir manyetik sogutucu
malzemesi oldugunu gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Manyetokalorik Etki, Manyetik Sogutma, Curie Sicaklig1, Intermatalik
Bilesikler
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The magnetocaloric properties of magnetic materials are of great importance in terms of
engineering and technology applications. Although it is quite remarkable for scientists that
the magnetocaloric effect has a great potential in environmentally friendly heating and
cooling technologies and biomedical applications; It has been extensively studied
experimentally and theoretically by researchers. As a matter of fact, with some limitations
of the studies; It has been pointed out that not only the large magnetic entropy change but
also the cooling capacity is important in the application as a cooling material in terms of
high cooling effect. Accordingly, in terms of cooling capacity, since materials with second-
order magnetic phase transition show a relatively large magnetic entropy change over a wide
temperature range, in this study, it was concluded that .Fe atoms of Al, Si, Ga, V, Mo, Nb,
W, Zr, Co, Ni It is aimed to improve the Curie temperature and magnetocaloric properties
by replacing it with many atoms such as Cr, Mn, Ni. For this purpose, direct and indirect
measurements of Pr2Fel7-xCux (X=0, 0.1, 0.2) and Pr2Fel7-xTix (x = 0, 0.2, 0.4, 0.6)
samples, which were prepared with high purity arc melting systematic and at stoichiometric
ratios specified in the scope of the study, were investigated. It is aimed to contribute to
magnetic cooling technology applications by examining the effects on the structural,
magnetic and magnetocaloric properties of X-ray diffraction (XRD), scanning electron
microscope (SEM) and magnetization measurements. Among the results obtained, SEM
analyzes showed that the samples consisted of irregular shapes of micron-sized particles with
a strong bond from 0.5um to 4um; EDX analyzes show that all samples are in single phase.
However, all samples show transition from ferromagnetic to paramagnetic phase. In
addition, while the Curie temperature increased for Cu and Ti added samples; The maximum
entropy change for Cu added samples (x =0, 0.1, 0.2) was determined as 5.63, 5.28 and 4.21
J/kg.K, respectively, and RCP as 404.8, 373.6, 288.3 (J/kg). The maximum entropy change
for Ti added samples (x=0, 0.2, 0.4, 0.6), respectively, was 5.62, 4.75, 5.18, 4.28 (J/kg.K),
RCP was 455.89, 415.22, 429.93, 362.59 (J/kg) ) was determined. Arrot plot curves and
Landau analysis show that all samples are in second order phase transition. The results
obtained in the study show that the produced samples are a potential magnetic coolant
material.

Keywords: Magnetocaloric Effect, Magnetic Cooling, Curie Temperature, Intermetallic
Compounds



1. GIRIS

1.1 Tezin Amaci

Icinde bulundugumuz yiizyilda manyetizma ve kat1 hal fizigi agisindan, manyetik
malzemeler ve onlarin manyetokalorik 6zellikleri ve miithendislik uygulamalari biiyiik 6Gnem
arz etmektedir. Giinliik hayatta siklikla kullandigimiz cep telefonlari, bilgisayarlar ve
doniistiiriici  gibi diger araglar; icerisinde barindirdiklar1 manyetik malzeme ve
manyetokalorik 6zellikleri miihendislik ve teknoloji uygulamalarinin hayatimiza biitlinlesik
yansimalaridir. Son yillarda, manyetokalorik malzemeler, klasik gaz ¢evrimli sogutmanin
yerine, manyetik sogutmadaki pratik uygulamalarin miimkiin olmas: yiiziinden yogun
olarak calisilmistir. Manyetokalorik etki, dis manyetik alanin degisimi ile birlikte manyetik
malzemenin sicakligindaki degisim olarak tanimlanir ve manyetik materyalin bir i¢
ozelligidir (Cengiz ve digerleri, 2021a). Bu etkinin ¢evre dostu 1sitma ve sogutma
teknolojileri, Zimm ve digerleri, (1998); Pecharsky ve Gschneidner, (1999) ile biyomedikal
amagli, Tishin (2008), uygulamalarda biiyiik bir potansiyele sahip olmasi bilim insanlari
acisindan oldukga dikkat cekicidir. Teorik ve deneysel agidan da genis ve kapsamli bir
alanyazin zenginligine sahip olan manyetokalorik etki iizerine son yillarda yapilan
calismalarin ¢ogunlugu, oda sicakligindaki manyetik sogutucu olarak en uygun
manyetokalorik malzemenin bulunmasi {izerine odaklanmigtir. Calismalarin ilk
asamalarinda, biiylik manyetokalorik entropi degisimleri yiiziinden, birinci derece manyetik
faz gecisli malzemeler en biiyiik dikkati cekmistir (Kolat ve digerleri, 2010a). Son giinlerde,
anlasildig: iizere yiiksek sogutma etkisi i¢in sadece biiyiik manyetik entropi degisimi degil
ayn1 zamanda sogutma kapasitesi de sogutma malzemesi olarak bir materyalin uygulanmasi
icin anahtar parametre olmustur (Franco, Borrego, Conde ve Roth, 2006). Son calismalar
dogruluyor ki, ikinci derece manyetik faz gecisli materyaller, sogutma kapasitesi
bakimindan, genis bir sicaklik aralifinda nispeten bilyiik bir manyetik entropi degisimi

gostermektedir (A. M. Tishin ve digerleri, 2007).

Ikinci derece faz gecisli manyetik materyallerin tiirleri arasinda, ProFei7 intermetalik
bilesikler, yliksek demir icerigi bakimindan diisiik iiretim maliyetlerinin olmasi, nispeten
daha genis manyetik entropi pikine sahip olmalari, oda sicakligi yakininda biiyiik
manyetizasyon degerlerine sahip olmalari nedeni ile yiiksek manyetokalorik etki
gostermeleri bakimindan ilgi ¢ekmektedirler (Dan, 2019, X. Zhou, 2011). Biitiin bu

ozellikler bu bilesikleri oda sicakliginda manyetik sogutma teknolojisi bakimindan umut
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verici materyaller yapmaktadir. Onceki calismalar ProFes7 bilesiginin, rombohedral ThoZni7
kristal yapisinda krsitallestigini ve ferromanyetik fazda Curie sicaklig civarinda 285 K de
nispeten yiiksek doyum manyetizasyonu sergiledigini gostermektedir (“J. L. S. Llamazares,
(2009), Buschow, (1997). ProFei7 bilesikleri yiiksek doyum manyetizasyonuna sahip
olmalarina ragmen, nispeten diigilk Curie sicakligi, oda sicaklifinda ve iizerinde onlarin

manyetik sogutucu olarak kullanilmalarini sinirlar.

Alanyazindeki ¢alismalar incelendiginde, odak noktasinin genellikle Curie sicakligini
oda sicakligi yoniinde ve manyetokalorik Ozelliklerini gelistirmek {izerine oldugu
goriilmektedir. Benzer sekilde, Fe atomlariin farkli atomlar ile degistirilerek Curie sicakligi
ve manyetokalorik 6zelliklerinin gelistirilmesine odaklanan c¢aligmalarin oldugu da
alanyazinde goriilmektedir (Dan, 2019; J.Pospisil,J. 2007, X.C. Zhong 2014, R, Guetari,
2014, X.Z. Zhou 2011, J.L. Wang, 2007, E. Girt, 1997). Manyetik olarak malezemelerin
ferromanyetiklikten paramanyetiklige gectigi sicakliga Curie sicakligi denir. Genel olarak
numunelerin Curie sicakligini oda sicakligina yaklastirmak, oda sicakligi civarinda ¢alisacak
manyetik sogutma sistemleri elde etmek bakimindan 6nemlidir. Bu ¢alismada da temel
amag klasik sogutma sistemleri disinda (gaz cevrimli), manyetik alanin uygulanmasi ve
kaldirilmasi1 ile  bulundugu ortami1 sogutacak miihendislik uygulamalarina uygun
malzemeler gelistirmektir. Bu malzemeler bir ¢ok tabanli alasimlardan saglanabilmektedir.
Manganitlerden, gadolinyum bazli alasimlardan bir de demir tabanli alasimlardan
manyetokalorik etki elde edebilmek miimkiindiir. Calismanin amacina hizmet etmede
tiretilen numeler araciligi ile manyetokalorik etkinin gelistirilmesi hedeflenmektedir. Buna
gore, Fe atomlarinin Al, Si, Ga, V, Mo, Nb, W, Zr, Co, N1, Cr, Mn, Ni gibi bir ¢ok atom ile
degistirilmesi ile Curie sicakligi ve manyetokalorik 6zelliklerin gelistirilmesine yonelik

aragtirmanin problemi ve alt problemleri agagida yer almaktadir:

Belirtilen stokimetrik oranlarda ve yiiksek saflikta argon ortamlarinda tartilarak argon
atmosferi altinda su sogutmali bakir kalipta arc melting metodu ile hazirlanan, kuartz cam
tiipleri iginde vakumlanarak miihiirlenen, 1s1l isleme tutulan ve buzlu su ile ani sogutulma

islemi ile tretilen;

1. PrzFe17xCux (X=0, 0.1, 0.2) numunesinin yapisal ve manyetik 6zellikleri iizerindeki

etkisi nedir?

1.1. ProFe17xCux (X=0, 0.1, 0.2) numunesinin yapisal dzelliklerini belirlemede XRD,

SEM ve EDX analiz sonuglar1 nedir?



1.1.1. Oda sicakliginda numunenin X-ray kirinim desenleri ve Rietveld

iyilestirme sonuglar1 (XRD)

1.1.2. 260 K de 6T manyetik alan altinda belirlenen, 6rgii parametreleri, Curie
sicaklig1 (Tc), manyetizasyon degeri (M), maksimum manyetik entropi
degisimi (JASm|) ve goreli sogutma giicii (RCP) (Alanyazin)

1.1.3. PraFe1s8Cuo2 icin 5000 ve 20000 biiyilitmeye sahip SEM goriintiileri
(SEM)

1.1.4. PraFe1s8Cuo2 numunesinin EDX analizi

1.1.5. ProFe1s8Cuo2 numunesinin renk eslemesi
1.2.ProFe17xCux (X=0, 0.1, 0.2) numunesinin manyetik 6zelliklerini belirlemede

manyetik entropi degisimi (M-H), manyetik faz gegisi (Arrot egrisi) ve Curie

gecisi (M-T) nedir?

1.2.1. ProFe17xCux (x=0, 0.1, 0.2) oranlarinda 0.01 T alan altinda
manyetizasyonun sicakliga bagli M-T egrileri

1.2.2. ProFei7xCux (X=0, 0.1, 0.2) numunesi i¢in 6 tesla alana kadar M-H
egrileri

1.2.3. Farkli manyetik alanlarda ProFei7xCux (x=0 0.1, 0.2) icin manyetik
entropi degisiminin sicakliga bagliligi

1.2.4. PraFe17xCux numunesinin, tim konsantrasyonlardaki 1 T dan 5 T alana

kadar, manyetik entropi degisimi
1.25. ProFe7xCux (x = 0, 0.1, 0.2) numunelerinin, farkli sicaklik

varyasyonlarinda arrot plot egrileri

1.2.6. 1 T manyetik alanda x= 0, 0.1 ve 0.2 numunelerinin deneysel ve teorik
manyetik entropi degisimi ve c1 (T.g/lemu), c3(T.g/emu) ve cs(T.g/emu)

nun sicakliga baglilig

2. PraFei7xTix (x = 0, 0.2, 0.4, 0.6) numunesinin yapisal ve manyetik 6zellikleri

uzerindeki etkisi nedir?

2.1. ProFe17xTix (X = 0, 0.2, 0.4, 0.6) numunesinin yapisal 6zelliklerini belirlemede
XRD, SEM ve EDX analiz sonuglari nedir?



2.1.1.

2.1.2.

Numunenin X-ray kirinim desenleri ve Rietveld iyilestirme sonuglari
nedir? (XRD)

ProFe17.xTix bilesiklerinin, 6rgii parametrelerinin ve birim hiicre hacminin

konsantrasyona baglilig1 (Alanyazin)

2.2.ProFe17xTix (x =0, 0.2, 0.4, 0.6) numunesinin manyetik dzelliklerini belirlemede

manyetik entropi degisimi (M-H), manyetik faz gecisi (Arrot egrisi) ve Curie
gecisi (M-T) nedir?

2.2.1.

2.2.2.

2.2.3.

2.24.

2.2.5.

2.2.6.

2.2.1.

1.2 Tezin Onemi

PraFe17xTix (X = 0, 0.2, 0.4, 0.6) numunesinin 0.01 T alanda M-T ve
dM/dT egrisi.

ProFe17xTix (x =0, 0.2, 0.4, 0.6) numunesinin 6 T alanda M-H egrileri
PraFe17xTix (x =0, 0.2, 0.4 ve 0.6) bilesigi icn manyetik entropi degisimi
egrileri

(@) Pr2Fel7-xTix (x =0, 0.2, 0.4 ve 0.6) bilesigi i¢in 1 T alanda manyetik
entropi degisimi. (b) |ASm| nin maksimum degerinin ve

manyetizasyonun konsantrasyona bagimliligi
Pr2rFel7-xTix (x =0, 0.2, 0.4 ve 0.6) bilesigi i¢in Arrot Plot egrileri

ProFer7xTix (Xx=0, 0.2, 0.4, 0.6) bilesigi i¢in c1(T.g/emu), c3(T.g3/emud)

ve ¢s(T.g°/emu®) Katsayilarmin sicakliga bagl egrileri

1 T manyetik alanda ProFe17xTix (x = 0, 0.2, 0.4 ve 0.6) bilesigi igin

hesaplanan ve deneysel manyetik entropi degisim egrileri

Her ne kadar miihendislik ve teknoloji uygulamalarinda manyetik malzemeler ve

menyetokalaroik 6zellikler 6nemli olsa da; oda sicakligindaki manyetik sogutucu olarak en

uygun manyetokalorik malzemenin bulunmasina yonelik caligmalarin yani sira; yiiksek

sogutma etkisi i¢in sadece biiylik manyetik entropi degisimi degil ayn1 zamanda sogutma

kapasitesi de sogutma malzemesi olarak bir materyalin uygulanmasi i¢in anahtar parametre

olmustur. Buna gore, PrzFe17 bilesikleri yliksek doyum manyetizasyonuna sahip olmalarina

ragmen, nispeten diisiik Curie sicakligi, oda sicakliginda ve iizerinde onlarin manyetik

sogutucu olarak kullanilmalarini sinirlamasi ¢alismada farkli sitokimetrik oranlarda ve



yiiksek safliktaki diger atomlarin ProFei7 intermatalik bilesikleri ile kullanilmasini

gerektirmektedir.

Buna gore, oda sicakliginda Brown, Steyert, Kirol ve Zimm gibi manyetik sogutma
sistemlerinde ve/veya yeni gelistirilecek sistemlerde ¢alisacak manyetik sogutucu malzeme
arayis1 noktasinda hem istenilen sicaklik araliginda hem de manyetik sogutma o6zelligi iyi
olan malzemelerin iiretilmesinin 6nemli oldugu goriilmektedir. Bu ¢aligmada klasik sogutma
sistemleri disinda (gaz cevrimli), manyetik alanin uygulanmasi ve kaldirilmasi ile
bulundugu ortami sogutacak miithendislik uygulamalarina uygun malzemelerin demir tabanl
alasimlardan saglanabildigi ve demir alasimlar ile manyetokalorik etkinin elde edilebildigi
goriilmektedir. Calismada genel gosterimi RoFei7 olan malzemedeki R yerine nadir toprak
elementlerinden Pr’nin katkilanmasi ile ana bilesigin 1 gramlik ProFe17 numuneye uygulanan
Ark melting metodu ve bu metot yiiksek akim verilerek argon ortaminda alasima katilan
metallerin eritilmesi esasina dayali bir teknik s6z konusudur. Elde edilen PraFeiz
numunesine bakir ve titanyum katkilanmasi ile numunenin birim hiicre hacminin artirilarak;
manyetik ve manyetokalorik etkilerinin gelistirilmesinin s6z konusu oldugu bu ¢alismada;
katkilama isleminin yapildig1 bilesikte Pr orami sabit tutulmustur ve Fe oraninin da
azaltilarak; azalan oranda Cu ve Ti elementleri belli stokiometrik oranlarda bilesige

eklenmistir.
Ilgili konu alaninda, alanyazinda yapilan diger galismalar incelendiginde bu ¢alisma;

a. Farkli sitokimetrik oranlarda ve yiiksek saflikta tiretilen ProFe17xCux (X=0, 0.1,
0.2) ve PraFewrxTix (x = 0, 0.2, 0.4, 0.6) manyetik ve yapisal 6zelliklerini
incelemesi agisindan giincel,

b. Fe atomlarinin Al, Si, Ga, V, Mo, Nb, W, Zr, Co, Ni, Cr, Mn, Ni gibi bir ¢ok
atom ile degistirilmesi ile Curie sicakliginin ve manyetokalorik 6zelliklerinin arc

sistematigi ile gelistirilmesini incelemesi agisindan ézgiin,

c. Elde ettigi bulgular arasinda manyetik sogutma igin potansiyel adaylari ortaya

koymasi acisindan islevsel,

d. PraFe17xCux (X=0, 0.1, 0.2) ve PrzFe17xTix (x =0, 0.2, 0.4, 0.6) numunelerinin
manyetokalorik 6zelliklerinin incelenerek miihendislik uygulamalarina temel

olmasi agisindan gereklidir.



1.3 Tezin Ana Hatlar

Bu calismanin ilerleyen boliimlerinde tezin amacia ulasmasina temel olusturan
manyetokalorik etki ve tarihsel gelisimi ile manyetokalorik etkinin temel termodinamigi
tizerinde kavramsal olarak durulmustur. Bununla birlikte, manyetokalorik etkinin
Olciilmesine iligkin dogrudan ve dolayli 6l¢iim metodlart ayrintili olarak ele alinmustir.
Termal izolasyonun en 6nemli kriterini olusturan bir yontem olan degisen manyetik alanda
Olclim ve manyetik alanin arzu edilen degere varmasi maksatiyla, gecen zamanla iligkili olan
sikintilarin ortadan kaldirilabilmesi i¢in, siiperiletken bir bobinin statik manyetik alaninin
icine malzemenin hizli bir bigimde konulmasi islemine dayanan statik manyetik alan
yontemi dogrudan ol¢liim yontemleri arasinda ele alinmistir. Dolayli 6l¢lim yontemleri ise,
dogrudan 6l¢iim yontemleri ile karsilastirmali olarak ele alinmis ve manyetizasyon 6l¢iimleri
ile 1s1 s1gas1 Olclimlerine iliskin uygulamalar manyetik sogutmaya temel olmasi acisindan
ard1 sira sunulmustur. Son olarak, manyetik soguma ve manyetik soguma sistemlerinden

Brown, Steyert, Kirol ve Zimm’e iliskin ayrintili bilgiler de bu béliimde yer almaktadir.

Calismanin ti¢lincii bolimiinde ¢alismada odaklanilan ProFei7xCux (X=0, 0.1, 0.2) ve
ProFei7xTix (X = 0, 0.2, 0.4, 0.6) numunelerinin manyetik ve yapisal 6zelliklerine temel
olusturmasi agisindan; yiiksek Fe igerikli RoFei7 intermetaliklere ait yapisal ve manyetik
ozellikler temelinde daha once yapilan ¢aligmalara ait metalik alagimlarin manyetik ve
manyetokalorik 6zellikleri ele alinmistir. R2Fe17 yapisinin kristal ve manyetik yapisi genel
ozellikleri ile ele alinig ve daha evvel hazirlanan bu yapiya ait silisyum, mangan ve baska
elementlerin  katkilandi§i  ve manyetokalorik 6zelliklerine bakildigr  calismalar

raporlanmistir.

Calismanin  dordincii  bolimiinde PraFei7xCux ve PraFeizxTix  numunelerinin
hazirlanmasina iligkin detayl bilgiler ile tezin amacina hizmet eden deneysel islem siirecine
yer verilmistir. Buna gore, belirtilen stokiometrik oranlarda, yiiksek saflikta Fe, Pr, Cu ve
Ti kullanilarak, argon ortaminda tartimlar1 yapilip yine argon atmosferi altinda su sogutmali
bakir kalipta, arc melting metodu ile hazirlanan numuneler ile sonrasindaki islemlere
(6rnegin Arc eritme yontemi) deneysel islemin acgik ve anlasilirligini saglamasi agisindan
yer verilmistir. Daha sonrasin ise numunelerin yapisal, elektriksel ve manyetik 6zelliklerini
belirlemede kullanilan X-1s1n1 kirnim (XRD), taramali elektron mikroskopu analizleri

(SEM) ve manyetizasyon 6l¢iim sistemlerine iliskin agiklamalar yer almaktadir.



Calismanin beginci boliimiinde ise farkli sitokiemterik oranlarda kullanilan Fe, Pr, Cu ve
Ti atomlar ile hazirlanan ProFe17.xCux ve ProFei7xTix numunelerinin yapisal, manyetik ve
manyetokalorik 6zellikleri incelenerek sonuglar tartisilmistir. Analizler sonucu elde edilen
hesaplamalar, grafikler, tablolar, SEM, EDX ve XRD goriintiileri de bu bdliimde yer

almaktadir.

Calismanin son boliimiinde ise tezin kapsami i¢inde kullanilarak 6zellikleri incelenen
ProFe17-xCux ve PraFei7.xTix numunelerine ait elde edilen sonuglar tezin amaci dogrultusunda
yanit aranilan sorular kapsaminda karsilagtirmali olarak sunulmustur. Ayrica gelecek
calismalara ve arastirmacilara yonelik oneriler de bu boliimde yer almaktadir. Calismanin
siirhiliklarinin gozetilerek; tezin kapsam disinda tutulan degiskenlerden hareketle ilerideki

calismalara ait bilgiler verilmistir.



2. MANYETOKALORIK ETKi

2.1 Giris

1881 de, manyetokalorik etki (MCE), Alman bilim adami1 E. Warburg tarafindan, bir
parca demir iizerine manyetik alan uygulandiginda sicakliginda meydana gelen degisim ile
birlikte gdzlenmistir (Warburg, 1881). Bu durum malzemenin entropi degisimi ile dogrudan
ilgilidir. Cevreden izole edilmis bir malzemeye manyetik alan uygulandiginda, rastgele
yonelen manyetik momentler ayni1 yone yonelmeye zorlanir. Bu nedenle malzemenin
manyetik entropisi azalir. Sonug olarak, azalan entropi dengesini telafi etmek icin sistem
sicakligini bir miktar artirir. Boylece malzeme 1s1 sogurarak ¢evresini sogutur. Bu durum

manyetik sogutma teknolojisinin temelini olusturmaktadir (Briick, 2005).

Sekil 2. 1: Manyetokalorik etkinin gosterimi (Gencer, n.d.).

Sekil 2.1. incelendiginde, manyetik alan igerisine giren bir manyetokalorik malzeme s6z
konusudur. Bu manyetokalarik malzemenin bulundugu ortam ile 1s1 aligverisi oldugu
sOylenebilir. Herhangi bir miknatisin manyetik alani i¢erisindeyken o miktanisin manyetik
alan ¢izgileri ile ayn1 yonde miknatislanabilen Demir, Kobalt, Nikel, Celik, Alniko gibi
ferromanyetik malzemelere manyetik alan uygulandiginda; manyetik momentler uygulanan
manyetik alana paralel yonelir ve dolayisiyla malzeme 1sinir. Bununla birlikte, tam tersi

sekilde, ferromanyetik malzeme alandan ¢ikarildiginda, malzemenin manyetik moment



dizilimi eski haline kismen doéner. Bu durum ferromanyetik malzemenin sogumaya
baslamasina neden olur. Kisacasi, manyetik alanin ortadan kalkmasi ile manyetik momentler
tekrar rastgele yonelime geger, sistemin entropisi artar ve malzemenin sicaklig1 azal. Buna
gore, ferromanyetik malzeme manyetik alan i¢inde 1sinir ve ¢evreye termal enerji verir, bu
nedenle alandan ¢ikarildiginda girdiginden daha da sogur. Ayrica, manyetokalorik sogutma
konvansiyonel sogutuculardan daha verimli ve sera gazi etkisi olmayan bir sogutma

sistemidir.

2.2 Manyetokalorik Etkinin Tarihsel Gelisimi

Manyetokalorik etkinin orijini tizerine ilk ¢alisma 1927 W.F. Giauque, Giauque ve
MacDougall (1933) tarafindan baslatilmistir. Bu ¢alisma ile birlikte, deneysel olarak diisiik
sicakliklari, ultra diisiik sicakliklara ulastirmak amaglanmistir. Gilinlimiizde, bu teknoloji

ultra diistik sicakliklara ulasmakta kullanilmaktadir (Htiseyin Gencer, n.d.).

Manyetokalorik etkinin kesfinden bu yana, manyetik sogutma sistemlerinin gelistirilmesi
tizerine ¢aligmalar devam etmektedir. Heniiz ticari bir sogutma sistemi olarak tam anlamiyla
kullanilmayan manyetik sogutma fikri, ultra soguk ortamlar1 daha da sogutmak i¢in 50 yili
askin bir siiredir kullanilmaktadir. Manyetik sogutma teknolojisi giiniimiiziin ticari sogutma
sistemleri ile rekabet edebilecek kapasitede oldugundan, gelecegin sogutma teknolojisini
iretmede bliyilik caba tasimaktadir. Ayrica sogutucu malzeme olarak kati malzemeler
kullanildigindan gaz ¢evrimli ticari sistemlere gére 6nemli avantajlara sahiptir. Manyetik
sogutucularin giiriiltii, agir1 titresim, yag veya gaz sizintisi; aginma, yergekimine bagimlilik
gibi olumsuz 6zellikler tasimamasi, bu malzemelerin gelecegin sogutucu akiskanlari olarak
goriilmesinin temel nedenidir. Basit¢e, sogutma isleminin dongiisii Asagida Sekil 2.2°de

gosterilmektedir (Gencer ve digerleri, 2005).



Sekil 2. 2 Manyetik sogutma sistemi ve gaz ¢cevrimli ticari sogutma sisteminin
karsilastirmali olarak sematik gosterimi (Gencer ve digerleri, 2005).

Gilintimiizde de manyetokalorik etki ve uygulamalar1 iizerine olan ¢aligmalar yogun
bir sekilde devam etmektedir. Ozellikle oda sicakliginda, manyetokalorik sogutucu
gelistirilmesi bakimidan umut teskil edecek ¢aligmalar gadolinyum ve Gd bazli bilesiklerde
saglanmistir (Veli Serkan Kolat, 2007, s.6). ilk defa G.V. Brown tarafindan 1976 da
manyetik sogutucu sistemlerde kullanilmaya baslanan Gd ve Gd-bazli alasimlarin
manyetokalorik 6zellikleri ile ilgili ¢alismalar oda sicakligi civarinda calisabilecek giiniimiiz
manyetik sogutucularinin gelisimine hiz kazandirmistir (Brown, 1976; Veli Serkan Kolat,
2007, s.6). Brown (1976) ve Gschneidner ve digerleri (2005) ayrica yapilan ¢alismalarin,
oda sicakliginda calisabilen bazi manyetik sogutucu prototiplerin yillara gore gelisimini
inceledigi caligmalarinda; kalict miknatislarin bu prototip sistemlerinde kullanilmasim
oldukca heyecan verici olarak degerlendirmektedir. Manyetokalorik etkinin tarihsel gelisimi
arasinda sistemlerin son yillarda gelistirilen kiiclik hacimlere sahip olmasinin da ticari
kullanim1 agisindan oldukc¢a 6nemli oldugu goriilmektedir. Buna gore, yakin gelecekte
manyetik sogutma sistemlerinin ticari sogutucu akiskanlarin yerini biiylik 6l¢iide alacagina
iliskin Ongoriiler alanyazinda mevcuttur. Bu dngoriiler dogrultusunda yapilan ¢aligmalar ile
birlikte manyetokalorik etkinin tarihsel gelisimi daha da ivme kazanarak; mevcut
caligmalarin odak noktast olan manyetokalorik Ozellik goésteren malzemelerin
gelistirilmesindeki iistiin verimlilik, dayaniklilik ve ekonomiklilik ilkelerinin de kapsaminin

genisleyecegi soylenebilir. Bliyiik manyetik entropi degisimi olarak adlandirilan GMCE
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(Giant Magnetocaloric Effect) ilk defa 1997 de V.K. Pecarsky ve K.A.Jr. Gschneidner
tarafindan, Pecharsky ve dig, (1997), Gd5(Si,Ge)4 bilesiginde, saf Gd dan birkag¢ kat daha
bliyiik olarak gozlenmistir. Buna ek olarak, bazi farkli bilesikleri 6zetleyecek olursak,
glinlimiizde hala tizerlerine ¢alisilmaktadirlar ve GMCE sergilemektedirler. GdDy, GdTy,
Gd(Si-Ge), La(Fe-Si)H, MnFe(P-As), ve 6zellikle son birkag yilda, FeSiB tabanli amorf ve
katkili amorf alagimlar 6rnek gosterilebilir (Gencer, n.d.). Benzer sekilde, Muller ve digerleri
(2010) de asagida yer alan baz1 manyetik malzemelerin manyetik sogutma uygulamalarinda

kullanilma konusunda gelecek vaad ettigini belirtmektedir:
-Ikili ve iiclii intermetalik bilesikler
-Gadolinyum-silikon-germanyum bilesikleri
-Manganitler
-Lanthanyum-demir bazli bilesikler
-Manganez-antimoni arsenit
-Demir-manganez-arsenik fosfatlar
-Amorf iyi eslesmeli -tip alasimlar (oldukga yeni)

Manyetokalorik etkinin tarihsel gelisimine 151k tutamada siliphesiz ki yapilan
arastirmalar etkilidir. Tasarimlarin gelistirilmesine temel olan aragtirmalar ile ilgili alanyazin
incelendiginde manyetokalorik malzemeler ve etkileri ile ilgili Web of Science ve ISCI
indekslerinde yer alan ¢alismalarin sayica varligi ve artisi da oldukca tatmin edicidir. Sekil

2.3’te yer alan grafik ilgili durumu agiklamaktadir.

11



800 ; _ -
700 ; _ -
600 ; -
500 ; M -

400 - - -

Yaym Sayisi
)

300 -
200 -

100

0-IﬂnﬂﬂﬁmﬂﬂnqﬂﬂHHUHHﬂHUHHH

1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015 2020
Yil

Sekil 2. 3 : Web of Science ve ISCI (International Science Citation Index) e gore
manyetokalorik etki ile ilgili ¢alismalarin yillara gére dagilimu.

Manyetokalorik etkinin tarihsel gelisiminin incelendigi bu bdliimde alanyazinda yapilan
calismalarin sayica siklig1 ve yillara gore artisi konunun ehemmiyeti ile ilgilidir. Ticari
kullanimda iistiin verimlilik, dayaniklilik ve ekonomiklik temel ilkelerinin uygulanmasi ile
gelistirilen malzemelerin arka planinda ciddi bir arastirma ekolojisinin yer aldig1 Sekil 2.3’te
goriilmektedir. Manyetik sogutma teknolojisi Ozellikle wultra soguk ortamlarin
sogutulmasinda klasik gaz ¢cevrimli metotlara destek olarak devreye girerek daha da soguk
ortamlarin elde edilmesini saglmaktadir hem de oda sicakliinda g¢alisan sistemler elde
edilirse bu gaz cevrimli sistemlerin gravitasyondan etkilenme, sera gazlari yayma gibi
olumsuz etkilerini de ortadan kaldiracak bir teknolojidir. Buna gore, ge¢gmisten giiniimiize
manyetokalorik etkinin arastirildigi  caligmalardaki artis ile Dbirlikte gliniimiizde

manyetokalorik etkinin son derece popiiler bir ¢alisma konusu haline geldigi sdylenebilir.

YEA’lar son yillarda gelistirilen alasim ¢esitleridir. HEA'lar, genel olarak esit veya esite
yakin bir atomik yiizdede (%'de) besten fazla temel element iceren kat1 ¢ozelti alagimlar
olarak tanimlanmaktadirlar (Yeh ve digerleri, 2004). YEA kavrami, insanlarin ultra yiliksek
cam olusturma kabiliyetine sahip alasimlar aradigir 1990'larda dokme amorf alagimlarin
gelistirilmesine dayanmaktadir. Bilinen karisiklik ilkesine gore, alagimin bilesenleri ne

kadar fazlaysa, sivi alasimin kaosu da o kadar yiiksek olur. Yani, yiiksek bir karistirma
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entropisi ile, alagimin eriyigin yapisini tutmasi, dolayisiyla diizensiz bir amorf yapi
olusturmasi kolaydir. Sekil 2.4 insanlarin son 10.000 yilda kullandigi malzemelerin
panoramik bir goriiniimiinii gostermektedir. YEA'larin hizli bir sekilde anlagilmasiyla
birlikte, YEA taniminda her bir 6genin icerigine ve 6ge sayisina iliskin gereksinimler
giderek gevsemistir. Su anda, kuaterner es atomlu veya es atomlu olmayan kuaterner
alasimlarin bir kismi1 da HEA olarak tanimlanmaktadir (Deng ve digerleri, 2015; Senkov ve
digerleri, 2010) ki alanyazinda kiiglik miktarlarda intermetalik bilesikler igeren ¢ok bilesenli
alagimlar da YEA’ye atifta bulunmaktadir (Yurchenko ve digerleri, 2016; Stepanov ve
digerleri, 2015). Bu sebeple, manyetokalaroik etkiden bahsedildiginde; yiiksek entropi
alasimlardan (YEA) da bahsetmek gerekir. insanoglunun ge¢mistetn giiniimiize YEA
tiretimi gerceklestirilene kadar pek cok malzeme tiirleri ile hasir nesir oldugu bilinmektedir.
Gecen zaman seramikten metallere, polimerlerden kompozitlere kadar pek ¢ok farkl
malzeme tiirlerinin oldugu gostermektedir. Son 10.000 yildir kullanilan malzemelerin

goriinlimiinii Sekil 2.4’te vermektedir (Dong ve digerleri, 2019).

Yuksek entropili
alagimlarin dogusu
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Sekil 2. 4: Miihendislik malzemelerinin tarihsel gelisimi (Dong ve digerleri, 2019).
Sekil 2.3’ten de goriilecegi lizere 6zellikle manyetokalorik etki ilizerine yapilan ¢aligmalar
2000’11 yillarin basindan itibaren biiyiik ilgi ve ivme kazanmistir. Bu durum Sekil 2.4 ve
Sekil 2.5’ten de anlagilacagi lizere yiiksek entropili malzemelerin gelistirilmesi ile paralellik

gostermektedir.
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Sekil 2. 5: Entropi malzeme kullaniminin zaman gére degisimi (akt. Ergin ve
digerleri (n.d.)

2.3 Manyetokalarik Malzemeler

Ilk olarak paramanyetik malzemelerin uygulamalarinda kullanilan manyetokalorik
malzemeler  (MKM);  paramanyetik ~ malzemelerin  adyabatik  ortamlardaki
miknatislanmasinin kaldirilmasi ile oldukga diisiikk sicakliklara inilebilmistir. Giauque
tarafindan 1927 yilinda yapilan ¢alisma ile Gd2(SO4)3.8H20 paramanyetik tuzu ile 1K’ nin
altindaki sicakliklara ulagilmistir. Paramanyetik tuzlarin sahip oldugu diisiik 1s1l iletkenligi
malzemelerin sogutma uygulamalarinda kullanilmasi yoniinde bir engel olusturmustur. Bu
sebeple yapilan ¢alismalar paramanyetik tuzlar yerine paramanyetik intermetalik bilesikler
tizerinde yogunlagmistir. 1984 yilinda Ishimoto ve digerleri tarafindan yapilan niikleer
caligmalar; PrNis kullaninminin  27uK sicakligina ulagtigini raporlamaktadir. Bununla
birlikte, diisiik sicaklarda da manyetokalorik malzemeler tizerinde ¢alisilmistir. Buna gore,
1970 yilinda Clark ve Alben tarafindan yapilan ¢alismada Y3FesO12.GdsFesO12; 1993
yilinda ise Shull ve digerleri tarafindan yapilan ¢alismada GdsGas.xFexO12 malzemelerinin

kullanilmasi ile yliksek MKE go6zlendigi belirtilmektedir.
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2.4 Manyetokalorik Etkinin Temel Termodinamigi

Ferromanyetik bir malzemeye Tc civarinda adiabatik olarak manyetik alan uygulanirsa,
spinler (demir grubu metallerde 3d) alan yoniinde yonelirler (Veli Serkan Kolat, 2007, s.8).
Bu nedenle malzemenin manyetik entropisi azalirken oOrgii entropisi artar. Orgii
entropisindeki bu artis yliziinden malzemenin 1s1s1 artar. Sonug olarak, alan kaldirildiginda,
spinler tekrar rastgele yonelir, azalan manyetik entropi artar, drgii entropisi ile birlikte

numunenin sicaklig: diiser (Huiseyin Gencer, n.d.).

Sabit basing altinda, manyetik bir katinin entropisi, S(T,H), ti¢ farkli entropi toplami1
seklinde yazilir (Zimm, 1998, Guo 1998, Tishin 2003).

S(T,H) = Sm (T,H) + Scat (T) + Sei (T) (2.1)
Sm, manyetik entropiyi, Siat 6rgii entropisini, Sgi elektriksel entropiyi temsil eder,
ASy(T)yy = (ST yy = ST o)y (2.2)
Manyetik materyalin, adiabatik sicaklik degisimini veren ifade;
AToq(Tan = (T(u1 = T(Suo)s (2.3)

Adiabatik sicaklik degisimi (ATad) ve izotermal manyetik entropi degisimi (ASm), sabit
basingta ve sabit sicaklikta, manyetizasyon ile ilgilidir, Maxwell denklemlerine gore

(Gencer,2020, Tishin 2016 );

[P IT=[2 (24)
Bu denklemin integrasyonu ile birlikte;
ASy (T, H) = [ () dH (25)
Ve
AT (T, AH) = = [i* () y (P ydH (2.6)

Hem ASm(T)an ve ATad(T)aH sicaklik ve AH a baglhidir. Her iki manyetokalorik etkinin de
karakteristik davranisi materyalin yapisal 6zelliklerine baglidir. Deneysel 6l¢timler olmadan,
bu davranislar ile ilgili bilgiyi tahmin etmek ¢ok komplike olurdu (Hiiseyin Gencer, n.d.).

Sekil 2.6 da deneysel olarak elde edilmis maksimum entropi degisim egrisi goriilmektedir.
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Sekil 2. 6: Lao,97Bio,0sMNnO3 bilesiginin entropi degisminin hesaplanan goreli
sogutma giicii (RCP) (lzgi, Kolat, Bayri, Gencer ve Atalay, 2014).

Bilindigi tizere, manyetokalorik etki, manyetik sogutma sisteminin temelidir.
Teknolojik olarak gerekli parametrelerden biri maksimum manyetik entropi degisimi ve
digeri ¢aligma sicakligi olan goreli sogutma giictidiir (RCP). Bu parametreler ]ASM| nin

maksimum degeri ve yari yiikselik sicakliginin genisligi olarak vurgulanir (67FWHM)

RCP(S) = [ASM™| X 8TrwHm (2.7)

RCP(T) = ATad X 0 TrwHMm (2.8)

2.5 Manyetokalorik Etkinin Olgiilmesi

Manyetokalorik etkinin 6l¢iim metodlar1 iki ana grupta toplanir. Ik olarak dogrudan
metotlar ile dlgiilebilir (A. M. M. Tishin ve Spichkin, 2003). Ikinci olarak manyetizasyon
ve 1s1 kapasitesi Ol¢timleri kullanilarak dolayli olarak hesaplanabilir (Gschneidner , 2000,
Pecarsky, 1999, Tishin, 2003 ). Herhangi yontemin kullanilmasindan bagimsiz olarak
yapilan 6l¢lim ve hesaplamalarin sicakligin ve manyetik alanin bir fonksiyonu seklinde
oldugu belirtilebilir. Buna gore, alanyazindaki her iki yoOntemin de birbirleri ile

karsilastirildiginda avantajli ve dezavantajli durumlara sahip oldugu séylenebilir.

Dogrudan 6l¢im metodu sadece adiabatik sicaklik degisimini verir. Sicaklik degerleri,
verilere herhangi bir islem yapilmadan bulunur ve manyetokalorik etki iki sicaklik degeri

arasindaki fark alinarak rahatlikla elde edilebilir. Fakat dogrudan 6l¢gme, genellikle zaman
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gecikmelerine sahiptir ve sicakligin kiigiik degisen adimlart i¢in bunu 6lgmek oldukg¢a
zordur. Dogrudan 6l¢gme metodunda cihazlarin kalibrasyonu iyi yapilmamissa ya da numune
uygun bir sekilde izole edilmemisse, 6nemli deneysel hatalar kaginilmaz olur (Veli Serkan

Kolat, 2007, s.12).

Dolayli MCE o&lgiimleri, deneysel 1s1 kapasitesi verilerini kullanarak, hem ASM(T)AH
hem de ATad(T)AH 1n tek basina esaplanmasina imkan saglar. Dolayli 6l¢me herhangi bir
sicaklik araliginda pratik sonuglar vermektedir. Ancak MCE nin hesaplanmasi igin deneysel

sonuglarin islenmesi gereklidir (Veli Serkan Kolat, 2007, s.12).
2.5.1. Dogrudan 6l¢iim metodu
2.5.1.1. Degisen manyetik alanda él¢iim

Bu yontemde, 6rnegin termal izolasyonu en 6nemli kriterdir. Bu yontemde termal
olarak izole edilmis numunenin baslangi¢ sicakligi, baslangi¢ alaninda olgiliir (Ti(Hi)).
Sonra, baslangi¢ degerinden (Hi) son degerine (Hf) arttirilarak son sicaklik (Tt (Hr)) elde
edilir. Bu iki alan degeri kullanilarak elde edilen sicaklik degerlerinin farki alinir ve

adyabatik sicaklik degisimi bulunur (Gencer, n.d.).
ATad(Ti)aH=Ts— Ti (2.9)

Burada adiabatik sicaklik degisimi, verilen bir AH alan degisimi i¢in baslangi¢
sicakliginin (Ti) bir fonksiyonudur. Numuneye uygulanan manyetik alanin formu, alan
uygulanirken ya da alan ortadan kaldirilirken, puls seklinde veya yaklasik 10 kOe/s lik
manyetik alan degisim oranina sahip basamaklar seklindedir.(A. M. M. Tishin ve Spichkin,
2003). 1926 yilinda ilk defa Weiss ve Forrer tarafindan, bir elektromiknatis kullanilarak
switch-on yontemi ile olusturulmasi ve ortadan kaldirilmasi araciligi ile 6nerilmistir (“P.
Weiss, R. Forrer, ‘Magnetization of nickel and the magneto caloric effect,” Ann. Phys.
(Paris), 5(1926)153-213). Clark ve Callen 1969 da bu yontemi daha yiiksek manyetik alan
altinda (110 kOe iizerinde) yitriyum demir ¢ekirdek kullanilarak ilk 6l¢timleri yapmislardir
(“A.E. Clark,1969, V. Serkan Kolat, 2007, 5.39.). iki 6l¢iim ¢alismasinda da sicaklik dl¢iimii
icin termogift kullanilmistir. Green 1988’de ayni yontemi kullanmis ancak daha yiiksek
alanlara ¢ikabilmek i¢in elektromiknatis yerine siiper iletken selenoid kullanmistir (Veli

Serkan Kolat, 2007, s.39).
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2.5.1.2. Statik manyetik alanda dl¢iim

Elektromiknatistan elde edilen manyetik alan yaklasik 20 kOe civarindadir.
Stiperiletken bobinlerde ise bu deger 100 kOe ten fazla olabilir (Melike Pektas, 2019, s.16.).
Direkt 6l¢me yonteminde switch-on yontemi tercih edilirse elektromiknatislarin hedeflenen
manyetik alanlara ulasabilmesi igin birkag saniye zaman ge¢mesi gerekir. Halbuki,
stiperiletken bobin kullaniminda bu siire birka¢ dakikaya ¢ikar. Alan degeri yiikselene kadar
gecen zaman zarfinda malzemenin manyetokalorik davranisi yiiziinden 1s1 dagilimi ortaya
¢ikar. Bu arzu edilmeyen durumun engellenmesi i¢in 1988°de Tisin tarafindan, Melike
Pektas, (2019, s.16.) yapilan gozlemler, 30 K in tizerindeki sicaklik degerleri i¢in manyetik
alanin istenilen mertebeye varma siiresi 10 s. den daha fazla olmamas1 gerektigini ortaya
koymustur. 10-20 K araligindaki sicaklik bolsinde bu siire termogiftlerde olusan 1s1 kagaklar
nedeniyle birka¢ kat daha az olmak zorundadir. Biitiin bu simirlamar yiiziinden,
manyetokalorik etkinin switch-on yontemi araciligi ile Ol¢iilmesi giigtiir ve stiperiletken
bobinlerin kullanilmasi durumunda ise imkansiz hale gelmektedir. Manyetik alanin arzu
edilen degere varmasi maksatiyla, gecen zamanla iliskili olan bu sikintilarin ortadan
kaldirilabilmesi i¢in, siiperiletken bir bobinin statik manyetik alanin i¢ine malzemenin hizl
bir bicimde konulmasi islemine dayanan statik manyetik alan yontemi, ilk defa 1985
tarihinde Nikitin, 1987 de ise Gopal ve 1988 yilinda Tishin tarafinden gelistirilmistir. Bu
yontemde malzeme ilk olarak bobinin disindadir ve bobin arzulanan alan mertebesine
vardiginda malzeme siiratli bir bicimde (yaklasik 1s.) bobinin merkezine yerlestirilir ve

sicaklik olciiliir (Melike Pektas, 2019, s.16.).
2.5.2. Dolayh 6l¢ciimler

Teknolojik uygulamalar bakimindan uygun olacak malzemelerin elde edilmesinde ve
niteliklerinin gelistirilmesinde, manyetik alan altinda, entropi degisiminin elde edilmesi
biiyiik onem tagimaktadir. Dogrudan 6l¢iim metodu ile sadece Tad elde ediliyorken, dolayli
Ol¢iim tekniklerinde, Tag Ve Sm’ nin her ikisinin de elde edilmesi saglanmaktadir.
Manyetizasyon Ol¢iimlerinden yalnizca Sm hesaplanabilirken, manyetik alan altinda veya
H=0 da, 1s1 s13as1 dl¢iimleri Sm Ve Tag* nin birlikte hesaplanmasina imkan saglamaktadr. Tki

metotunda olumlu ve olumsuz yanlar1 bulunmaktadir (Melike Pektas, 2019, s.16.).

1. Miknatislanma o6l¢iimleri, 1sisal 6l¢iimlere nazaran daha cabuk ve daha ucuzdur. Bu
metotla, cok sayida numune rahatlikla 6l¢iilmektedir. Numune yiizeyi ve seklinden bagimsiz

olarak Ol¢timler elde edilebilmektedir.
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2. Sicakliga ve manyetik alana bagli 1s1 sigas1 Olgiimleri, teknolojik uygulamalar
bakimindan adyabatik sicaklik degisiminin elde edilmesine imkan saglamaktadir. Isisal
Olcltimler uzun zaman almakta ve maliyetleri yiiksek olmaktadir. Bu metotlarda, numune
ylizeyinin, 1s1l iletkenliginin olusabilmesi i¢in diiz olmasi ve numune seklinin belirgin olmasi

elzemdir (Melike Pektas, 2019, s.17).
2.5.2.1. Manyetizasyon olciimleri

Manyetizasyon Ol¢tiimiiniin VSM (Vibration Sample Magnetometer) isimli cihazla
yapildig1 bu c¢alismada; cihaz titresen numune manyometresi olarak adlandirilmaktadir.
Calisma kapsaminda hazirlanan numunelerin manyetik 6zellikleri 2-300K sicaklik araligina
sahip titresen numune manyetometresi araciligyla belirlenmistir. Calisma kapsamindaki
VSM ‘Quantum Design-9T PPMS’ sistemine ait ilgili aparatin takilmasi ile elde edilmistir.
Uretilen numunelerin manyetik dlgiimlerinde kullanilan sistem 2-300 K sicaklik araliginda
ve £ 7 Tesla lik manyetik alan degisimi altinda 6l¢iim yapabilme kapasitesindedir. Bununla
birlikte, VSM sistemine ait sicaklik kontroliiniin saglanmasinda kapali ¢evrime sahip sivi
helyum ise kosmaktadir. Bununla birlikte VSM sisteminde manyetik alan siiperiletken
selenoid tarafindan iiretilmekte ve bu alan cift kutuplu gii¢ kaynagi ile beslenmektedir.

Asagida Sekil 2.7°de VSM sisteminin ¢aligmasina ait sematik yer almaktadir.
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Titresen

Siiperiletken |~ Cubuk
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Supenletken Toplayica Titregtinct lsitier &
Selenodler Baobinler Motor Termogi it
Bipolar Lock-in Steaklik
(riig Kaynafy Yokselieg Kontrol
Barim

(b)

Sekil 2. 7: Vibratin Sample Magnetometer (VSM) sisteminin sematik gosterimi
(Kolat, 2007).

Simon Foner 1956 yilinda yaptig1 ¢alismada manyetik 6zellikleri yiiksek dogrulukla
Olgebilen basit, ¢ok yonlii ve pahali bir manyetometreyi tanimlamaktadir ve bu

manyometre de VSM olarak ifade edilmektedir. Calisma prensibi, diizgiin bir manyetik
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alana yerlestirilmis salinimli bir manyetik numuneden dipol alaninin saptanmasina

baglidir. VSM’ye ait 6nemli 6zellikler asagida Sekil 2.8”de gosterilmektedir.

NI
=

J

Sekil 2. 8: Titresimli 6rnek bir manyetometer

Yukaridaki Sekil 2.8, 1956 yilinda tanimlanan 6rnek bir titresimli manyetometredir.
Titresimli manyometrenin bdliimlerini inceleyecek olursak; (1) Hoparlor doniistiiriicii,
(2) konik kagit bardak destegi, (3) pipet. (4) kalict miknatis referans numunesi, (5)
numune, (6) referans bobinler, (7) numune bobinleri, (8) miknatis kutuplari, (9) tahliyeye

izin vermek i¢in metal kap’tir. Buna gére numunenin (5) bagli oldugu bir icme kamisinm
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(3) siirmek i¢in bir hoparlor (1) kullanilmaktadir. Pipet, hoparlr konisine yapistirilmig
konik bir kagit bardak (2) tarafindan desteklenmektedir. Bir referans sinyali saglamak
i¢in pipete kiiciik bir kalict miknatis (4) da baglanmistir. Ornek, hoparlor tarafindan
miknatislanma alanina dik bir yonde titrestirilir. Foner 1959 yilinda yaptig1 calismada
titresimli 6rnek manyetometrenin detayli mekanik yapisina yer vermistir. Buna gore,
titresimli 6rnek manyometrenin detaylt mekanik yapisi asagida Sekil 2.9’da yer

almaktadir.

Sekil 2. 9: Titresimli 6rnek mantetometrenin detaylt mekanik yapisi

Foner (1959) ol¢iimlerin uygun bobin ¢iftlerinin kullanilmasi ile tam numune
konumuna duyarsiz yapildigin1 belirtmektedir. Buna gore, ii¢ boyutlu gdsterimi
yukaridaki Sekil 2.9 olan Sekil 2.8deki bobinleri yapmada numune 6nce gorsel inceleme
ile bobinler arasinda merkezi olarak konumlandirilir. Ornek bobinler daha sonra
maksimum sinyal ¢ikisi i¢in z ekseni etrafinda dondiiriiliir ki daha sonra sinyal ¢ikiginin
bobinlerin bu eksen etrafindaki kiiclik doniislerine karsi duyarsiz oldugu ifade

edilmektedir. Daha sonra minimum ¢ikt i¢in X yo6niinde, maksimum ¢ikt1 i¢in Y yonii
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boyunca (kagida dik) ve yine maksimum ¢ikt1 i¢in Z yonii boyunca (bobinler kisaysa)
cevrilirler. Numune artik bir "eyer noktasinda" bulunur; ¢ikis sinyali, numunenin
herhangi bir yonde kii¢iik yer degistirmelerinden bagimsizdir. Belirtilen 6zelliklere ek
olarak, bu titresimli numune manyetometresi, diger yontemlerde bulunan olagan hata
kaynaklarinin gogunu ortadan kaldirmakta veya en aza indirmektedir. Basit, ucuz ve ¢ok
yonliidiir; ancak sicaklik, manyetizasyon alani ve kristalografik oryantasyonun bir
fonksiyonu olarak diizglin bir manyetizasyon alaninda kesin manyetik moment
ol¢iimlerinin yapilmasina izin vermektedir. 10*te bir kistmdan daha biiyiik olan dengeli
sinyallerin ortalama kararliligi gézlemlenmistir. Hassasiyet son derece yiiksek olabilir:
5X107° ila 5X10° emu degisiklikleri tespit edilebilir. Yiiksek hassasiyet ve yiiksek
stabilite kombinasyonu, zayif manyetik malzemeler {lizerinde dl¢limlere ve ¢ok kiigiik
manyetik moment degisikliklerinin diferansiyel Ol¢limlerine izin verir. Bu tiir
hassasiyetler kullanilabilir ¢iinkii titresimli numune teknigi, miknatis veya numuneyi
cevreleyen ortam nedeniyle manyetik alanin herhangi bir sabit tekdiize olmama
durumunu algilamaz. Bu, hareketli numune ve hareketli bobin teknikleri arasindaki
Oonemli bir ayrimi1 vurgular; algilama bobini art1 alani tireten miknatis ve numune sabitken

numuneyi cevreleyen ortam bir birim olarak hareket ettirilmedik¢e bunlar esdeger
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degildir. Bu prosediir genellikle pratik degildir ve genellikle hareketli bobin

yontemlerinde kullanilmaz.

Deneysel olarak, izotermal manyetizasyon verileri ile manyetik entropi degisimi
hesaplanabilmektedir. Denklem (2,5)’in gerekli sicaklik ve manyetik alan araliginda

niimerik olarak integrasyonu ve tlirevi hesaplanabilir.

M ( emwig )

Artan Sicaklik

Sekil 2. 10: Manyetik entropi degisiminin (ASm) M-H egrileri arasinda alan
altindaki hesabi (Melike Pektas, 2019, s.17).
Denklem (2,5) sadece ikinci diizen faz gegisine sahip materyaller i¢in uygundur. Bu
durumun nedeni birinci faz gegis bolgesinde dM/dT tiirevi sonsuza gitmektedir. Bu sekle
gore iki farkli sicaklik araliginda ki M-H egrileri arasinda kalan alanin hesabi yapilarak

sicaklik araligina denk gelen ASm degisimi;

ASwm ( T+AT/2,H)=-1/AT x Alan (2-10)
oM oM 1
jaSm| = % [ GO + Goniea| X 5 X AH, (211)

Ile hesaplanir.

Bir baska hesaplama yolu ise M-T egrilerinden faydalanmaktir. Elde edilen

manyetizasyon verileri ve 1s1 kapasitesi verileri kullanilarak manyetokalorik etki;
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T

AT(T,H) = — n

ASy (T, H) (2-12)

Denklemi ile heaplanir.

2.5.2.2. Is1 kapasitesi ol¢ciimleri

Manyetik entropi degisimi ve MCE farkli manyetik alanlarda 151 kapasitesinin sicakliga
baglilig1 dlgtimlerinden elde edilebilir. Bu yontem 1976°da Brown ve 1996°da Gschneider
tarafindan gelistirilmistir (Veli Serkan Kolat, 2007, s.17).

Bir numuneye ait toplam entropi degeri (S(T,H)), numunenin 1s1 kapasitesi biliniyorsa,

C(T,H), rahatlikla hesap edilebilir.

ST, H) = f3 TR ar + 5, (2-13)

T=0 K sicaklikta mutlak sicaklik entropisi So genelde sifir alinir, Hi ve Hz ise farkli manyetik

alan alan degerleridir.

T C(T
S(Mwr = [ %dT (2.14)
ve
T C(T
S(Tuz = [ 222 dT (2.16)

Seklinde yazilabilir. Denklemde, So(H1) ve So(H2) terimleri ihmal edilmistir.

Denklem 2.5 ve 2.6 kullanilarak;

ASy(Man = [fy 22T — [7 <28 47] (217)
ATad(T)an=[T(S)H2-T(S)r1] (2.18)

Elde edilir (Veli Serkan Kolat, 2007, 5.17).
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2.6 Manyetik Soguma

Sekil 2.11 de manyetik sogutma sistemi ve klasik sogutma sistemleri sematize sematize

edilmektedir.
Manyetik Sogutma Ticari Sogutma
1.Adun: 1.Adim m‘m@mﬁ:
Manyetize Sikistirilan
edilen katmm gazin sicaklig
sicaklig artar. artar.
2. Adim: 2. Adim
Sogutma Sogutma
suyuyla 1s1 suyuyla 1s1
tagimr, tasini.
3.Adum: 3. Adim
Demanyetize Genlestirilen
edilen kati gaz sogur.
sogur.
Sogutma Sogutma N
suyundan 1s1 suyundan 1s1 m\
absorbe edilir. Or ilir AR
absorbe edilir. M

Sekil 2. 11: Manyetik sogutma sistemi ve gaz ¢evrimli sogutma sisteminin
kiyaslamali olarak gosterimi (Veli Serkan Kolat, 2007, s.19).

Manyetokalorik ekinin bulunmasi ile birlikte, 6zellikle son yillarda, bu etkiyi temel
olarak kullanan sogutma sistemleri tizerine ¢alisilmaktadir. Mevcut sogutma sistemlerinde,
ticari olarak kullanimi heniliz tam anlamiyla hayata gecirilmemis olup gelistirilme

asamasinda olan manyetik sogutma diisiincesi, ultra soguk ortamlarin daha da sogutulmasi
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amaci ile 50 yili agkin siiredir kullanilmaktadir (Debye, 1926; Giauque ve MacDougall,
1933, Serkan Kolat,2007 s.18).

Manyetik sogutma teknolojisi, mevcut durumda kullanilan ticari sogutma sistemleri ile
rekabet edecek 6zellige sahip oldugundan, gelecekte sogutma teknolojisi olarak kullanilmasi
icin lizerine yogun galismalar siirdiiriilmektedir. Manyetokalorik etkinin tamamen geri
doniistimlii olmast nedeni ile manyetik sogutma ile elde edilen sistemler, yiiksek
termodinamik verimlilige sahiptir. Bilhassa, sogutucu malzeme olarak kati malzemeler
tercih edildiginden otiirti gaz dolasimli klasik sistemlerle kiyaslandiginda avantajlar1 daha
fazladir. Giirtiltii, asir titresim yag ve gaz sizintisi, aginma ve graviteye baglilik gibi olumsuz
ozellikler tagimamasi, manyetik sogutucularin gelecegin sogutucu teknolojisi olarak

goriilmesine sebep olur (Veli Serkan Kolat, 2007, s.18).

Manyetik sogutucu sistem esas olarak su pargalardan olusmaktadir:
1. Manyetokalorik etki bakimindan ytiksek 6zellikli manyetik malzeme
2. Manyetik alan sistemi
3. Sicak ve soguk doniistiiriiciiler
4.  Devir daim sistemi ile 1s1 transfer sivist

Calisma sistemi, sogutucu malzemenin, sogutulacak alandan 1s1y1 alarak, 1sitilacak alana bu
1s1 enerjisini birakmasidir. Esaslar1 bakimindan, manyetik ve gaz cevrimli sogutma

sistemleri Sekil 2.11°de karsilastirilmustir. (Serkan Kolat,2007, .18, W. Merida, J. Hall).

Oda sicakliginda, manyetik sogutucuolarak kullanilan malzemenin, 6rgii entropisinin
yiliksek olmasi nedeni ile manyetik entropi degisiminin, sadece Curie sicakligl civarinda
maksimum deger almasindan 6tiirii, oda sicaklig1 civarinda manyetik entropi degisimi kiigiik
degerlerde kalmaktadir. Bunun yanisira, yeterli seviyede giliglii manyetik alan
uygulanmasinin da pek ¢cok neden yiiziinden kisitlanmasi (yiiksek akim ve fazla 1sinma), s6z
edilen entropi degerini kii¢lik degerlerde tutmaktadir. Sonug olarak oda sicakligi civarinda
calisacak manyetik sogutucunun gelisimi, asir1 soguk manyetik sogutucularin gelisiminin
gerisinde kalmistir. Bu durum 197 yilinda Brown ve 1977°de Steyert tarafindan ilk defa oda
sicakliginda c¢aligabilen manyetik sogutma diizeneginin gelistirilmesi ile birlikte tersine
donmiistiir ve diinyanin dikkati bu sistemler iizerine yogunlagmistir (Brown, 1976; Steyert,

1978). Bu ¢alismalar giiniimiizde de yogun olarak devam etmektedir
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2.6.1. Brown manyetik sogutma sistemi

Brown tarafindan ilk defa 1976 yilinda ortaya atilan, ilk kez oda sicakliginda ¢alisan
sogutma sistemi, Brown 1976, Ericsson tipi ¢evrime sahiptir. Ericson ¢evrimi, iki izotermal
ve iki es alan siirecinin birlesimi ile meydana gelmektedir (Serkan Kolat,2007, s.20, B.F.
Yu, 2003).

Sekil 2. 12: Ericcson ¢evrimi (Serkan Kolat,2007, s.21).

Izotermal siireg (I) (Sekil 2.12, A -B)

Manyetik alan Ho dan Hi degrine ¢ikarildiginda, manyetik sogutucu malzmeden 1s1
tasiyict siviya Qap=T1(Sa-Spb) kadarlik bir 1s1 transferi olur ve tist kisimdaki tasiyici sivinin

sicaklig artar.
Esalan sogutma siireci (I1) (Sekil 2.12, B —»C)
Sabit Hi manyetik alaninda hem manyetik sogutucu malzeme hem de manyetik alan

asagtya dogru hareket eder. Béylece Q. = |, Sscb TdS kadarlik bir 1s1, manyetik sogutucu

malzemeden 1s1 tasiyic1 siviya transfer edilir. Boylece, 1s1 tastyici sivida sicaklik gradyenti

olusur.
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[zotermal demanyetizayon siireci (I1T) ( Sekil 2.12, C—D)

Manyetik alanin degeri H1 den Hop a diisiiriildigiinde manyetik sogutucu alt bolgedeki
1s1 tastyict sividan Qed=To(Sd-Sc) kadarlik bir 1s1 sogurur. Bunun sonucu olarak sivinin

sicaklig1 azalir.
Esalan 1sitma siireci (IV) ( Sekil 2.12, D—A)

Ho alani uygulandiginda manyetik sogutucu ve manyetik alan, sistemin {ist kismina
dogru hareket eder. Bu sirada 1s1 tasiyict sividan Qz, = SS: TdS kadarlik bir 1s1 absorbe
edilir.

Manyetik Carnot ¢eviriminin verimine sahip bir Ericsson ¢evrimi yapabilmek i¢in, iki
esalan siiregte ( B—»C ve D—A ) meydana gelen 1s1 transferinin (Qbc Ve Qda) birbirine esit

olmasi gerekir.

«

Regeneratordeki sicaklik
AQq profili
_ Manyetik alan _m To T

I

II 1Y l:l

III

AN
i
AQs

I II 11 v

Sekil 2. 13: Ericcson tipi bir ¢evrime sahip Brown manyetik sogutma sisteminin
sematik gosterimi (Serkan Kolat,2007).

Sekil 2.13’te goriilecegi lizere Brown manyetik sogutma sisteminde maksimum 7 T
alan tiretme kapasitesine sahip su sogutmali bir elektromagnet kullanilmis ve regenerator
olarakta %80 su ve %20 alkol karigim1 kullanilmistir. Manyetik sogutucu malzeme olarak,
Imm kalinliginda tabakalar halinde 1 mol Gd kullanilmis ve regenerator sivisinin bu
tabakalardan dikey olarak akisina izin verecek sekilde tasarlanmigtir (Serkan Kolat, 2007,
s.20). Sekil 2.12°deki ¢evrim 50 defa tekrarlaninca, sicakligin en biiyiik degeri 46 C ve en

alt degeri -1 C olmus ve dolayisi ile 47 santigrad derecelik bir degisim araligi elde edilmistir.
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Araligin genis olmasina karsin bu cihaz temelde zayif bir sogutma kapasitesine sahiptir

(Brown, 1976, Serkan Kolat, 2007, s.21)

2.6.2. Steyert manyetik sogutma sistemi

1978 de Steyert, Brayton ¢evrimini kullanarak doner sogutuculu alternatif bir manyetik
sogutma cihazi tasarlamistir (Kolat 2007, Steyert, 1978). Brayton ¢evrimi Sekil 2.14 den de
goriilecegi iizere iki es alan ve iki adiyabatik siirecin birlesiminden meydana gelmektedir

(B.F. Yu, ve digerleri, 2003).

A
S
H
D A
i H1
E :
i B i
i : .
Tscguk Tsn:ak T

Sekil 2. 14: Brayton ¢evrimi (Serkan Kolat, 2007).

Manyetik sogutma cevrimleri Ho ve Hi alanlar1 ve Ty ve Tc diisiik ve ytiksek 1s1
kaynaklar1 arasinda yapilmaktadir. Esalan sogutma evresinde (A—B) manyetik sogutucu
malzeme AB14 iin alanm1 kadarlik bir 1s1y1 1s1 tasiyict siviya aktarir. Esalan 1sitma evresinde
(C-D) ise, manyetik sogutucu malzeme DC14 iin alan1 kadarlik bir 1s1y1, 1s1 tagiyici sividan
sogurur. Adiyabatik manytizasyon (D—A) ve adiyabatik demanyetizasyon (B—C) siirecleri
sirasinda manyetik sogutucuya veya manyetik sogutucudan siviya 1s1 akis1 meydana gelmez.
Brayton ¢evrimi en iyi verimini, manyetik sogutucu malzemenin paralel S-T egrisine sahip

oldugunda gosterir.
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Sekil 2. 15: Steyert manyetik sogutma sistemi (Serkan Kolat, 2007).

Sekil 2.15’ten de goriilecegi lizere, Styert manyetik sogutma sisteminde, halka
seklinde gozenekli yapiya sahip manyetik sogutucu, yiliksek alan bélgesinden diisiik alana
dogru siirekli hareket halindedir. Is1 tasiyici sivi, doner tekerlege Tsicak sicakliginda girer ve
diisiik alan bolgesinde manyetik sogutucuya 1s1 aktararak Tsoguk sicakliginda tekerlegi terk
eder. Daha sonra sivi, sogutulacak bolgeden Qsoguk 1s1s1n1 sogurarak yeniden Tsoguk+A
sicakliginda tekerlegin yiiksek alan bolgesine girer. Termal etkilesmeler sonucunda sivi,
tekerlegin yiiksek alan bolgesinde sicakligini Tsicak+A degerine yiikselterek tekerlegi yeniden
terk eder. Son olarak yiiksek sicaklik 1s1 degistirici bolgesinde sahip oldugu 1sinin bir kismint
(Qsicak) ortama vererek tekerlegin Tsicak kismina doner. Cevrim bu sekilde bir siireklilik

kazanir ve sistemin bir boliimii sogurken diger boliimii 1sinir (Serkan Kolat, 2007).

2.6.3. Kirol manyetik sogutma sistemi

Bu sistem manyetik Ericsson ¢evrimine gore ¢alisan doner bir cihaz olarak 1987 yilinda
Kirol tarafindan tasarlanmistir. Manyetik alan NdFeB daimi miknatistyla (maksimum
0.9Tesla) saglanmistir. Toplam 270 gram 125 tane 0.076 mm ile 0.127 mm ¢apina sahip disk
seklindeki gadolinyumun (Gd) istiflenmesiyle manyetik sogutucu malzeme hazirlanmstir.
Rotorun bir tam doniisii sirasinda dort termodinamik ¢evrim tamamlanmakta ve yaklagik 11

K lik bir sicaklik farki olusturulmaktadir (Serkan Kolat, 2007).
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2.6.4. Zimm manyetik sogutma sistemi

Pnomatik
Stiriis

Dewar

Manyetokalorik
Yataklar

10)

Siiperiletken
Miknatislar

N

Pompa

|

Sekil 2. 16: Zimm manyetik sogutma sistemi (Serkan Kolat, 2007).

Aktif manyetik regeneratér (AMR) kullanilarak olusturulan manyetik sogutucu
sistemleri, Brown ve Steyert sogutma sistemlerinde oldugu gibi, yukari1 asag1 ve dairesel
devinimli olarak gelistirilmistir. Sekil 2.16’da sematik olarak gosterilen sistem, NbTi
stiperiletken miknatislarla 5 Teslalik bir manyetik alana sahiptir. Regenerator olarak AMR
cevrimi kullanilmis ve sistemde 0.15 ile 0.3 mm c¢apinda parcaciklardan olusan iki ayri
gadolinyum kiitlesi bulunmaktadir. Is1 transfer sivisi olarak da antifirizli su kullanilmistir. 1
saniyelik manyetizasyon ve 1 saniyelik demanyetizasyon siirecinin yaninda, 2 ser saniyelik
her iki yonde s1v1 akis siiresi olmak iizere tam bir ¢gevrim 6 saniye i¢inde tamamlanmaktadir.
38 K sicaklik araligina sahip sistem Brayton sogutma Sistemine gore ¢aligmaktadir (Kolat,
2007).

Sonug olarak manyetik sogutma teknolojisi heniiz ticari sogutma sistemleri ile
rekabet edebilecek enerji verimine ve sogutma kapasitesine sahip olmamakla beraber
gelistirilme asamasinda olan bir teknolojidir ve bu alandaki calismalar hizla devam

etmektedir. Giiniimiizde yliriitiilen ¢caligmalar; {istiin verim saglayan, dayanikli ve ekonomik
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sistem tasarimi ile uygun manyetokalorik etkiye sahip malzemelerin gelistirilmesi olmak
tizere iki temel baslik altinda siirdiiriilmektedir. Manyetik sogutma sistemlerinin tarihsel
gelisimi incelendiginde, pekte uzak olmayan bir gelecekte manyetik sogutucu sistemlerinin

ticari sogutucularin yerini alacagi ongoriilmektedir.

2.7 Alanyazindaki Ilgili Cahsmalar

Alanyazindaki ¢aligmalar incelendiginde manyetokalarik etki ile ilgili yapilmis pek

¢ok calismanin oldugu goriilmektedir. Bu ¢alismalar genel olarak incelendiginde;

Pektas (2019) polikristal Pr0.68Ca0.32-xBixMnO3 (x = 0, 0.1, 0.18, 0.26, 0.32)
bilesiklerine gergeklestirilen Bi katkilamanin yapisal, manyetik, manyetokalorik ve
manyetodireng Ozellikleri {izerindeki etkisini inceledigi c¢alismada Bi konsantrasyonu
arttitkga Orgli parametrelerinin de artigini; yani Bi katkilanmasinin birim hiicre hacmini
arttirdigin1 ortaya koymakta olup bu durumu Bi3+ iyon yaricapinin biyikligi ile
aciklamaktadir. Bununla birlikte yapisal analiz sonuglart da farkli stokimetrik oranlar igin
numunelerin tek bir ortorombik simetri fazina sahip oldugunu; Tco = 200 K'da x = 0
konsantrasyonunda gozlenen charge order gecisinin Bi katkilanmasi ile ortadan
kayboldugunu belirtmektedir. Ayrica Curie sicakligi ve doygunluk manyetizasyonundaki
azalmanin da, Bi katkili numunelerde manyetik homojenlik ve ¢ift-degisim etkilesiminin

zayiflamasina bagli olabilecegi belirtilmektedir.

Orhan (2016) Ti (Fe1.7Vo3) ve TiogYo1(Fe17Vo3) numunelerinin yapisal manyetik
ve manyetokalorik o6zelliklerini inceledigi ¢alismasinda; laves faz yapilarina sahip  bu
alasimlarin  T¢ sicakligi civarinda manyetokalorik  etki gosterdiklerini tespit etmistir.
Bununla birlikte, farkli iyonik yarigaplardaki elementlerin katkilama konsantrasyonlarina
bagli olarak manyetik ve manyetokalorik ozellikler {izerinde de degisimler meydana
geldigi rapor edilmistir. Caligmada manyetik sogutma teknolojisinin gelecekte, giiniimiiz
ticari sogutma teknolojisine en bilylik rakip olarak goriildiigii ve ilgili konuda yapilan
calismalarin her gecen giin hiz kazandig1 ve Laves fazina sahip yapilarin da ¢ok biiyiik
manyetokalorik 6zellikler sergilememesine ragmen oldukca Onemli avantajlar tasidigi

belirtilmektedir.

Kaya (2010) LaFeSi ve katkilanmis LaFeSi numunelerdeki manyetokalorik etkiyi
inceledigi ¢calismasinda LaFe11.4Si16 numunesinin Curie sicakliginin 193 K oldugunu ve bu

sicaklik civarinda manyetik entropi degisiminin 5 T lik manyetik alan degisiminde 22.7 J/kg
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K oldugunu belirtmektedir. Bununla birlikte ¢alisma sonug¢larinin hemen hemen katkilanan
tiim elementler LaFeSi numunesinin Curie sicakligini arttirici yonde bir etkide bulundugu
gozlenmis olup; katkilanan bazi elementlerin yapida safsizlik fazinin olusmasini sagladigina;
bu durumun da manyetik entropi degisimini azalttigini1 ortaya koymaktadir. Son olarak Kaya
(2010) calismasinda H katkilanmasinin Curie sicakligimi arttirdigi ve manyetik entropi

degisimini de fazla degistirmedigini ortaya koymaktadir.

Adam (2019) , Co tabanl1 (Coo,402F€0,201Nio0,067B0,227Si0,0s3Nb0,05)100-xCUx (X = 0, 0,5,
0,75, 1) amorf seritlerin manyetokalorik ve manyetik direng oOzelliklerini inceledigi
caligmasinda camsi alasimlarin 450-600 K sicaklik araliginda yiiksek sicaklik manyetik
sogutucusu olarak kullanilabilecegi ortaya koymakta ve gosterdigi % MR degerleriyle de

cok fonksiyonlu bir malzeme oldugunu belirtmektedir.

Tozkoparan (2012) farkli 1s1l islem uygulamalarimin CoMn 1xVxGe ( 0<x<0.15)
alasimlariin yapisal, manyetik ve manyetokalorik 6zellikleri tizerindeki etkisini inceledigi
calismasinda; yiiksek yapisal faz gegis sicakligina sahip bir malzeme olan CoMnGe’nin
farkli yontemler ile sahip oldugu sicaklik degeri ve manyetokalorik 6zelliginin degistirilmesi
amaglanmistir. Belirlenen amag¢ dogrultusunda CoMnGe sistemine Mn yerine V katkilamasi
yapilarak bu iki gegis sicakliginin iist iiste bindirilmesi hedeflenmistir. Orneklerin 1s1l islem
oncesi ve 1s1l islem sonrast x-1s1n1 krinim desenlerinin analizi sonucunda 6rneklerin oda
sicakliginda hekzagonal yapida kristallendikleri bulunmustur. CoMnGe sistemi yiiksek
sicakliklarda hekzagonal faza sahip oldugundan ve azalan sicaklikla ortorombik faza gecis
gosterdiginden bu Orneklerin de azalan sicaklikla yapisal bir gegis gostermesi ise

beklenebilir bir sonug olarak yorumlanmustir.

Cetin ve Aydin (2015) manyetik Ericsson sogutma cevrimini parametrik olarak
inceledigi caligmasinda; kaynaklar arasi sicaklik farki artikca performans katsayisinin
azaldigini ortaya koymaktadir. Calisma kapsaminda bu durum; rejeneratdrde biriken 1siyla
beraber soguk ortamdan cekilen 1s1 degerindeki azalma ile bagdastirilmaktadir. Bununla
birlikte, ¢aligmada elde edilen sonuglar arasinda; “rejenerasyonlu manyetik Ericsson ¢evrimi
icin rejenerasyon sirasinda rejeneratorde biriken 1s1 disinda herhangi bir tersinmezlik veya
kayip hesaba katilmiyorsa sistem verimi sadece kaynak sicakliklarinin bir fonksiyonu
oldugu”; “kaynak sicakliklari, manyetik Ericsson ¢evrim performansini dogrudan etkiledigi
ve bu nedenle de, sistem parametreleri belirlenirken kaynak sicakliklarina 6zellikle dikkat

edilmesi gerektigi” (s.1787) yer almaktadir.
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Mutluca (2012) ¢aligmasinda, CoMnSb Yar1 Heusler alasimina bakir (Cu) ve krom
(Cr) katkilayarak alasimin T¢ Curie sicakligini oda sicakligina yaklagtirmak ve manyetik
entropi degisimi degerini artirmay1 amacladigi calismasinda; sisteme bakir i¢in x=0.5 ve 0.7
oranlarinda ve krom icin de x= 0.1, 0.2 ve 0.3 oranlarinda katkilama yapmis ve bu
katkilamanin manyetik ve manyetokalorik 6zelliklere etkisini incelenmistir. Mutluca’nin
(2012) elde ettigi sonuglar sistemin Curie sicakliginin oda sicakligi olan 300 K degerine
yaklastirilarak  yapilan Ol¢lim ve hesaplamalarin sonunda amaglarina ulastigin

gostermektedir.

Ozkan (2019) Cr katkilanmasi ile hazirlanan Lag.o4 Bio.os MNix Ax O3 (A= Cr, x=0;
0,05; 0,1; 0,2; 0,25) numunelerin yapisal, manyetik ve manyetokalorik 6zellikleri tizerindeki
etkilerini inceledigi calismasinda hazirlanmis olan tiim numunelerin kristal yapisinin
ortorombik simetriye sahip oldugu, ancak Mn yerine Cr ile katkilanan biitiin numunelerde
X-151n1 yap1 analizlerinde 6nemli bir degisiklik olmadig1 ortaya konulmaktadir. Bununla
birlikte Curie sicakligindaki ve Cr katkili doyum manyetizasyonundaki azalmanin, Cr-
katkili bilesiklerdeki ferromanyetik etkinin azalmasindan kaynaklanabilecegi ile manyetik
entropi degisiminde gozlenen azalmanin, Cr katkilanmasinin artmasiyla doyum

manyetizasyonundaki azalmaya neden olabilecegi raporlanmaistir.

Mandal ve digerleri (2004) diisiik maliyetli RoFei7 (R =Y, Pr) demir tabanl ikili
alagimlarda manyetokalorik etki ve manyetik ozellikleri arastirdigi ¢alismalarinda; bu
alagimlarin Curie sicakligiin oda sicakliina yakin oldugunu ortaya koymaktadir. Bununla
birlikte, malzemelerin 6zgiil 1s1 Olgim sonuglarmin da ikinci dereceden bir
ferromanyetik/paramanyetik faz gegisini gosterdigi belirtilmektedir. Bu alasimlardaki
manyetokalorik etki ve ozellikleri, ev i¢i kullanim igin ¢ok pahali olan gadolinyum ile
karsilastirilabileceginden; bu ikili alagimlarin oda sicakliginda manyetokalorik malzeme

olarak kullanilmasinin uygun olacagini degerlendirmektedir.

Cheng ve digerleri (2020) yaptiklar ¢alismada elektrodepozisyon ile hazirlanan
amorf Fe-Co-P filmlerinin amorf taneler iceren yogun mikro yapilar sergiledigini ortaya
koymaktadir. Buna gore darbeli elektrodepozisyon sentez yolu ile, amorf alagim filmlerinde
nano boyutlu taneler iceren karmasik mikro yapilar elde edilmektedir. Nano yapili Fe-Co-P
amorf alasimlar, bugiine kadar bildirilen diger demir bazli yumusak manyetik amorf
alasimlarinkiyle karsilastirildiginda {istiin yumusak manyetik ve manyetokalorik 6zellikler
gostermektedir. Numunelerin zorlayici alani oda sicakliginda 1,6 Oe kadar kiigiik olabilir.

Uclii amorf alasimlarin  manyetokalorik etkisi, sicakliga bagli manyetizasyon
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davraniglarindan manyetik entropi degisimleri |]ASM| degerlendirilerek incelenmistir. |[ASM]|
10 kOe uygulanan manyetik alan ile degerler 1.846 J kg-1 K-1 kadar yiiksektir. 90 K sicaklik
aralig1 ile numunelerin sogutucu akiskan kapasitesi 118.64 J kg-1 kadar yiiksek olabilir. Fe-

Co-P amorf alasimlarinda nanoyap1 saglayan dev manyetokalorik etkisi ele alinmaktadir.

Gorria ve digerleri (2008) calismalarinda ark ile eritilmis yigin ve 10h bilyal
Ogilitiilmiis nanoyapili ProFer7 tozlarinin manyeto-kalorik etkisini aragtirmistir. Frezelenmis
alasimdaki manyetik entropi degisimi i¢in maksimum deger, |ASM|, yaklasik oda
sicakliginda wOH = 5T igin 4.5 J kg—1 K—1'dir. Nanoyapih tozlar i¢in |[ASM|(T)nin yar1
maksimumda tam genisligi, STFWHM, baslangi¢c dokme alasiminkinden yaklasik %60 daha
fazladir, bu nedenle 573 Jkg—1 (4,5) gibi bliyiik nispi sogutma giicii degerlerine yol
acmaktadir. J cm—3) pOH = 5 T i¢in |[ASM|max x §TFWHM carpimindan tahmin edilmekte
olup; elde edilen sonuglar, biiyiik veya dev bir manyeto-kalorik etkisi sergileyen iyi bilinen
manyetik malzemelerin sonuglariyla karsilastirilmistir. Diisiik maliyetli demir bazli nano
yapil1 Pr2Fes17 tozlarinin oda sicakligindaki manyetik sogutmada kullanim potansiyeli de ele

alinmaktadir. Bu ¢alismada da bu tiir alasimlar iizerinde durulmustur.

Alanyazinda son dénemlerde yapilan ¢alismalardan Ndo.sSro.4A01MnogOs (A= Co,

Ni ve Zn) numunesinin manyetik ve manyetokalorik 6zelliklerine bakacak olursak:

36



35
1(a)
10 Nd, 5510 Ao 1Mng g
25 _-Eh-n ——Co
) ——Ni
20 ——2Zn,
Cy
= 15
E
Z.
= 104
5 -
0 -
5
T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
T(K)

Sekil 2. 17: Ndo.6Sr0.4A01Mno.9O3 (A= Co, Ni, Zn) nmunesinin tiim katkilamalarda
M-T egrileri (Al-Yahmadi ve digerleri, 2021).
M-T egrisinden de goriilecegi tizere ornekler ferromanyetik fazdan paramanyetik
faza gegcis gostermektedir (Al-Yahmadi ve digerleri, 2021). Manyetokalorik etki géstermesi
bakimindan bu durum bu tarz numuneler i¢in 6nemli bir durumdur. Sekil 2.18 den 6rneklerin

tim katkilamalarda Tc sicakliklarina bakacak olursak;

0.05

1 (cl - Nd, ;Srp 4 Ag 1M, 50,
.00 % Co

—— Ni

T,=230.5K

T,=136 K

0.35 T T T T T T T T T T T T
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Sekil 2. 18: Ndo.sSro.4A01Mno9O3 (A= Co, Ni, Zn) dM/dT nin sicakliga karsi
egrileri (Al-Yahmadi ve digerleri, 2021).
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Mn sitelerine olan katkilamalar diisiik sicaklikta ferromanyetik diizen iizerinde

onemli bir etki gosterir. Kiigiik konsantrasyon yiizdeleri bile Tc yi oda sicakliginin ¢ok altina

distiriiriir Ana bilesigin Ndo.eSro4MnOs (256K) Curie sicakligindaki 6nemli diisiisti ( 256

K), katki maddelerinin artan x konsantrasyonuna bagliligi ile iliskilendirilerbir (Al-Yahmadi

ve digerleri, 2021). Sekil 2. 19 ile numunelerin manyetik entropi degisimlerine bakacak

olursak:
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Sekil 2. 19: Ndo.sSro.4A0.1Mno g0z (A= Co, Ni, Zn) numunesinin manyetik entropi

degisim egrileri (Al-Yahmadi ve digerleri, 2021).

Maksimum entropi degisimim tiim numuneler i¢in (4.0-6.0) J/kg.K araliginda

oldugu goriilmektedir (Al-Yahmadi ve digerleri, 2021).

Perovskite manganit yapilar,

ozellikle bu tarz calismalarda da goriilecegi lizere

bakimindan gelecek vaadetmektedir.
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Nadir toprak elementleri ile elde edilen perovskite manganitler de manyetokalorik etki

bakimindan son derece iyi sonuglar vermistir. Gegmis donemlerdeki ¢aligmalara sekil 2. 20

ile goz atacak olursak:
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Sekil 2. 20: (a) Pro.ssCa0.14Sr0.1sMnO3  (FOPT) numunesinin manyetik entropi
degisimi, (b) ProssSro32MnOz (SOPT) numunesinin manyetik entropi degisimi (Kolat ve
digerleri, 2010b).

Sekil 2.20 de manyetik entropi degisim egrilerinden de goriilecegi iizere hem birinci

diizen faz geg¢isli hem de ikinci diizen faz gegisli Pr tabanli manganitlerin entropi degisimleri

goriilmektedir.

goriilmektedir.

Maksimum

entropi

degisimleri
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Sekil 2. 21: Ball milling metodu ile hazirlanan Laoe7Cao33MnO3 numunesine ait
manyetik entropi degisim egrisi (H. Gencer, Cengiz, Kolat, I1zgi ve Atalay, 2014).

Sekil 2.21 deki numunenin maksimum entropi degisimi 6 T manyetik alanda 0.3
J/kgK olarak hesaplanmistir. (H. Gencer, Cengiz, Kolat, 1zgi ve Atalay, 2014).

=]
—

-ASy, (JIkg.K)
-ASy (JKg.K)

ol vl ; POPORARAEERIIT O Wl . L . A .
220 240 260 280 300 320 0.0 05 1.0 1.5 20 25 30
T(K) H(T)

(a) (b)

Sekil 2. 22: (a) Lao,67Ca0.33MNOs numunesinin sicakliga bagli manyetik entropi
degisimi (b) manyetik alana baglilig1 (Kolat, 2007).

Sekil 2.22 a’dan da goriilecegi iizere Tc=260 K civarinda maksimum entropi degisimi

2.5 J/KgK (AH=10kOe) olarak hesaplanmistir (Kolat, 2007).

Sekil 2.22 b’de ise manyetik entropi degisimi, uygulanan alanin artmasi ile artmaktadir.
Sekle gore en biiyiik entropi degisimi manyetik gecis sicakligi civarinda olmaktadir (Kolat,
2007).
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Sekil 2. 23: (Sol) Laz;3CaysMnOz numunesine ait M-T ve (sag) 3T manyetik
alandaki manyetik entropi degisimi (Kolat, 2007)

Sekil 2.23 te perovskite manganitler ile ilgili bagka bir calismaya bakacak olursak;
maksimum entropi degisimi 6.5 J/KgK civarindadir ve Tc sicakligi oda sicakligina yakin
mertebelerdedir. Sogutma teknolojileri agisindan bu tarz numuneler 6nemli 6l¢iide gelecek

vaadetmektedir.

Sekil 2. 24 te daha 6nce ¢alisilmis perovskite manganit numuneye ait M-T ve dM/dT

egrileri bulunmaktadir.
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Sekil 2. 24: H= 0,05 T alan altinda, (1-X) La0.6Sr0.4Mn0O3/x Sh203 (x = 0.00,
0.07 ve 0.18) numuneleri i¢cin M-T ve dm/dT egrileri (Nasri ve digerleri, 2021).

Sekil 2.24 ten de goriilecegi lizere tiim egriler ferromanyetiklikten paramanyetiklige
keskin bir gecis sergilemeltedir ve dM/dT egrisinden de anlasilacagi iizere tim
konsantrasyonlarda Tc gegisi alanyazin ile uyumlu olarak 370 K civarinda sabit kalmaktadir
(Nasri ve digerleri, 2021). Sekil 2. 25 te manyetizasyonun sonucu olan manyetik entropi

degisimleri verilmistir.
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Sekil 2. 25: 0 dan 5 T ya manyetik alan altinda LSMO/Sb203 numuneleri i¢in
manyetik entropi degisim egrileri (Nasri ve digerleri, 2021).
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Sekil 2. 25 te, iiretilen numunelerin manyetik entropi degisimleri, bu malzemelerin,

cevre dostu manyetik sogutma sistemlerinin gelistirilmesi bakimindan gelecek vaadettigi

goriilmektedir (Nasri ve digerleri, 2021).

Yine alanyazinde son dénemlerde g¢alisilmis, Saidi, Bessais ve Jemmali, (2022),

GdFe2- x(Cu, Cr)x, (x =0, 0.1, 0.15 ve 0.2) numunesinin sonuglarina bakacak olursak,

cizelge 2.1 de numunelere ait XRD analiz sonuglar1 goriilmektedir.

Cizelge 2. 1: Rietveld yontemi ile GdFez-x(Cu, Cr)x, (x=0, 0.1, 0.15 ve 0.2) numunesine
ait XRD analiz sonuglar: (Saidi, Bessais ve Jemmali, 2022).

Bilesikler  a(A) V(A3 722 Rs Occupancy

Gd(8a)  Fe(16d) Cu(l6d) Cr(16)
GdFe, 7430Q2) 410172(4) 197 291 1 1 .- ]
GdFe;19Cuo1 7.397(5) 404,731(3) 157 2.62 0950 0.050 )
GdFe1gsCuo1s 7.388(3) 403,255(8) 3.86 4.64 0.925 0.075 -
GdFeisFeo,  7.382(8) 402,274(1) 2.89 321 1 0.90 0.10 -
GdFeisCros  7.439(3) 411.664(7) 2.96 3.98 1 0.95 - 0.50
GdFeissCross  7.453(5) 413.993(3) 1.64 1.18 1 0925 - 0.075
GdFeisCroz  7.460(2) 415.160(9) 1.18  2.25 1 0.90 - 0.10

Cizelge 2.1 kristalografik birim hiicre parametrelerinin degerlerini 6zetlemektedir.

Bu cizelge katkilama malzemelerinin bilesik igine girdiginde doldurdugu yoriingeler

hakkinda bize detayli bilgi vermektedir. Numunenin kristal yapist onun manyetik ve

manyetokalorik 6zelliklerinin belirlenmesinde biiyiik rol oynamaktadir. Yapinin olusumu

alanyazin ile uyumludur. (Saidi, Bessais ve Jemmali, 2022). Cizelge 2.2 de Tc degerleri ve

doyum manyetizasyonlarina bakacak olursak ;
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Cizelge 2. 2: GdFe>-x(Cu, Cr)x, (x=0, 0.1, 0.15 ve 0.2) numunesinin Tc degerleri
ve doyum manyetszasyon degerleri (Saidi, Bessais ve Jemmali, 2022).

Bilesikler Tc (K) Ms (Am?/kg)
GdFe; 795 62,16
GdFe1.9Cuo1 760 54,26
GdFe1.85Cuo.15 745 47,50
GdFe1.8Cuo.2 720 41,69
GdFe1.9Cro1 780 53,40
GdFe1 8sCro.s 766 44,33
GdFe; sCros 757 37,99

Cizelge 2.2 den de goriilecegi lizere artan Cu ve Cr konsantrasyonu ile birlikte Tc ve
Ms degerlerinde de diisiis goriilmektedir. Bu durum manyetik demir atomlar ile katkilama
sonucu yer degistiren manyetik olmayan Cu ve Cr atomlari ile iliskilendirilmektedir ve bu
durum alanyazn ile de uyumludur (Saidi, Bessais ve Jemmali, 2022). Numuneler ikinci
diizen faz gecisi gostermektedir. Cizelge 2.3 te manyetik entropi degisimlerine bakacak

olursak:
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Cizelge 2. 3: GdFez-«x(Cu, Cr)x, (x=0, 0.1, 0.15 ve 0.2) numunelerine ait ASpy, ve
RCP sonuglar1 (Saidi, Bessais ve Jemmali, 2022).

Bilesikler -ASmax RCP
(J/kg.K) (J/ksg)
GdFe; 0.79 13.3
GdFe1.9Cuo1 1.2 21.6
GdFe18sCuo.1s 1.4 31.7
GdFe1gCuo2 2.5 44.3
GdFe1.9Croa 0.9 14.8
GdFeyssCroas 1.3 25.4
GdFe1sCro. 1.8 36.8

Cizelge 2.3 ten de goriilecegi tizere Cu ve Cr eklenmesi ile birlikte maksimum entropi
degisimi ve goreli sogutma giiciindeki artis bu tarz numunlerin de manyetik sogutma
teknolojileri bakimindan gelecek vaadettigini gostermektedir (Saidi, Bessais ve Jemmali,
2022).

Yine alanyazinda yapilan 6nemli ¢calismalardan bagka bir demir tabanli alagim olan
FeaV1xRuxSi (x=0.25, 0.5, 0.75. 1) Heusler alasimlaridir (Luo, Li, Sun, Liu ve Liang, 2020).
Fe2VSi Heusler alagimi yapisal gecisi ve elektronik yapisi bakimindan ilgi cekici
alasimlardir. FeoVSi diisiik sicaklikta kiibik bir tetragonal bozulma gosterir ve sifir toal
manyetik momente sahip bir antiferromanyetik hal alir, bu gecis elektronik yap1
hesaplamalarindan Jahn-Teller kararsizligina atfedilebilir (Luo, Li, Sun, Liu ve Liang,
2020). Ayrica ortak Heusler alagimlarinda, geg¢is metal elementlerinin atomik diizeni valans
elektronlarinin sayisi ile ilgilidir, Fe2V1xSi i¢indeyken, Fe ve Ru izoelektroniktir (Luo, Li,
Sun, Liu ve Liang, 2020).

Heusler alagimlarin kiibik 6rgiisiinde dort farkli kristal site vardir : A(0,0,0), B (0.25,
0.25, 0.25), C (0.5, 0.5, 0.5) ve D (0.75, 0.75, 0.75). katkilanmamis Fe,VSi de, gecis metal
atomlar1 Fe ve V valans elektronlarina bagli olarak sirasiyla A, C ve B sitelerine yerlesir.

Ana grup elementi olan Si ise orgiideki D sitesine yerlesir. B sitesinde V i¢in Ru nun
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degistirilmesi igin, bir 16 atom siiperhiicre FegDusxRuUxSis (x=1,2,3,4) iginde Rutenyumun
site tercihinin iki farkli sekilde oldugu degerlendirilir, ilk degerlendirmede Rutenyumun
dogrudan V (B) sitesine yerlestigi digeri ise Fe (C) sitelerine yerlestigi yoniinde olmustur ve
karsilik gelen Fe atomlarini B sitelerine 6telemistir (Luo, Li, Sun, Liu ve Liang, 2020). Sekil

2. 26 da Fe2Vo.75Rup.25Si numunesinin iki kristal modeli gosterilmistir.

A A r‘ R 7,:’
S

& &
s 5 ‘
" 4 & o o’
I e e B

Ru at B site Ru at C site

20009
Fe v Si Ru

Sekil 2. 26: Fe2Vo.75RU0.25S1 numunesinin kristal yapist (Luo, Li, Sun, Liu ve
Liang, 2020).

Sekil 2.27 de malzemenin Orgli sabitinin fonksiyonu olarak toplam enerji
hesaplamalar1 bulunmaktadir.
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Sekil 2. 27: FeaV1xRuxSi (x=0.25, 0.5, 0.75, 1) numunesinin 6rgii sabitinin
fonksiyounu olarak toplam enerji diyagramlar: (Luo, Li, Sun, Liu ve Liang, 2020).
Fe2V1-xRuxSi (x=0.25, 0.5, 0.75. 1) alasimi i¢in 6rgii sabitinin fonksiyonu olarak
toplam enerji hesaplandiginda, B ve C yi dolduran Ru i¢in agik olan su ki yap1 Rutenyumun
C bolgesine girmesi ile birlikte, B bolgesine girmesi ile sahip oldugu toplam enerji
kiyaslandiginda daha kiigiik bir toplam enerjiye sahiptir. Iki yap1 arasindaki fark artan Ru
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icerigi ile birlikte hizla yiikselmektedir, bu da gosteriyorki Ru gii¢lii bir sekilde B
bolgesinden ziyade C bolgesini tercih etmektedir. Fe ve Ru peryodik tabloda ayni gruba
aittirler ve her ikisininde 8 valans elektronu bulunmaktadir. Rutenyumun bu segciciligi valans
elektronu kuralinin yaninda bunun ile de iliskili olabilir. FeoRuSi alagiminin  Mulliken
atomic popiilasyonlart ve bag popiilasyonlari, Rutenyumun B ve C bdlgelerini doldurmasi
ile alakali hesaplanabilir. Charge transferi her iki yapmin atomik popiilasyonunda
gozlenebilir. Mulliken charge pozitifse atom bagdan sonra diger atomlara elektron
kaybetmistir. Negatif degerlerde ise atom elektron kazanmustir. Fe2RuSi nin her iki ¢esitinde
de Si atomlar1 gecis metallerine p-d hibridizasyonu yiiziinden elektron kaybetmistir. Fakat
daha belirgin elektron transferi Ru’un C bolgesine yerlestiginde olmustur, Bu yerde Ru hem
Fe den hem de Si dan elektron kazanmistir. Fakat Ru sadece B bolgesine girdiginde sadece
Si dan elektron kazanmistir (Luo, Li, Sun, Liu ve Liang, 2020).

Mulliken bag popiilasyon hesab1 materyaldeki bag dogasini tartigmada ¢ok yararlidir.
Bag popiilasyonundaki pozitif deger bag yapisinin kovalent oldugunu, negatif deger bir
antibag durumunu gosterir, sifir deger ise miikemmel bir iyonik bagi1 gosterir. Ayn1 zamanda
bag popiilasyon degeri biiyiik olursa bagin gii¢lii bir kovalent bag oldugunu gosterir. Ru(C)-
Si en biiyiik bag popiilasyonu degerine sahip, digerlerine kiyasla oldukga giiclii bir kovalent
baga sahiptir. Fe-Si arasindaki bagda kovalenttir. Fakat en yakin komsu Fe-Ru bag1 oldukga
farklidir. Ru B bolgesine girdiginde bag popiilasyonu -0.14 tiir, C bdlgesine girdgi zaman -
0.09 dur. Bu negatif deger Fe ve Ru’un d elektronlar1 arasindaki gii¢lii reddetmeden
kaynaklidir. Tiim bunlarin sonucunda Rutenyumun C bdlgesine girmesi, alasimlarda daha
yiiksek bir kararliliga neden oldugunu gostermektedir (Luo, Li, Sun, Liu ve Liang, 2020).

Sekil 2.28 de Ru katkilanmasi ile birlikte manyetizasyonun ve Tc degerinin

degisimine bakacak olursak:
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Sekil 2. 28: FeaV1xRuxSi (x=0.25, 0.5, 0.75, 1) numunesinin 100 Oe alanda M-T

egrileri (Luo, Li, Sun, Liu ve Liang, 2020).

Biitlin egrilerde fgerromanyetiklikten paramanyetiklige

keskin bir

gegis

gozlenmektedir (Luo, Li, Sun, Liu ve Liang, 2020). Artan Ru igerigi ile birlikte Tc degeri

767 K gibi yiikksek bir degere ulagmustir. Sekil 2.29 da maklzemeye ait M-H egrileri
goriilmektedir (Luo, Li, Sun, Liu ve Liang, 2020) .
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Sekil 2. 29: FeaV1xRuxSi (x=0.25, 0.5, 0.75, 1) numunesinin 5 K de M-H egrileri

(Luo, Li, Sun, Liu ve Liang, 2020).
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Total spin momentlerindeki yiikselme asil olarak demirin spin momentlerindeki
artigtan kaynaklanmaktadir. Vanadyum yerine Rutenyumun dope edilmesi ile B bolgesini
daha fazla demir doldurur. Rutenyumun dop edilmesi 6rgii sabitinin artmasina yol agar ki bu
durumda demirin d elektronlarinin lokalizasyonunu artirir ve biiyiikk bir kismi demir
momenti ile sonuglanir (Luo, Li, Sun, Liu ve Liang, 2020).

Bu tiir alagimlar da gorece diisiik tiretim maliyetleri ve giliglii manyetik 6zellikleri,
yuksek Tc sicakliklar1 bakimindan, manyetik sogutma teknolojileri agisindan gelecek

vaadetmektedir. .
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3. R2Fe17 YAPISAL VE MANYETIK OZELLIKLERI

Manyetik intermetalik bilesiklerin genis bir ailesi, nadir toprak elementleri ile 3d gecis
metallerinin alasimindan dogmaktadir (Alvarez Alonso, 2011). Gergekte bu tiir bilesiklerin
sayis1 binin tizerindedir (Muth, 1981). 3d alt 6rgiiniin manyetizmasi ile birlikte nadir toprak
elementinin  alt Orgiisiiniin lokalize manyetizmasinin kombine edilmesi, bu manyetik
intermetalikleri temel kat1 hal fizigi ve ticari uygulamalar1 bakimindan ¢ekici hale getirir

(Alvarez Alonso, 2011).

3d gecis metalleri durumunda, kararli R-M bilesikleri sadece M i¢in Mn, Fe, Co, N ile
elde edilir, ¢ogunlukla burada geg¢is metali bileseninin ¢iftlenmemis 3d elektronlari net
manyetik moment artisin1 verir (Alvarez Alonso, 2011). R-M bilesikleri 3 farkli tipte
manyetik etkilesimler igerir. R-R etkilesimleri, R-M etkilesimleri ve M-M etkilesimleridir.

Elektronlarin yerlesim karakteri yliziinden R-R etkilesimleri zayiftir.

Yiiksek Fe igerikli RoFei7 intermetaliklerde polimorfizm mevcuttur, nadir toprak
elementinin atomik agirligina bagh iki ¢esit kristalizasyon vardir (Alvarez Alonso, 2011;
Muth, 1981) Ce’den Sm’ye kristal yapisi rombohedral ThoZni7 tiptedir, nadir toprak
elementlerinin benzersiz klistalografik siteleri doldurmasi ile birlikte, 6¢c R elementi ve
demir atomlar1 i¢in atomik koordinat etiketlemesi uluslar arasi kristalografi tablosunda
kullanilan ile aynidir (H. Wondratschek ve diperleri 2006. 1.3.), demir atomlari ise dort farkl
pozisyon doldurur: 6c¢, 9d, 18f, 18h (Q. Johnson,1968). Dy ve Lu i¢in hekzagonal ThoNiz7
tipte kristal simetrisindedir, nadir toprak elementi 2b ve 2d olmak iizere iki farkli tarafi
doldurur, nadir toprak elementi atomlarinin biraz farkli dizilisi ve komsu demir atomlarinin
oldukca benzer yerel atomlarinin dizilisi tarafindan karakterize edilir. Demir atomlar1 dort
pozisyon doldurur: 4f, 6g, 12j ve 12e (Kumar ve Yelon, 1990). Sekil 3.1°de her bir kristal

yapinin birim hiicresinin krokisi tarif edilmistir
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Sekil 3. 1: Sol ¢izim RoFe;7 alasiminin rombohedral karistalografik birim hiicresi.
sag ¢izim RoFe17 alasiminin hekzagonal birim hiicrersi (Lukoyanov, Kokorina, Medvedev
ve Nekrasov, 2009).

. Ho, Tm ve Lu durumunda bir¢ok yazar kristal yapidaki diizensizligin varligina
isaret etmistir, (D. Givord, 1972; Tereshina ve digerleri,2001), tam doldurulmayan ekstra
pozisyonlarda, nadir toprak elementi (2c) ve Fe (4e) i¢in degerlendirilir. Ustelik, R2Fe17
alasimlari, R=Y, Gd ve Tb ile birlikte 1sitma sicakligina bagl olarak her iki kristal yapiy1 da
sergiler (M.S. Ben Kraiem, 2005).

Hem rombohedral hem de hekzagonal yapilar bazal diizlemdeki bir ¢ift demir
atomunun igindeki, nadir toprak atomlarinin tigte birinin sirali ikamesi tarafindan CaCus tipi
bir hekzaonal yapidan tiiremistir. Rombohedral tipteki ThoZni7 formda, CaCus tipindeki
yapida c ekeni boyunca ikame edilmis katmanlar, ABCABC.... sirasi i¢cinde y1gilmistir ve
her bir birim hiicre ii¢ formiil birimi i¢erir. Hekzagonal tipteki Th2Zni17 yapida diizenleme
ayn1 yon boyunca ABAB seklindedir, her bir birim hiicre iki formiil birimi i¢erir ( D. Givord,
1972; Koyama ve Kajitani, 1997).Sunu bilmekte fayda var, sonug olarak, rombohedral tipin

hiicre hacmi hekzagonal tipteki hiicre hacminin neredeyse 3/2 iizerindedir.

Bilesiklerin bu ailesinde, manyetik davranis esas olarak demir alt orgiileri tarfindan
belirlenir. Demirin manyetik momentlerinin ¢iftlenimleri, Fe-Fe atomlarinin arasindaki
mesafeye baghdir. 2.45 A daha kiigiik mesafeler i¢in, manyetik momentlerin exchange
ciftlenimi antiparalel iken daha uzun mesafeler icin paraleldir. Dahasi, bu alasimlar farkli
manyetik davraniglar sergileyebilir: Ferromagnetizim (PrzFe17), ferrimagnetizim (Th2oFe17),
helimagnetizim (CezFe17) gibi. Bu ailenin alasimlariin biiyiik ¢ogunlugu oda sicakligi

yakinlarinda manyetik diizen sergilerler. Dahasi, bu bilesiklerdeki demir atomlarmin
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manyetik momentlerinin degeri saf demirinki (2.2uB) ile asag1 yukari ayni olmasina ragmen

Tc sicakligr saf demirin (1073K) sicakliginin oldukca altindadir ( D Givord ve digerleri,

1971). Bu gesitliligin sebebi olarak, daha ¢ok 6¢ ve 4e pozisyonundaki bazi demir atomlari

arasindaki ferro ve antiferromanyetik etkilesimlerin rekabeti oldugu diisiiniilmektedir.

Manyetik etkilesimlerin atom i¢i mesafelere giicli bagimliligi Curie sicakliginin

manyetovoliim etkilerinin azalmasina neden olur (Buschow, 1977; Z. Arnold, 1994).

Biitiin bunlarin 1s18inda daha once yapilan ¢alismalara ait metalik alagimlarin

manyetik ve manyetokalorik 6zelliklerine bakacak olursak;

R-Fe;7_ Mn, a/mnm c/mm V/nm® T-/K
x=10 0.8580 1.2459 0.79435 283
(.8586 1.2470  0.79608 298
0.8585 1.2463 - 283
x=1 (0.8583 1.2461 0.79490 294
(0.8588 1.2472  0.79656 308
x =2 0.8587 1.2461  0.79563 285
(.8589 1.2469  0.79666 293

Sekil 3. 2: ProFe17.xMnx numunesine ait birim hiicre hacmi, 6rgii parametreleri ve
Curie sicakliklar1 (Zhong, Liu, Zeng, Gschneidner ve Pecharsky, 2014).

Sekil 3.2 deki orgii parametreleri PraFeiz.x«Mnx numunesinin

x=0, 1 ve 2

oranlarindaki elde edilen bilesikleri rombohedral ThaZn17 tipte bir yapiya sahiptir olduigunu

gostermektedir (Buschow, 1977; Zhong ve digerleri, 2014).

52



—a—x=0
—o—x=1
; x=2
i 'Hk =0T - £
3015, [He=025 mT |
& /=125 Hid % “Te
Sy 48 N
20 —A 5L n .
= n l.\
) ) :
1o g . :
0 100 200 300 400
Temperature / K
0 1 1 1 1 1 1

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Sicaklik (K)

Sekil 3. 3: PraFer7.xMny numunesine ait M-T egrisi (Zhong ve digerleri, 2014).

Sekil 3.3, 0.1 mT manyetik alanda manyetizasyonun sicakliga baglh Olciimlerini
gostermektedir. Her bir alagim i¢in tipik bir ferromanyetik gegigin kanitidir. Curie sicakligi,
Tc; dM/dT nin minimumu olarak sirasiyla 283, 294 ve 285 K seklinde tanimlanir. Tc x=0 da
283 K’den x=1 i¢in 294 K ne yiikselir, X=2 ’de 285 K’e azalir, daha evvel rapor edilen
durumlarla ayni sekildedir (Buschow, 1977; Sun, Zhang, Wang ve Shen, 1999; Zhong ve
digerleri, 2014). Az miktarda Mn igeriginde, Mn atomlarinin ¢ogu, en uzun ortalama bag
uzunlu ve en uzun hacim uzunlugu olan 6¢ sitelerinin doldurur. Belki bu g¢evredeki Mn
ciftleri Fe atomlarn ile zayif ferromanyetiktir. Yiiksek Mn konsantrasyonunda, diisiik Tc
degerleri, Mn’nin, demir alt 6rgiisii lizerine yerlestirilmesi ile demirin manyetizasyonundaki
azalmadan kaynaklanir (Zhong ve digerleri, 2014). Sekil 3.4’te ProFei7xMnyx (x=0,1,2)
alasgimlarinin 0 dan 2 T’ye ve 0 dan 5T’ye manyetik alan degisimlerinde sicaklifa bagl
manyetik entropi degisimi goriilmektedir. M-H egrilerinden de ferromanyetik fazdan

paramanyetik faza gecis net olarak goriilmektedir.
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Sekil 3. 4: 240 K sicakliktan 360 K sicakliga kadar ProFeisMn numunesinin M-H
egrisi (Zhong ve digerleri, 2014)

0 dan 5T’ye alan degisiminde, ProFei7, ProFeisMn, ProFeisMny alasimlart igin
maksimum  |-ASwm|sirastyla 5.66, 5.07 ve 4.31 J kg*K® dir (Zhong ve digerleri, 2014).
PraFe17xMny alagimlarinin manyetik entropi degisim egrileri asimetrik sekildedir ve yiiksek
sicaklik bolgesine dogru uygulanan manyetik alanin artisi ile birlikte degisir ¢linkii manyetik
alan Tc sicakligmin istiinde sadece paramanyetik fazin manyetik momentlerini artirir
(Yamada, 1993; Zhong ve digerleri, 2014). PraFe17.xMnx tipik bir ikinci diizen paramanyetik-
ferromanyetik faz gecisi gostermektedir (Zhong ve digerleri, 2014).

Alanyazindeki bir diger ¢alisma ise rombohedral yapida ProFei7xAlx (x=0, 0.25, 0.5,
0.75, 1) alagimlaridir (Guetari ve digerleri, 2014) Praseodymium tabanli 2:17 alasimlar
rombohedral R3m uzay grubu ThoZni7 tip yapida kristalize olur. Fe atomlar1 dort esdeger
kristalografik siteleri (6¢, 9, 18f ve 18h) doldurur ve Pr atomlar1 bir egsiz 6c¢ sitesini doldurur
(Guetari ve digerleri, 2014; Kou, de Boer ve Chouteau, 1998). Sekil 3.5 PraFei7xAlx
numunelerinin tiim konsantrasyonlarda bir R3m grupla birlikte rombohedral Th2Zny7 tipte

yap1 oldugunu gostermektedir.

54



z=1

: | ﬂ | x=0,75

_'—'-—"-u-n.-u--\.wLJva_n.'\.- S '-I l_-ll.v\..«_.. — d—F\_-vI‘_'J-n_. S | ST - e b |

x=05

__ﬁ__l—j\l—l—_Jl—rh—JLh\_ B U I _J-\_xj?ﬂ

T i || x=0

|
i - A L DL B R . | S

standard DRX

.!
l!l_M_ﬁ' '-lll-\_rLﬁ_n_ﬂ_rull_\_ _nhq_n_n_lll .-\_Fll.

T I T | T | T | T I T
20 30 40 50 &0 7o 80

2 Teta (derece)

Sekil 3. 5: ProFei7.xAlx alasimlarina ait XRD analizi (Guetari ve digerleri, 2014).

Diistik Al iceriginde (0<x<1), Al atomlarinin ¢ogu, en uzun ortalama bag uzunlugu
ve en biiyllk Wigner-Seitz hiicre hacmine sahip olan 6¢ sitelerini doldurur (Guetari ve

digerleri, 2014).

Sekil 3.6’da ProFeis7sAlo2s icin kristalografik sitelerin faktor varyasyonunun

fonksiyonu olarak grafigi goriilmektedir

4

T T T T
18h 18§ Ge 9d

Sekil 3. 6: Farkli kristalografik siteler icin Rg varyasyonu (Guetari ve digerleri,
2014)
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. 6¢ siteleri i¢in minimumlar elde edilmistir. ProFe17.xAlx alasimlarinin Rg faktorii igin

Al 6c siteleri doldururken, demir 6¢,9d,18f ve 18h sitelerini doldurmaktadir (Guetari ve

digerleri, 2014).

0,2 0.4 e (18 ] 1.4
X X ; : — 12,52
8,620 //2 J
-— ~
- 1251
8,615 e .
-
e
B,610 - - 12,50
< =
& B,605 - (5]
412,48
8,600 - fﬂi
o 4 12,48
8,505 - E,-/ -
8,580 T T T T T T T T 1z.47
0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0
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Sekil 3. 7: Al igerigine kars1 hiicre parametreleri (Guetari ve digerleri, 2014)

Yukardaki sekle gore ProFer7xAlx igin c/a nerede ise sabit olmasina ragmen Al

icerigi ile hiicre parametreleri a ve ¢ artmaktadir (Guetari ve digerleri, 2014).
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Sekil 3. 8: PraoFeis 75Alo 25 igin diisiik alan altinda (15mT) M-T egrisi (Guetari ve

digerleri, 2014).
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Sekil 3. 9: ProFe17.xAlx bilesiklerinin Al igerigine (x) gore Tc grafigi grafigi
(Guetari ve digerleri, 2014).

Sekil 3.8 ve sekil3.9 dan, hiicre parametlerindeki artig yiiziinden Curie sicakliklarinin

da arttig1 goriilmektedir (Guetari ve digerleri,2014).
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Sekil 3. 10: X=0.5 ve x=0.25 oranlarinda ProFe17xAlx numunelerine ait Arrot Plot
egrileri (Guetari ve digerleri, 2014).
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Sekil 3.10 dan da agik¢a goriilmektedir ki numunelerin manyetik gegisi, ikinci diizen

manyetik faz gecisidir. Sekil 3. 11 ile manyetik entropi degisimine bakcak olursak:
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Sekil 3. 11: x=0 ve x= 0.25 oranlar1 igin ProFe17.xAlx bilesiklerinin manyetik
entropi degisim egrisi (Guetari ve digerleri, 2014).

ProFe17xAlx  numunesinin manyetik entropi degisgiminde katkilama ile bir miktar
diisiis olsa da manyetik sogutma sistemleri bakimindan gelecekte uygun bi malzeme olacagi

yoniinde olumlu sonuglar vermektedir.
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Alanyazindeki bir diger ¢alisma da ise ProFe1eSi numunesi igin hazirlanmistir. Sekil 3.

12 ile XRD analizine bakacak olursak:

[ T T R T I mms v m
. 300 K
Pr Fe Sl
mmt 0w
L] - L hl
N (033 453 K
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2 Teta (derece)

Sekil 3. 12: ProFe16Si bilesigine ait T=13 K, 300 K ve 435 K sicakliklarinda XRD
analizi (Dan ve digerleri, 2019).

Sekil 3.12°den de goriilecegi tizere ProFe16Si bilesigi rombohedral ThoZni tipte kristal

yapiya sahiptir. Sekil 3.13 te 6rgii parametreleri de yapiy1 dogrulamaktadir ve alanyazin ile

utyumludur (Dan ve digerleri, 2019).
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Atom site x

¥y Zz
Pr (6¢) 0 0 0.3438(2)
Fe/Si [ﬁc} 0 0 0.0895(1)
Fe/Si (9d 0.5 0 0.5
Fe/Si [13f} 0.2901(3) 0 0
Fe/Si (18h) 0.1703(4) 0.8296(6) 0.4923(0)
a=b(A) 8.564(7)
¢ (A) 12.471(2)

Rp: 1.80, Rypi 2.29
Eragg R—fac‘tnr 7.97, Rf-factor: 7.82, 7% 10.2

Sekil 3. 13: T= 300 K sicakliktaki ProFe16Si bilesigine ait orgii parametreleri,
yapisal parametreler ve R fakotiirli (Dan ve digerleri, 2019).

Structure Type: Th,Zn,,
Space Group: R3m

(@) @&
O Pr (6¢) ‘

() Fe (6¢)
() Fe (9d) ’
O Fe (18f)
O Fe (18h)

Sekil 3. 14: (a) ProFe1sSi bilesigine ait kristal yapisi, Fe 6¢-6¢ baglari kirmizi
kutular araciligi ile gosterilmektedir. (b) (006) diizzlemine ait segment, sadece diizleme
¢ok yakin ve diizlemin tizerindeki atomlar1 géstermektedir. Ok ise Tc civarinda, (006)
diizlemine dogru Fe (6¢) atomlarinin hareketini gostermektedir (Dan ve digerleri, 2019).

Sekil 3.14 (a) dan da goriildiigi tizere ProFei7 igin, Pr icin bir site (6¢) ve Fe i¢in dort
site (6¢, 9d, 18f ve 18h) vardir. Rombohedral RoFes7 bilesikleri, Fe(6¢)-Fe(6¢) bag uzunlugu
cok kisadir ve Fe(6¢) atomlari arasindaki ¢iftlenim antiferromanyetiktir ( D. Givord,1971,
Dan ve digerleri, 2019). Ciftlenimin kuvveti bag uzunluguna baghdir. Sistem ic¢indeki 6rgii
parametresi ¢ ve Fe(6c)-Fe(6¢) bag uzunlugu sicakligin diisiiriilmesi ile birlikte artar.

Oyleyse, sicakligin diisiiriilmesi ile birlikte Fe(6c) atomlar: arasindaki antiferromanyetik
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ciftlenimin yani sira sistemin manyetik enerjiside azalir. Ancak, artan bag uzunluklar
sistemin elastik enerjisini artirir. Tc nin altinda, manyetik enerjideki azalma elastik
enerjideki artisa baskin gelir ve sonu¢ olarak ferromanyetik zemin elde edilir ( D.
Givord,1971; Dan ve digerleri, 2019). EroFe17 de rapor edildigine gore, diistiriilen sicaklikla
birlikte Tc nin altinda, ¢ segmentinde siirekli bir artis ile birlikte ortalama Fe momenti artar
yiikselir (Dan ve digerleri, 2019; Kou ve digerleri, 1998). Sekil 3.14 (b) den de goriildiigii
tizere, 6¢-6C bag uzunlundaki degisim,Tc civarinda Fe atomlarin1 (6¢) sitesinden (006)

diizlemine dogru ¢eker.

4 —| (006) diizleminden — BBK
2.4 3 *é yansiyan — 303K
? =
2.34 \§‘§ ’%‘é‘é .
0.26 A 9 \§- — f 1
224 ”~ ~ =
= {t ol S
= 21 ‘-..--/% ‘% z
2.04 o
~—
=
1.94 e
0 100 200 300 400 43.0 43.5 44.0
T (K) 20 (Degree)

Sekil 3. 15: (Sol) Sicaklikla birlikte Fe 6¢-6¢ bag uzunlugunun (d) varyasyonu.
(sag) 13 K, 300 K, 483 K sicaklikta (006) diizleminden yansimalarin gbreli yogunluklar
(Dan ve digerleri, 2019).

Sekil 3.15 in sol grafiginde, Tc sicakliginin altina diisiiriilmesi ile d neredeyse 0.26 A
artar. Ancak, Tc civarindaki bolgede, tahmini d degerleri fiziki degil gibi goriinmekteir. Bu
beklenen birseydir ve Tc civarindaki kritik bolgede d parametresindeki dalgalanma ile
ilgilidir. Bu tarz bir dalgalanma, 393 K’de Tc’ye yakin, (006) diizleminden sagilarak
yanstyan X-ray 1s1in1 yogunlugundaki ani artigin yansimasidir (Sekil 3.15. sag). Tc civarinda
(006) diizleminden yansima yogunlugundaki artis gézlemlenebilir ve Tc civarinda, (006)
diizleminde elektron yogunlugunun arttig1 goriilmektedir. (006) diizleminde elektron
yogunlugundaki bu degisiklik 6¢-6¢ bag uzunlugundaki desiklik ile ilgilidir (Dan ve
digerleri, 2019).
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Sekil 3. 16: (sol) 1.5 Teslaya kadar uygulanan manyetik alana kars1 manyetizasyon
grafigi. (sag) sicakligin ve uygulanan alanin fonksiyonu olarak ASw egrisi (Dan ve
digerleri, 2019)

Sekil 3.16 soldan da goriilecegi lizere, ASm Tc=390K civarina maksimum degeri olan
1.61 J kg *K'* degerine ulasmaktadir, ana bilesik olan ProFes7 igin ise Tc=286 K de 1 T alan
taramasi icin 2 J kgK? dir ( P. Gorria ve digerleri, 2009; Dan ve digerleri, 2019). Si
yerlestirmek Tc yi artirirken, ana bilesigin manyetik entropi degisiminin maksimum degeri
daha biiylik kalmaktadir. Bu durum demir atomlariin ortalama manyetik momentlerinin

azalmasi ile ilgilidir (Dan ve digerleri, 2019).

Yine alanyazindeki bir diger ¢aligmaya bakacak olursak;
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2 Teta (derece)

Sekil 3. 17: ProFe17, P1.75Dyo.25Fe17, PraFess.7sAlo 25 bilesiklerine ait XRD analizi,
Gozlenen ve hesaplanan arasindaki fark sekillerin altinda gosterilmistir (Zehani, Guetari,
Mliki ve Bessais, 2015).

Sekil 3.17 ‘den de goriilecegi iizere Pr temelli 2:17 bilesikleri, rombohedral ThoZni7
tipte kristal yap1 gostermektedir (Zehani ve digerleri, 2015). Demir atomlar kristalografik
sitelerin Wyckoft site gosterimindeki 6¢, 9d, 18f ve 18h sitelerini doldurur ve Pr 6¢ sitelerini

doldurur(Kou A’ ve digerleri, 1998; Zehani ve digerleri, 2015).
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x=20 x = 0.25 v = 0.25
a (A) 8.5646(3) 8.5540(2) 8.5760(2)
c (%) 12.4394(1) 12.4232(8) 12.4518(6)
afc 1.452 1.453 1.452
V (A3) 790 787 793
x{18f} 0.284 0.282 0.288
x{18h} 0.506 0.525 0.505
z{6¢}(Pr) 0.345 0.344 0.344
z{6c}(Fe) 0.093 0.095 0.097
z{18h} 0.157 0.157 0.157
X2 1.45 3.94 1.38
Rp 3.08 6.21 4.5
To(K) 285 305 299

Sekil 3. 18: Bilesiklerin Curie sicakliklari, a ve ¢ parametreleri, Rietveld fit ten X2
ve Rg faktorleri (Zehani ve digerleri, 2015)

Sekil 3.18’den de goriilecegi iizere hiicre parametreleri ve karsilik gelen hiicre hacmi

ProFe17 den daha biiyiiktiir (Zehani ve digerleri, 2015).
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Sekil 3. 19: Tiim oranlarda Pr2.xDyxFe17 ve PraFei7yAly bilesiklerinin Curie
sicakliklarinin Dy ve Al konsantrasyonuna baglilig1 (Zehani ve digerleri, 2015)

Tc degerleri Dy ve Al konsantrasyonlarina bagli olarak arttig1 goriillmektedir (Zehani ve
digerleri, 2015).
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Sekil 3. 20: ProFe17, Pri.7sDyo.2sFe17 ve PraFess7sAlo2s bilesiklerine ait 5 T ya
kadar alan altinda farkli sicakliklarda M-H ve Arrot Plot egrileri (Zehani ve digerleri,
2015).

Yukaridaki sekilde Arrot plot egrilerinden de goriilecegi tizere ferromanyetiklikten

paramanyetiklige ge¢is ikinci diizen manyetik faz gecisidir (Zehani ve digerleri, 2015).
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Sekil 3. 21: Curie sicaklig1 civarinda PrzFei7, Pr17sDyo2sFe17, PraFes7sAlo2s
alagimlar i¢in manyetik entropi degisimi (Zehani ve digerleri, 2015).
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Maksimum entropi degisimi Pr2Fel7 5 T’ye kadar degisen manyetik alan altinda 1.48,
2.8, 3.95. 4.83, 5.5 Jkg-1K-1 dir. X=0.25 i¢in Al eklendiginde maksimum entropi degisimi
5T alanda 47.60 Jkg-1K-1 , y=0.25 i¢in 4.9 Jkg-1K-1 olmustur (Zehani ve digerleri, 2015).

Manyetik sogutma teknolojisi bakimindan oda sicakligi civarinda ¢alisan yeni bir
materyal sentezlemeyi amaglayan, (Pr,Sm)2Fe17 (x=0.24, x=0.3, x=0.36, x=0.42)
numunelerine bakacak olursak (Jaballah, Bouzidi, Fersi, Mliki ve Bessais, 2022):

Elde edilen Pr2Fel7 ana bilesigi ve Pr1.64Sm0.36F¢17 numunesi R3m grubunda olup
rombohedral kristal yapisindadir (Jaballah, Bouzidi, Fersi, Mliki ve Bessais, 2022).
Orneklerin Rb ve X? faktérlerine ¢gizelge 3.1 den bakacak olursak:

Cizelge 3. 1: ProxSmyFe17 numunesine ait Rietvelde iyilestirmesinden a ve ¢ birim hiicre
parametreleri, Rg, Xz faktorleri, atomik pozisyonlar1 (Jaballah, Bouzidi, Fersi, Mliki ve
Bessais, 2022).

X=0 X=0.36
a (A) 8.5848 (3) 8.5795 (4)
c(A) 12.4659 (1) 12.4647 (4)
c/a 1.4521 1.4526
Vv (A3) 795.67 794.63
X2 1.45 2.08
Re 2.98 4.103
X(18f) (Fe) 0.284 0.283
X(18h)(Fe) 0.506 0.503
Z(6c) (Pr) 0.345 0.356
X(6c)(Fe) 0.093 0.092
Z(18h)(Fe) 0.157 0.166

Cizelge 3.1 de goriilen atomik yerlesimler bu numunenin Wyckoff gdsterimine uygun

olarak rombohedral yapida oldugunu gostermektedir. Rietveld iyilestirmesi de x=0.36
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konsantrasyonu i¢in yapinin X=0 daki gibi (R3m) grubunda oldfugunu gostermektedir.
yapisal parametreler Rg ve X2 faktorleri de ¢izelge de goriilmektedir (Jaballah, Bouzidi,
Fersi, Mliki ve Bessais, 2022). Cizelge 3.1 den de goriilecegi tizere Sm eklenmesi ile birlikte
a ve ¢ parametreleri ile birim hiicre hacminde azalma meydana gelmistir. Bu davranisin
nedeni Pr atomlar1 ile kiyaslandiginda Sm atomlarinin olgiilerinin kii¢iik olmasi ile
aciklanabilir (Jaballah, Bouzidi, Fersi, Mliki ve Bessais, 2022). Sekil 3.22 de Tc degerlerine

bakacak olursak:
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Sekil 3. 22: Farkli nadir toprak elementi atomlsar1 igin RoFe17 bilesiginin Curie
sicakligi (Jaballah, Bouzidi, Fersi, Mliki ve Bessais, 2022).

Ana bilesik olan PrzFei7 nin Tc degeri 285 K iken Sm atomlarinin eklenmesi ile Tc
degeri 300 K e yiikselmistir. Bu durum alanyazin ile de uyumludur (Jaballah, Bouzidi, Fersi,
Mliki ve Bessais, 2022). Ayrica ProFei7 ana bilesiginin doyum manyetizasyonu 165
(Am?/kg) iken Pri62SmossFeiz numunesinin ise 146 (Am?/kg) dir. Manyetizasyon degeri
katkilama 1ile azalmistir. Landau modeline gore numunenin ferromanyetiklikten
paramanyetiklige olan faz gecisi. ikinci diizen faz gegisidir. Ana bilesigin (PraFeir)
maksimum entropi degisimi 2 (J/kgK) iken katkilama sonucu Pri164Smo.3sFe17 bilesiginin
maksimum entropi degisimi 2.5 (J/kgK) oldugu goérillmiistiir (Jaballah, Bouzidi, Fersi, Mliki
ve Bessais, 2022). Fe tabanli alagimlarin diisilk maliyeti ve yiliksek manyetokalorik
ozellikleri bakimindan manyetik sogutma teknolojilerine ileride katki saglamasi bakimidan

onemli materyaller oldugu goriilmektedir
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4.DENEYSEL METOTLAR

4.1. PraFe17-xCux ve Pra2Fe17xTix Numunelerinin Hazirlanmasi

Bu ¢alismada PraFe;17.xCuyx (X=0, 0.1, 0.2) ve ProFe17xTix (X=0, 0.1, 0.2, 0.4,
0.6) numuneleri belirtilen stokiometrik oranlarda, yiiksek saflikta Fe, Pr, Cu ve Ti
kullanilarak, sekil 4.1 deki argon ortaminda tartimlar1 yapilip yine argon atmosferi altinda
su sogutmali bakir kalipta, sekil 4.2 deki arc eritme cihazi ile hazirlanmigtir. Pr’nin
buharlagsmasindan kaynaklanan kayiplar1 dengelemek i¢in, her bir 6rnegin kompozisyonuna
Pr agirlik¢a %15 fazla eklenmistir. Polikristal alagimlarin tiim kiilgeleri, kompozisyonun
homojenligini temin edebilmek icin her bir yiizeyi tekrar tekrar ¢evrilerek dort defa
eritilmistir. Arc eritme isleminden sonra sekil 4.4 te her numune kuartz cam tiiplerin iginde
vakumlanarak miihiirlenmistir ve 1323 K sicaklikta sekil 4.5 te bir hafta 1s1l isleme tabi

tutlmustur. Isil islemin ardindan alagimlar buzlu su ile ani sogutma islemine tabi tutulmustur.

Sekil 4. 1 : Argon ortaminda kiitlelerin tartildig1 glove box sistemi
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4.2. Ark Eritme Yontemi

Sekil 4. 2 : Eritme isleminin yapildigi ark eritme sistemi

Bu ¢alisma da hazirlanan numuneler inénii Universitesi Manyetk Malzemeler Arastirma
Laboratuvarinda bulunan Sekil 4.2.’de goriilen Mam 1 marka ark eritme cihazi kullanilarak

hazirlanmustir.

Serbestge Hareket
€ Edebilen Elektrot

GOz Koruma
Paneli

Vakum Odasi

Su Sogutmal

Bakir Pota . .
Metalik Numunenin

Jenerator Olusumu

Sekil 4. 3 : Ark eritme sistematigi

Bu yontem, malzeme iiretimi bakimindan kolay ve etkili bir {iretim yontemi oldugu i¢in
kullanim1 yaygin olan bir metottur. Bu metot ile numune hazirlamak i¢in ilk olarak saf
elementler, argon atmosferi altinda 6zel bir firin sistemi i¢inde eritilir. Eritme isleminin
yapildig1 bu tarz firinlara ark eritme firmi denir. Ornek hazirlamak igin ilk olarak saf
elementler uygun stokiometrik oranlarda, Sekil 4.1°de goriilen tartim sistemi ile argon

ortaminda tartilarak sekil 4.3’te goriilen ark eritme firinina, su sogutmasinin bulundugu bakir
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potanin boliimlerinden birine yerlestirilir. Sistemin disar1 ile irtibatin1 kesecek sekilde
vakum odasi kapatilir. Eritme islemi esnasinda herhangi bir safsizlia neden olabilecek gaz
kacaklarini engellemek amaci ile potanin ve ark ucunun bulundugu vakum odasi, 10°-10°
mbar mertebesine kadar vakumlanir. Numunenin yerlestirildigi odacigin i¢indeki
safsizliklar1 tamamen uzaklastirmak icin vakum iglemi 3-4 defa tekrarlanir. Bu islemde

numunenin yerlestirildigi odaciktaki hava alinip yerine argon gazi verilir.

Vakum isleminden sonra su sogutmali potaya yerlestirilen numuneler, ark ucu ve
potanin arasinda kalan numuneler iizerinden bir ark gegirilmesi ile eritilir. Ark ucu, serbest
hareket edebilen kol vasitasi ile numune iizerinde gezdirirlerek homojen bir eritme islemi

saglanir. Ornek 4 defa ters cevrilip eritme islemi tekrar edilerek numune elde edilmis olur.

Numunel

Sekil 4. 5 : Numunelerin 1 hafta 1323 K 1s1l iglem gordiigii Protherm marka firin

4.3.X-Istm Kirinim Analizleri (XRD)

X-1s1m1 kirmmim analizi kristal yapilarin arastirllmasinda ve faz gegis analizlerinde
kullanilmaktadir. XRD analizleri yalnizca kristal yapilarin analizi i¢in degil ayn1 zamanda

iiretilen malzemelerin amorf olup olmadiklarini belirlemek iginde kullanilir. Bu metotun
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esas1 Bragg yansimasina dayanir. Gonderilen X-1s1m1 6rnek iizerinden sacilima ugratilir ve
bir dedektdr araciligi ile algilanan isin bilgisayar programina aktarilarak yansiyan isik
siddetine karsilik 2O grafigi ¢izilir. Bu ¢alismada ince toz haline getirilen numunelerin XRD
analizi, ‘Rigaku RadBDMAX-H’ bilgisayar kontrollii x-1s1n1 difraktometresi (Kirat, 2013)
ile gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada ol¢timler 26=20-60 derece araliginda kiigiik adimlar
ile gergeklestirilmistir.

4.4. Taramah Elektron Mikroskopu Analizleri (SEM)

Uretilen malzemelerin kristallesme siirecinde meydana gelen mikro dlgekteki yapisal
degismeleri ve mikron seviyesinde olusabilecek olan yabanci fazlarintayini icin SEM-EDX
analizleri yapilmistir. Elektron mikroskopu gorlintiileri Orneklerin  dogrudan disg
ylizeylerinden alinmigtir. SEM analizleri i¢in ‘Leo Evo-40xVP’ model elektron mikroskopu

kullanilmistir. Degisik biiytlitme miktarlar1 kullanilmistir.

4.5.Manyetizasyon Olciimleri

Uretilen numunelerin manyetik alan altindaki 6l¢iimleri, ‘Quantum Design-9T PPMS’
sisteminin VSM aparat1 takilarak elde edilmistir. Olgiilecek numunelerin kiitleleri dl¢iilerek
manyetik moment degerleri Emu/g cinsinden grafige dokiilmiistiir. M-T 6l¢timleri 0.01 T lik
sabit bir manyetik alan altinda alinmistir. M-H 6l¢timleri ise 260K-350K sicaklik araliginda,
6 T’lik manyetik alana kadar alinmistir. Sekil 4.6 da VSM sistemine ait fotograf yer

almaktadir.

Sekil 4. 6 : Vibrating Sample Mahnetometer (VSM) sistemi (Kolat, 2007)

Sekil 4.6’da goriildiigii lizere, bir VSM sistemi temel olarak stiperiletken selenoid,

titresen numune ve toplayict (pick-up) bobinler ile sinyali analiz eden kisimdan

71



olugsmaktadir. VSM sistemi, manyetik alan altinda numunenin titrestirilmesi ve boylelikle
numunenin manyetik ozelliklerine bagli olarak referans bobinlerine gore toplayici

bobinlerde olusan sinyalin analizi prensibine gore ¢alismaktadir(Kolat, 2007).
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5. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

5.1.Pr2Fe17xCux Numunesinin Yapisal ve Manyetik Ozellikleri

ProFe17xCux (X=0, 0.1, 0.2) numunesinin iiretimi deneysel metotlar kisminda detayl
anlatilmistir. Buna gore elde edilen numunelerin tiim analizlerine ve hesaplamalarina

bakacak olursak:
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Sekil 5. 1: (a) oda sicakliginda, ProFe17xCux (X=0, 0.1, 0.2) oranlarindaki
numunenin XRD kirinim deseni (b) x=0.2 orani i¢in Rietveld iyilestirme sonuglar1 (Cengiz
ve digerleri, 2021b).
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Orgii parametrelerini ve var olan fazlar1 belirlemek i¢in X-ray kirmim deseni ve GSAS-
II yazilimi kullanilarak  Rietveld iyilestirme metodu ile simule edilen desen
karsilastiritlmistir. X-ray kiriniminin Rietveld analizi, tiim bilesiklerin R-3m grupla birlikte
neredeyse tek rombohedral ThoZn;7 tipte yapiya sahip oldugunu gostermistir. Bunlara ek
olarak, az miktarda ikincil olarak o-Fe faz1 detekte edilmistir. a-Fe fazinin yiizdesini
belirlemek i¢in XRD spektrumunun ve sonuglarinin pik analizini kullandigimizda neredeyse
tim Orneklerde o-Fe fazinin %5’ten daha az oldugu goriiriilmektedir. Belirlenen orgii

parametreleri ¢izelge 5.1°de listelenmistir.

Cizelge 5. 1 : 260 K de 6T manyetik alan altinda belirlenen, 6rgii parametreleri,
Curie sicakligi (Tc), manyetizasyon degeri (M), maksimum manyetik entropi degisimi
(|ASm|) ve goreli sogutma giicii (RCP) (Cengiz ve digerleri, 2021b).

a=b c V Te M ASm RCP

(A) (A) (A% (K) (emu/g) (J/kg.K) (J/kg)
X=0 8,584 12,462 795,347 286 118,8 5,63 404.8
X=0.1 8.583 12,458 794,937 289 126,6 5,28 373,6
X=0.2 8,565 12,435 790,080 303 134 4,21 288,3

Cizelge 5.1 den de agikca goriilmektedir ki 6rgili parametreleri (a,c ve V) Cu igeriginin
artmast ile birlikte biraz azalmaktadir. Benzer davranislar alanyazinde yer alan ThaZns7 tipte
rombohedral alagimlar i¢in de gozlenmistir (Girt, Altounian ve Yang, 1997; M.S. Ben
Kraiem ve digerleri, 2005).

Sekil 5.2 de SEM goiintiileri mevcuttur.
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Mag = 5.00 KX EHT =20.00kv SignalA=SE1 WD= 10mm

1um

Mag = 20.00 K X EHT =20.00 kV Signal A = SE1 WD= 10 mm

Sekil 5. 2: PraFe1s8Cuo,2 i¢in 5000 ve 20000 biiyiitmeye sahip SEM goriintiileri
(Cengiz ve digerleri, 2021b).

Sekil 5.2°den de goriilecegi tizere ornek, genisleyen bir boyut dagilimi ile birlikte
kuvvetlice baglanmis mikron Olcekli grainler ve diizensiz sekillerden olugsmustur. SEM
resminden de goriilecegi lizere grainler rastgele dagilmistir ve garainlerin ¢gogu 0.5 pm den
0.4um likmenzilde goriilmektedir. Ornegin yapisini daha derin incelemek i¢in EDX analizi

yapilmistir.

Sekil 5.3’teki dagilimdan da goriilecegi lizere numunede herhangi bir safsizliga

rastlanmamistir. Numune sadece Fe, Pr ve Cu elementlerini igermektedir
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El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.-%] [wt.-%] [at.-%] [%]

Fe 26 K-series 1337 T4:52 86.87 2
Pr 59 L-series 22.:12 23.07 10.66 0.7
Cu 29 K-series 237 2.4 2.47 0

Total: 98.46 100.00 100.00

Sekil 5. 3: PraFe1s8Cuo2 numunesinin EDX analizi (Cengiz ve digerleri, 2021b).

Sekil 5.4’ten bilesigi olusturan elementlerin dagilimi agik¢a goriilmektedir. Fe kirmizi
ile, Pr yesil ve Cu mavi ile temsil edilmektedir. Kiiciik resimdeki tiim sonugclar, biiyiik
resmin i¢indeki her bir elementin dagilimini gostermektedir. Karanlik alan temsil edilen

elementin mevcut olmadigini veya sadece eser miktarda var oldugunu gostermektedir.

Sekil 5. 4: PraFe1s8Cuo,2 numunesinin renk eslemesi (Cengiz ve digerleri, 2021b).
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Sekil 5. 5: PraFe17.xCux (x=0, 0.1, 0.2) oranlarinda 0.01 T alan altinda
manyetizasyonun sicakliga bagli M-T egrileri (Cengiz ve digerleri, 2021b).

Tiim veriler 0.01 T alan altinda elde edilmistir. Biitiin 6rneklerin bir paramanyetik-
ferromanyetik faz gecisi sergiledigi goriilmektedir. Curie sicakligi Te, sekil 5.5 iginde
gosterildigi tizere [dM/dT| nin maksimum degerinin sicakligi olarak tanimlanabilir. Cizelge
5.1°de Tc sicakliklart verilmistir. X=0 i¢in 6regin Tc si 286 K’ye esit bulunmustur. Daha
fazla Cu konsantrasyonlart i¢in, artan x ile birlikte Tc’nin de yiikseldigi gozlenmistir
(Cengiz ve digerleri, 2021b). Bu durumun da alanyazina uygun oldugu gériilmiistiir (J. L. S.
Llamazares 2009; Zehani, 2015) Sekil 5.5’ten de goriilecegi lizere, x=0 ve 0.1 iken 6rnekler
|dM/dT]| nin sicakliga kars1 egrisinde dar bir minimum sergiler, x=0.2 i¢in 6rnek, egri daha
genis hale gelir, tipki bulk ve ball milling ProFei17 6rneklerine ait [dM/dT| egrisindeki gibi
benzer davranig gosterir (J. L. S. Llamazares ve digerleri (2009). Ferromanyetikten
paramanyetiklige gecis yapisal bozulmalar yliziinden iyi tanimlanamamistir. Bu nedenle
x=0.2 konsantrasyonu i¢in  |[dM/dT| egrisindeki gdzlenen anomali, yapisal bozulma

yiiziinden olabilir (Cengiz ve digerleri, 2021b).

Cizelge 5.1’de, Tc'nin  X=0 i¢in 286 K2’den X=0.2 i¢in 303 K’ye yiikseldigi

gozlenmektedir. Curie sicakliginin degeri, ferromanyetik exchange etkilesimleri ile
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yakindan ilgilidir. Bu tiir intermetalik bilesiklerde (Pr2Fei7), manyetik etkilesimler, dolayis1
ile Curie sicakligi li¢ farkli exchange etkilesimi ile belirlenir: Nadir toprak elementinin alt
orgiilerinin manyetik momentleri arasindaki Pr-Pr (4f-4f) exchange etkilesimi, manyetik Fe
alt orgiileri ve nadir toprak elementinin alt 6rgiilerinin manyetik momentleri arasindaki Pr-
Fe (4f-3d) exchange etkilesimi, Fe alt 6rgiilerindeki manyetik momentler arasindaki Fe-Fe
(3d-3d) exchange etkilesimidir (Guetari ve digerleri, 2014). Pr-Pr etkilesimleri, elektronlarin
lokalize karakterleri yiiziinden neredeyse ihmal edilir. Ayrica Pr-Fe exchange etkilesimi
gorece kiigiik degerdedir ve dahasi doping konsantrasyonu ile olduk¢a zor degisir. Sonug
olarak, Pr-Pr ve Pr-Fe etkilesimleri Tc iizerin etkili degildir. Intermetalik bilesiklerde su
anlama gelir, Fe-Fe etkilesimleri baskindir ve manytik davraniglar Fe-Fe alt orgiileri
tarafindan belirlenir. Fe manyetik momentlerinin dogasi Fe-Fe atomlar1 arasindaki mesafeye
baghdir. 2,45A’dan daha kiiciik mesafe icin, exchange etkilesimi antiferromanyetik
yonelimdedir, daha biiylik mesafeler i¢in ferromanyetik yonelimdedir (Cengiz ve digerleri,
2021b). Yukarida da bahsedildigi iizere, Cu igeriginin artmasi ile birlikte birim hiicre
hacmindeki azalma yiiziinden, Tc deki artig, sadece birim hiicre hacmindeki artisa ve Fe-Fe
atomlar1 arasindaki mesafeye atfedilmez. Bu durumda Tc deki artis biiylik ihtimalle, Fe-Fe
atomlar1 arasindaki ferromanyetik ve antiferromanyetik exchange etkilesimlerinin
sonucudur. Rombohedral RzFei7 bilesiklerde, Fe(6¢)-Fe(6¢) bag uzunlugu ¢ok kisadir ve
Fe(6¢) atomlar1 arasindaki etkilesim antiferromanyetiktir (Dan, Mukherjee, Mazumdar ve
Ranganathan, 2019; M.S. Ben Kraiem ve digerleri 2005). Mevcut durumda, katkilanan Cu
atomlari, bliyiik olasilikla Fr (6¢) atomlari ile birlikte ikame edilmistir ve sonug olarak artan
Cu igerigi ile birlikte iki Fe(6¢) atomu arasindaki antiferromanyetik etkilesimin giicii
azalmistir. Bu durumda, 9d, 18f ve 18h kritalografik sitelerdeki ferromanyetik Fe-Fe

exchange etkilesimi daha baskin hale gelir, Curie sicakliginin yiikselmesine neden olur.

Sekil 5.6’da ProFei7 bilesigi M-H egrisinden de anlasilacagi tzere tipik bir
ferromanyetik davranis gostermektedir. Curie sicakliginin altinda, manyetizasyon egrileri
keskince artmakta ve 1 T manyetik alan yakininda doyuma gitmektedir. Curie sicakliginin
iistlinde, tipik bir paramanyetik durumun isareti olarak, uygulanan alanla birlikte

manyetizasyon egrileri yavag yavas artmaktadir.
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Sekil 5. 6: ProFer7xCux (X=0, 0.1, 0.2) numunesi i¢in 6 tesla alana kadar M-H
egrileri (Cengiz ve digerleri, 2021b).

Cu eklenmis orneklerin (Pr2Fe1s9Cuo., PraFeissCuo2) manyetizasyon egrileri de tipik

ferromanyetik davranis gostermektedir (Cengiz ve digerleri, 2021b). Fakat, doyum 1 T den
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daha diisiik alanda elde edilir. Bu Cu eklemenin Fe ile ferromanyetik etkilesimleri artirdig:
anlamma gelir. MakSimum manyetizasyon degeri, 6 T manyetik alanda ve 260 K’de
manyetizasyon egrisinden belirlenir. ProFe17.xCuyx drnekleri igin x=0 i¢in 118.8 emu/g dan,
X=0.2 i¢in 134 emu/g’a yiikelmistir. Manyetizasyon degerleri ¢izelge 5.1’de verilmistir,
sonuglar alanyazin ile de uyumludur (Guetari ve digerleri, 2014). X=0.2 i¢in maksimum Cu
konsantrasyon oraninda Pr2Fei7xCux bilesiginde, manyetik seyrelmenin hakim olmasi

beklenmiyor.

Sekil 5.7 den numunelerin manyetik entropi degisimine ve manyetokalorik 6zelliklerine

bakacak olursak:
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Sekil 5. 7: Farkli manyetik alanlarda ProFe17.xCux (x=0 0.1, 0.2) i¢in manyetik
entropi dgisiminin sicakliga baghiligi (Cengiz ve digerleri, 2021b).
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Sekil 5.7 ProFe17xCux (x=0 0.1, 0.2) numuneleri i¢in farkli manyetik alanlardaki
manyetik entropi degisimini gostermektedir. Tiim 6rneklerde gegis sicakligi civarinda |ASm|
‘nin bir pik degeri bulunmustur. Pik degeri ve pik sicaklig1 artan manyetik alanla birlikte
artmaktadir. Sonuglar ¢izelge 5.1°de 6zetlenmistir. En biiyilk manyetik entropi degisimi
ProFe17 ornegi igin 5 T manyetik alanda 5.63 J/kg.K olarak gozlenmistir ve bu durumun
alanyazin ile de uyumlu oldugu goriilmiistiir (Guetari ve digerleri, 2014; Zehani, Guetari,

Mliki ve Bessais, 2015; Zhong, Liu, Zeng, Gschneidner ve Pecharsky, 2014).
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Sekil 5. 8: PraFe17.xCux numunesinin, tiim konsSantrayonlarda ki 1 T’den 5 T alana

kadar, manyetik entropi degisimi (Cengiz ve digerleri, 2021b).

Sekil 5.8’de, artan Cu igerigi ile |[ASm| nin pik degerinin azaldig1 acikca
goriilmektedir. ProFei7xAlx bilesigi i¢in ¢ok benzer bir durum gozlenmistir. Doyum
manyetizasyonu yavasca artarken |ASm| azalmaktadir (Guetari ve digerleri, 2014). Manyetik
entropinin maksimum degisimi, sadece doyum manyetizasyonuna bagli olmayip, ayni
zamanda gecis sicakligi civarinda verilen bir manyetik alanda iki ardisik izotermal
arasindaki AMt(H) farka da baglidir. Bu |ASw|’nin yavas yavas azalmasini agiklayabilir,
buna ragmen Ms, Al icerigi ile birlikte biraz artar. Yukarida bahsedilen tartismalara ek olarak
Cu eklenmesi ile birlikte manyetik entropi degisimindeki azalma numune i¢inde manyetik
inhomojenizasyonun varligr yiliziinden olabilir, gecis sicakliginda (manyetik entropi

degisiminin degerini belirleyen anahtar parametreden biri olan) daha yavas bir manyetik
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gecise neden olabilir. Yine de Cu eklenen ornekler i¢in, |ASm|’nin degeri alanyazin ile
kiyaslandiginda daha ilimlidir (Smith ve digerleri, 2012; Tishin ve digerleri, 2007). Cu
eklenmesi ile birlikte manyetik entropi degerinin azalmasina ragmen, entropi degisiminin
maksimumda kaldig1 sicaklik araligi oldukga yiiksektir. Sekil 5.7 ve Sekil 5.8’den de agikca
giirlecegi tlizere, manyetik entropi degisimi Xx= 0,2 Cu igerigi ile birlikte %25 civarinda
azalirken, yart maksimumdaki sicaklik araligi sadece %5 civarinda azalir. Bu biiytik sicaklik

aralig1 (ortalama 70K) manyetik sogutma uygulamalari i¢in biiyiik bir avantajdir.

Manyetik sogutmada manyetokalorik etkinin pratik uygulamalar1 i¢in sadece |ASm|
‘nin maksimum degeri degil ayni zamanda maksimum |ASm|’de Sicaklik araligi da
onemlidir. Bu sicaklik araliginin biiyiikliigii goreli sogutma giicti (RCP) ad1 verilen kritik bir
Kriterin degerini belirler. RCP, bir termodinamik dongiideki sicak bir rezervuardan soguk
bir rezervuara transfer edilen 1s1 miktarini 6lger. Bu ¢alismada, RCP maksimum entropi

degisiminden direkt olarak ve  yar1t maksimum pikin ful genisliginden heaplanmigtir

(RCP)=|ASm| * 8TrwHM).

Cizelge 5.1°‘de RCP degerleri x=0 0.1, 0.2 listlenmistir. ProFei7xCux igin 5T
manyetik alan degisiminde sirasiyla X=0, 0.1, 0.2 i¢in RCP degerleri 404.8, 373.6 ve 288.3
J/k olarak belirlenmistir. Cu eklenmesiyle birlikte gorece diisiik manyetik entropi degisimi
gostermesine ragmen, RCP degerleri genis manyetik entropi egrileri yliziinden biiyiiktiir.
Uretilen numunelerin manyetokalorik 6zellikleri benzer bilesiklerinki ile kiyaslanabilir veya

daha biiyiiktiir. ProFeizxMnyx  (Zhong, Liu, Zeng, Gschneidner ve Pecharsky, 2014) igin

(ASm=5.15J/kg * K, RCP=252)/kg)dir. PraFe17.xAly igin (ASm=5.5-4.2 J/kg * K,RCP=540-

375J/kg)’dir. ProFe1sSi (Dan, Mukherjee, Mazumdar ve Ranganathan, 2019) i¢in (ASm=

1.61 J/kg + K, RCP = 87 J/kg)’dir. Yeterince yiiksek RCP degerleri ve manyetik entropi

pikindeki biiylik genislik, manyetik Sogutma uygulamalart i¢in olduk¢a genis bir sicaklik
araliginda operasyon izni verir. En 6nemli noktalardan biri, Fe atomlarinin manyetik olarak
zaylf ya da manyetik olmayan atomlarla yer degistirmesi; manyeto voliimii zayiflatarak,
negatif termal genisleme katsayisinin degerini azaltir, Tc’nin artis1 ile sonuglanir. Bu durum
Tc’nin Cu katkilanarak ayarlanmasina imkan saglar. Ek olarak, materyal iiretiminde Cu ve

Fe’nin kullanimi iiretim maliyetini diislirme ve uygulama bakimindan 6nemli avantaj saglar.

Genellikle bu tarz genis bir manyetik entropi degisimi (ASm) ve gorece biiyiik RCP
degerleri materyalin ikinci diizen manyetik faz gegisi ile ilgilidir. Orneklerin faz gegisinin
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dogas1 Landau teorisi kullanilarak aragtirilmistir. Manyetik serbest enerji F(M,T),

manyetizasyon giiciindeki Landau genislemesi olarak genisletilebilir;
Gy 2 Cs 4
F(M,T) = — (T)M? + 2= (T)M* — MH

Burada c1(T) ve c3(T) Landau katsayilar1 olarak adlandirilir ve M#* teriminin c3(T)
isareti manyetik faz gegisinin tipini belirler. ¢3(T)<0 durumunda birinci diizen faz gegisi ve
OF(M,T)

€3(T)>0 durumunda ikinci diizen faz gegisi beklenir. Denge durumunda =0, elde

ederiz
H =cy(T)M + c3(T)M®
H/M = ca(T) + c3(T)M?

Manyetik faz gecisinin dogasini daha iyi anlamak igin, arrot plot ad1 verilen, M?’nin
H/M’ye kars1 egrilerine bakariz. Ortaya ¢ikan egrilerin egimi birinCi diizen faz gegisi mi
yoksa ikinci diizen faz gegisi mi oldugunu bize gosterir (Banerjee, 1964). Sekil 5.9°da tiim

oranlarda numunelerin arrot plot egrileri goriilmektedir.
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Sekil 5. 9: ProFe17.xCux (x =0, 0.1, 0.2) numunelerinin, farkl sicaklik

varyasyonlarinda arrot plot egrileri (Cengiz ve digerleri, 2021b).
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H/M in M?’ye egrisi pozitif egimde ise numune ikinci diizen manyetik faz gegisi
gostermektedir. Egri negatif egim gosteriyorsa, birinci diizen manyetik faz gegisi
gostermektedir. Sekil 5.9°dan da goriilecegi iizere tim oranlarda arrot plot egrileri pozitif

egimdedir ve ikinci diizen manyetik faz gecisi gostermektedirler.
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Sekil 5. 10: 1 T manyetik alanda x= 0, 0.1 ve 0.2 numunelerinin deneysel ve teorik
manyetik entropi degisimi ve c1 (T.g/emu), c3(T.g/emu) ve cs(T.g/emu) nun sicakliga
baglilig1 (Cengiz ve digerleri, 2021b).

Sekil 5.10’dan Landau katsayilarinin sicakliga bagliliklar1 goriilmektedir. Sekilden
de goriilecegi tizere c3(T)’nin degeri Tc’de li¢ numune igin de pozitiftir ve 6rneklerin

manyetik faz gecisi ikinci diizendir.

Sicaklikla  birlikte serbest manyetik  boliimiiniin

diferansiyelinden, manyetik entropi degisimi elde edilir,

manyetik enerjinin

10c
AS,, (T, H) = —EG—;MZ

_10¢ . 106
4 0T 6 T
Sekil 5.10°da verilen c1(T), c3(T) ve cs(T) parametreleri ve yukaridaki denklemden elde
edilen onlarin tiirevleri, tiim stokiometrik oranlar i¢cin 1 T alanda manyetik entropi
degisiminin teorik hesabini verir. Sekil 5.10 tiim oranlarda 1T alanda numunenin
hesaplanmis ve deneysel manyetik entropi degisimini verir. Sekil 5.10’den de gortilecegi
tizere, Curie sicakliginin iizerinde, {i¢ ornek iginde deneysel ve teorik datalar uyum

icindedir, x = 0.2 i¢in diislik sicaklikta deneysel ve teorik data arasinda kiiciik bir sapma
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vardir. Alanyazinda degerlendirildigi lizere, teorik ve deneysel datalar arasindaki uyum,
manyetik malzemenin gerilmesi ve manyetizasyon arasindaki etkilesim olan manyetoelastik
ciftlenimi géterir ve manyetokalorik etkinin belirlenmesinde elektron etkilesimlerinin giiclii
etkisi vardir (Das ve Dey, 2006; Venkatesh ve digerleri, 2008). Ote yandan, x=0,2 drnegi
icin teorik ve deneysel data arasindaki kiigliik fark gozlendigi zaman, manyetoelastik
ciftlenim ve elektron etkilesiminin manyetik entropiye dogrudan katkida bulunmadig:
sonucuna varildi. Deneysel ve teorik data arasindaki bu kiigiik fark genel olarak diisiik
sicakliklarda karisik fazlarin varligina atfedilir (Cherif, Hlil, Ellouze, Elhalouani ve Obbade,
2014).

5.2.Pr2Fe17xTix Numunesinin Yapisal ve Manyetik Ozellikleri

PraFe17xTix (x = 0, 0.2, 0.4, 0.6) numunesinin {iretimi deneysel metotlar kisminda

detayl1 anlatilmistir. Buna gore elde edilen numulerin tiim analizlerine ve hesaplamalarina

bakacak olursak: S
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Sekil 5. 11: a) ProFe17xTix (x =0, 0.2, 0.4, 0.6) numunesinin X-ray kirinim deseni.
b) ProFei1s6Tio.s numunesi igin Rietveld iyilestirme sonuglart.
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Sekil 5.11b’de siyah c¢izgiler deneysel olarak gozlemlenen veri noktalarini gosterir,
kirmizi ¢izgi, Gsas-II yazilimi kullanilarak hesaplanan datalar1 gosterir, mavi ¢izgi
hesaplanan ve deneysel olarak clde edilen datalar arasindaki farki gostermektedir. Dikey
siitun Bragg yansimasini temsil eder. X-ray kirmiminin Ritveld analizi tiim numunelerin

R3m uzay grubu ile birlikte ThyZniz yapisinda, orijinal ProFei7 fazinda oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 5. 12: PraFe17.xTix bilesiklerinin, orgli parametrelerinin
ve birim hiicre hacminin konsantrasyona bagliligi
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Sekil 5.12°deki sonuglardan da goriilecegi iizere 6rgii parametreleri ve birim hiicre
hacmi, artan Ti orani ile birlikte yiikselmektedir. Ti (1.76 A)’nun atom yarigapi, karsilik
gelen Fe (1.56 A) atomik yaricapindan daha yiiksek oldugundan, 6rgii parametrelerindeki ve
birim hiicre hacmindeki bu artis beklenen bir durumdur. Orgii parametrelerindeki ve birim
hiicre hacmindeki bu davranis alanyazin ile de uyumludur (Dahal, Ali, Mishra, ve
Magnetochemistry, 2020; Platonov, Kuchin, Gaviko, VVoronin ve Yakovleva, 2019; Xiong

ve digerleri, 2015). Sicakliga kars1 manyetizasyonuna bakacak olursak:
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Sekil 5. 13: ProFe17xTix (x =0, 0.2, 0.4, 0.6) numunesinin 0.01 T alanda
M-T ve dM/dT egrisi.

Goriildiigl tizere biitlin numuneler paramanyetik fazdan ferromanyetik faza gecis
gostermektedir. Curie sicakhigi, Tc, Sekil 5.1’in igine yerlestirilmis resimde
tanimlanmaktadir. ProFeiz numunesinde Tc degeri 286 K olarak bulunmustur. Eklenen Ti
igerigi i¢in, x in artmasi ile birlikte Tc de yiikSelmistir. Tc’nin artan Ti icerigine gore

degisimi ¢izelge 5.2 de verilmistir:
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Cizelge 5. 2 : Orgii parametreleri , Curie sicaklig1 (Tc), manyetizayon degeri (M) (
T da ve 2 K), maksimum entropi degisimi (JASm|), goreli Sogutma giicii (RCP),5 T’de
yarimaksimum pik in ful genisligi (6Trwhm) Ve ortalama sicaklikta entropi degisimi (TEC)

(10K, 1T)
L a=b Y Tc M |ASm|  8Tewsm RCP TEC
(A) (A) (A3 (K) (emu/g) (J/kg.K)  (K) (4/kg)  (/kg.K)

0 8,557 12444 789.155 286 118.8 5.62 81.12 455.89 1.78

0.2 8.574 12.439 792.007 304 119.9 4.75 87.41 41522 141

0.4 8575 12.468 792.007 322 125.4 5.18 82.99 42993 1.56

0.6 8.580 12.476 794.083 337 1154 4.28 84.71 362.59 1.25

Yukaridaki tablodan da goriilecegi tizere, Tc, X = 0 i¢in 286 K’den, X = 0.6 i¢in 337
K’ye yiikselmektedir. Artan Ti igerigi ile birlikte Tc’deki yiikselme durumunun alanyazin
ile de uyumlu oldugu goriilmiistiir (Hao, 2002.; Xiong ve digerleri, 2015; Zehani, Guetari,
Mliki ve Bessais, 2015). Bu durumu genel olarak, intermetalik ProFei7 bilesiklerinde, Fe
atomlar1 arasindaki, pozitif ve negatif exchange etkilesimleri arasindaki yaris tarafindan
belirlenir (Cengiz ve digerleri, 2021; Xiong ve digerleri, 2015). Curie sicakliginin degeri
ferromanyetik exchange etkilesimlerinin giicii tarafindan belirlenir ve ferromanyetik
etkilesimlerin gilicli Fe-Fe atomlar1 arasindaki mesafe ile yakindan ilgilidir. Bu tarz
intermetalik bilesiklerde (Prz2Fe17), manyetik etkilesimler, Sonug olarak Curie sicakligi, farkli
exchange etkilesimleri tarafindan belirlenir. Pr-Pr (4f-4f) exchange etkilesimi nadir toprak
alt orgiileri manyetik momentleri arasindadir, Pr-Fe (4f-3d) exchange etkilesimi nadir toprak
alt orglisii ve manyetik Fe alt 6rgiisiiniin manyetik momentleri arasindadir, Fe-Fe (3d-3d)
exchange etkilesimi manyetik demir momentlerinin arasindadir (Guetari ve digerleri, 2014).
Pr-Pr etkilesimleri elektronlarin lokalize karakteri yiiziinden neredeyse ihmal edilir. Pr-Fe
exchange etkilesimi gorece ¢ok kiigiik degerdedir ve eklenti konsantrayonu ile birlikte ¢ok
zor degisir. Sonug olarak, Pr-Pr ve Pr-Fe etkilesimleri Tc {izerine etkili olmadig1 ¢ikarimi
yapilabilir. Bu Fe-Fe etkilesimlerinin manyetik davranisin belirlenmesinde baskin oldugu
anlamma gelir. Fe manyetik momentlerinin dogas1 Fe-Fe atomlar1 arasindaki mesafeye

baghdir. 2,45A’dan daha kii¢iik mesafe icin, exchange etkilesimi antiferromanyetik
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yonelimdedir, daha biiyiik mesafeler i¢in ferromanyetik yonelimdedir (Cengiz ve digerleri,
2021). Mevcut ProFe17.xTix numunesinde, Ti eklenmesi ile birlikte Tc’nin artig1 birim hiicre
hacmindeki genisleme yiiziindendir. Yukarida tartisildig: iizere, Ti eklenmesi ile birlikte
birim hiicre hacmindeki artis, Fe-Fe atomlar1 arasindaki mesafenin artmasina neden olmus
olabilir. Kritik mesafenin iizerinde (2.45 A), bazi antiferromanyetik exchange etkilesimleri,

ferromanyetik etkilesimlere doniislir ve Tc ‘nin artmasina neden olur. Bu durum, artan Ti

igerigi ile birlikte yiikselen Tc i¢in, manyetovolum etkiye atfedilebilir.
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Sekil 5. 14: PraFe17xTix (X =0, 0.2, 0.4, 0.6) numunesinin 6 T alanda M-H
egrileri.

Sekil 5.14 ten de goriilecegi lizere ProFei7 bilesigi tipik bir ferromanyetik davranis
gostermektedir. Tc degerinin altinda, manyetizasyon egrisi hizla artarak 1 T yakininda
neredeyse doyuma ulagmaktadir. Tc iizerinde, manyetizasyon egrisi tipik bir paramanyetik
durumun isareti olarak, uygulanan alan ile birlikte yavasca artmaktadir. Ti eklenen
numunelerin manyetizasyon egrileri (x=0.2, 0.4 ve 0.6) tipik ferromanyetik davranig
sergilemektedir. Fakat doyuma, 1 T manyetik alandan daha diisiik degerde ulagilmaktadir.

Ti eklemek, Fe in ferromanyetik etkilesimlerinin artmasina neden olur. ProFe17xTix 6rnekleri

92



i¢in maksimum manyetizasyon, 260 K’de 6 T manyetik alanda manyetizasyon egrilerinden
belirlenir. Egrilerden x=0 i¢in maksimum deger 118.8 emu/g’den x=0.4 i¢in 125.4 emu/g’a
yiikselmistir ve X=0.6 i¢in 116.4 emu/g azalmistir. Belirlenen manyetizasyon degerleri Tablo
5.2’de verilmistir. Artan Ti icerigi ile birlikte maksimum manyetizasyon degerinin
varyasyonu ProFe17.xAlx (Guetari ve digerleri, 2014) ve Nd2Fe17xGax (Al-Omari, Radzyner,
Yeshurun, Jaswal ve Sellmyer, 2000) alanyazin ile de uyumludur. Al eklenmis numunelerin
manyetizasyon degeri genellikle eklenen elementin neden oldugu manyetik seyrelme ve
birim hiire hacminin genislemesinin neden oldugu manyetovolum etkisinin arasindaki
yaristan kaynaklanir (Guetari ve digerleri, 2014). Diisiik konsantrasyonda, ProFei7xTix
bilesiginde Tc’nin ve manyetizasyonun degerinin yiikselmesinde manyetovolum etki daha
baskindir ve sorumludur. Yiiksek Al igeriginde (x > 0.75) manyetizasyonun azalmasi
manyetik seyrelmeye atfedilebilir (Guetari ve digerleri, 2014). Tim Al eklenen
numunelerden de goriilecegi lizere manyetik seyrelme etkisi yiiksek ekleme oranlarinda (X
> 0.75) baskin hale gelir. Mevcut durumda, PraoFei7xTix bilesiginde x>0.4 orani igin
maksimum manyetizasyon degerindeki azalma gorece diisiik ekleme orani yiiziinden
manyetik seyrelmeye etkisine atfedilemez. Artan M igerigi ile ProFe17.«Mx (M=Ti, V, Cr, Zr,
Nb) bilesiklerindeki doyum manyetizasyonundaki (Ms) azalma Fe ve M atomlarmin d-
elektronlar1 arasindaki dogrudan hibridizasyonun artmasi ile agiklanabilir (Platonov,
Kuchin, Gaviko, Voronin ve Yakovleva, 2019). ProFe17xTix bilesiklerinde X > 0.4 igin
maksimum manyetizasyon degerinin azalmasi, yukarida tartisildig1 tizere Fe ve Ti atomlari

arasindaki dogrudan hibridizasyonun artmasina atfedilebilir.

Manyetokalorik etki ile alakali manyetik entropi degisimi, Sekil 5.14 izotermal
manyetizasyon egrilerinden elde edilebilir. Elde edilisi ile ilgili metotlardan Onceki
boliimlerde bahsedilmistir. ProFe17xTix (X = 0, 0.2, 0.4 ve 0.6) bilesigi i¢in manyetik alan

varyasyonlarinda manyetik entropi degisimine sekil 5.15 te bakacak olursak:
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Sekil 5. 15: ProFe17xTix (x =0, 0.2, 0.4 ve 0.6) bilesigi ign manyetik entropi
degisimi egrileri

Tim orneklerde |ASm| nin bir pik degeri gecis Sicakligl civarinda bulunmustur. Pik

degeri ve pik sicakligi artan manyetik alanla birlikte yiikselmektedir. Sonuglar ¢izelge 5.2°de

Ozetlenmistir. Genis bir manyetik entropi degisimi ProFeiz numunesi i¢in 5 T manyetik alan

degisiminde 5.63 J/kg.K olarak gozlemlenmistir ve PraFeir

numunesi i¢in |[ASm| nin

degerinin literature ile uyum iginde oldugu goriilmiistir (Guetari ve digerleri, 2014;

Pecharsky ve Gschneidner, 1997; Zhong, Liu, Zeng, Gschneidner ve Pecharsky, 2014).
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Sekil 5. 16: (a) Pr2Fel7-xTix (x =0, 0.2, 0.4 ve 0.6) bilesigi i¢in 1 T alanda
manyetik entropi degisimi. (b) |ASm| nin maksimum degerinin ve manyetizasyonun
konsantrasyona bagimliligi.

Artan Ti igerigi ile birlikte ProFe17.xTix bilesiginde entropisinin maksimum degeri
azalma egilimindedir, X=0 i¢in .3 J/kg.K iken X=0.6 i¢in 4.28 J/kg.K degerindedir. Sekil 5.16
(b)’den de goriilecegi iizere X > 0.2 i¢in |]ASm| ve manyetizasyon ayni davranig egilimindedir.
Ancak x < 0.2, i¢in Ti igerigi ile birlikte manyetizasyon artarken, |ASm| énemli bir azalma
gostermektedir. benzer davranis alanyazinda da goriilmiistiir (Guetari ve digerleri, 2014).
Manyetik entropinin maksimum degisimi, |ASm|, sadece doyum manyetizasyonuna baglidir,

Ms, fakat ayn1 zamanda gegis Sicakligi etrafindaki belirli bir manyetik alanda iki izoterm
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arasindaki AMt(H) farkina da baghidir Al igerigi ile birlikte Ms nin yiikselmesine ragmen
|ASm| deki azalma bu sekilde agiklanabilir. Diisiik konsantrasyonda manyetizasyonun
degerindeki artisa ragmen entropideki azalma, PraFe;7.xAlx numunesindeki benzer agiklama

ile a¢iklanabilir (Guetari ve digerleri, 2014)

Manyetik sogutmada manyetokalorik etkinin pratik uygulamalari igin, sadece |ASm|
nin maksimum degeri degil ayn1 zamanda |ASm| nin sicaklik araligida 6nemlidir. Bu sicaklik
araliginin biiytikligli, daha 6nceden deginildigi iizere, goreli sogutma giiciiniin (RCP)
degerini belirler. Tablo 5.2°de RCP degerleri listelenmistir. ProFe17xTix i¢in RCP degerleri
5 T alanda sirasiyla x =0, 0.2, 0.4 ve 0.6 i¢in 455.89, 415.22, 429.9, 362.9 K/kg olarak
belirlenmistir. Ti eklenen 6rneklerin manyetik entropi degisimi 1limli seviyede olmasina
ragmen, RCP degerleri manyetik entropi egrilerindeki genislemeden o&tiirii biiyiik
degerdedir. Bu durum alanyazindaki Sonuglar ile de uyusmaktadir (Cengiz ve digerleri,
2021; Guetari ve digerleri, 2014; Pospisil, Vejpravova, Niznansky ve Sechovsky, 2007;
Zhong, Liu, Zeng, Gschneidner ve Pecharsky, 2014). ProFe1xTix bilesiklerinin yiiksek RCP
degerleri biiyiik olasilikla yiiksek 8 TrwHm den kaynaklanmaktadir ve genellikle ikinci diizen

faz gecisi ile ilgilidir. Faz gegisleri igin arrot plot egrilerine sekil 5.17 de bakacak olursak:
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Sekil 5. 17: Pr2Fel7-xTix (x =0, 0.2, 0.4 ve 0.6) bilesigi i¢in Arrot Plot egrileri

Sekil 5.17°de goriilen tiim drneklerin egrileri ikinci diizen faz gecisini dogrulayan
pozitif egim gostermektedir. Faz ge¢isini daha detayli inceleyebilmek onceki boliimlerde

anlatilan i¢in Landau teorisine bagvuracak olursak;
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Sekil 5. 18: ProFe7«Tix (x=0, 0.2, 0.4, 0.6) bilesigi icin c1(T.g/emu), c3(T.g¥/emud)
ve cs(T.g°/emu®) katsayilarinin sicakliga bagli egrileri.

Sekil 5.18’den de anlasilacag iizere, Tc’de ¢3(T) nin degeri tiim drnekler i¢in pozitiftir

ve bu durum ikinci diizen faz gecisini isaret etmektedir.
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Sekil 5. 19 goriilecegi tizere x=0, 0.2 ve 0.4 oranlari i¢in deneysel ve teorik sonuglar

arasinda uyum vardir.
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Sekil 5. 19: 1 T manyetik alanda ProFe17xTix (x =0, 0.2, 0.4 ve 0.6) bilesigi i¢in
hesaplanan ve deneysel manyetik entropi degisim egrileri.

x=0.6 numunesi i¢in deneysel ve teorik sonug¢ arasinda kiigiik bir fark ortaya
cikmaktadir. Alanyazinda degerlendirildigi {izere, teorik ve deneysel sonuglar arasindaki bu
duruma manyetik materyalin gerilmesi ve manyetizasyonunun arasindaki etkilisim olan
manyetoelastik ¢iftlenim neden olmaktadir ve elektron etkilesimleri manyetokalorik etkinin
belirlenmesinde ¢ok giiclii etkiye sahiptir (Das ve Dey, 2006). Manyetoelastik ¢iftlenim ve
elektron etkilesimlerinin manyetik entropiye dogrudan katkist olmadigi seklinde
degerlendirilebilir. Teorik ve deneysel sonuglar arasindaki bu kiigiik fark genel olarak
Ozellikle diisiik sicakliklarda kairisik fazlarin varligina atfedilebilir (Cherif, Hlil, Ellouze,
Elhalouani ve Obbade, 2014).

Yine bir diger sette ark eritme metodu ile hazirlanan ve 3 giin 800 santigrad derecede 1s1l

isleme tabi tutulup ani sogutma ile elde edilen, yapisal ve manyetik Ozellikleri onceki
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boliimlerde elealinan Fe2Vo.75RUo.25S1 numunesinin manyetik ve manyetokalorik sonuglari

asagida yer almaktadir.

FeV _Ru _Si

2075 0.25

M (emu/g)

T =260 K

0 T T z T T T j T z T T
0 50 100 150 200 250 300

T (K)

Sekil 5. 20: Fe2Vo.75RU0.25SI numunesinin M-T egrisi.

Tc sicaklig1 alanyazin ile uyumlu oldugu goriilmektedir (Luo, Li, Sun, Liu ve Liang,
2020). Ferromayetik- paramanyetik faz gecisi 0.1 T manyetik alanda 260 K olarak
gozlenmektedir Sekil 5.21 de Fe2Vo.75Ru0.25Si numunesinin £6 T manyetik alan degisimi
altinda aliman M-H egrileri verilmektedir. Bu egrilere goére numunenin doyum

manyetizasyonu 39.4 emu/g olarak Ol¢lilmiistir. Yine egrilerden ferromanyetik-

paramanyetik faz ge¢isi izlenebilmektedir.
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Sekil 5. 21: Fe2Vo.7sRU0.25S1 numunesinin M-H egrileri.
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Sekil 5.22 de numuneye ait manyetik entropi degisimi gézlenmektedir. Manyetik
entropi degisimleri Curie sicakligi civarinda bir maksimum vermektedir. 1 T ik manyetik
alan degisimi altinda 6lgililen maksimum manyetik entropi degisimi 1 J/kg. K olarak

Olgiilmiistiir.
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Sekil 5. 22: Fe2Vo.75RU0.25S1 numunesinin Manyetik
entropi degisimi

Diger sette hazirlanan Co0o.0sF€1.95Vo0.75RU0.25S1 numunesine ait hesaplamalar asagida yer

almaktadir.

1.95  0.75 0.25

CovosFe V _Ru _Si

T =268 K

. . —
0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Sekil 5. 23: Coo.0sF€1.95Vo.75RU0.25S1 numunesinin M-T egrisi
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Sekilden de goriilecegi lizere ferromanyetik-paramanyetik gecis sicakligi 0.1 T manyetik
alan altinda 268 K olarak ol¢iilmiistiir. Sekil 5.24 ten Coo.05 Fe1.95V0.75RU0.25S1 numunesinin
+6 T manyetik alan degisimi altinda alinan M-H egrileri verilmektedir. Bu egrilere gore
numunenin doyum manyetizasyonu 42.3 emu/g olarak Ol¢lilmiistiir. Yine egrilerden

ferromanyetik-paramanyetik faz gecisi izlenebilmektedir.
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Sekil 5. 24: Coo.05 Fe1.9sVo.75RU0.25S1 numunesinin M-H egrileri
Hazirlanan MnCo00.85Fe0.15Ge numunesinin. ferromanyetik-paramanyetik gecis
sicakligt 0.1 T manyetik alan altinda 275 K olarak o6l¢iilmiistiir. MnCoo.ssFeo.15Ge
numunesinin +6 T manyetik alan degisimi altinda alinan M-H egrilerine gére numunenin
doyum manyetizasyonu 72.3 emu/g olarak ol¢tilmiistiir.
Sekil 5.25 te MnCoo.ssF€0.15Ge numunesinin. manyetik entropi degisimleri curie

sicaklig1 civarinda bir maksimum vermektedir. 1 T ’lik manyetik alan degisimi altinda

6l¢iilen maksimum manyetik entropi degisimi 2.5 J/kg. K olarak dl¢tilmiistiir.
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Sekil 5. 25: MnCoogsFeo.15Ge numunesinin manyetik entropi degisimleri

Hesaplamalrdan da goriilecegi lizere bu tiir Heusler alasimlar diisiik manyetokalorik

etki goOstermisti, buna karsin ucuz lretim maliyetleri agisindan manyetokalorik etKi

calismalari agisindan ilgi odagi olmayi siirdiirmektedirler.
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5.3. Degerlendirme ve Yorumlar

Bu ¢alismada, Cu eklenmis ProFe17xCux(x =0, 0.1, 0.2) ve Ti eklenmis ProFe17.xTix (X
= 0, 0.2, 0.4 ve 0.6) bilesikleri ark eritme metodu ile hazirlanmistir. SEM analizleri,
orneklerin 0.5um’den 4um’ye kadar gii¢lii bag yapmis micron 6l¢ekli pargaciklarin diizensiz
sekillerinden olugsmustur. EDX analizleri tiim 6rneklerin tek fazda oldugunu gostermektedir.
Tiim Ornekler ferromanyetik fazdan paramanyetik faza gecis gostermistir. Cu eklenen
numuneler i¢in Curie Sicaklig: sirast ile (X =0, 0.1, 0.2), 286, 289 ve 303 K’dir. Ti eklenen
numuneler i¢in (x=0, 0.2, 0.4, 0.6) Curie sicaklig: siras1 ile 286, 304, 322, 337 K olarak
belirlenmistir. Tc’deki bu artis 6rneklerdeki Cu ve Ti igerigindeki artis ile birlikte birim
hiicre hacmindeki artisa atfedilmektedir. Cu eklenen numuneler igin maksimum entropi
degisimi, (x =0, 0.1, 0.2), siras1 ile 5.63, 5.28 ve 4.21 J/kg.K , RCP ise 404.8, 373.6, 288.3
(J/kg) olarak belirlenmistir. Ti eklenen numuneler i¢in makSimum entropi degisimi, (X=0,
0.2, 0.4, 0.6), siras1 ile 5.62, 4.75, 5.18, 4.28 (J/kg.K), RCP ise 455.89, 415.22, 429.93,
362.59 (J/kg) olarak belirlenmistir. Arrot plot egrileri ve Landau analizi tiim 6rneklerin
ikinci diizen faz gecisinde oldugunu gostermektedir. Genis bir Sicaklik araliginda gorece
genis manyetik entropi pikleri, biiyilkk RCP degerleri, oda sicakligina yakin degerlerde
calisma imkani, gorece dislik iiretim maliyetleri yliziinden bu tiir intermetalik bilesikler

manyetik sogutma igin potansiyel adaydirlar.
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6. SONUC VE ONERILER

6.1.Calismanin Uygulama Alani

Yapilan ¢alismalar manyetik sofutma sisteminin gelecek vaad ettigini ortaya
koymaktadir. Oyle ki alanyazinda yapilan arastirmalarin miihendislik ve teknoloji alanindaki
gelistirme uygulamalarina temel olusturmasi acisindan sayica varligt 6ne siiriilen ifadeyi
desteklemektedir. Ciinkii ticari kullanim kaygisi tasiyan bu sistemlerde iistiin verimlilik,
dayaniklilik ve ekonomiklik 6nemlidir. Tiim bu hususlar birlikte diisiiniildiigiinde,
uygulama alan1 acisindan bazi sinirliliklart ve faydalarinin oldugu belirtilmelidir. Ozellikle
yiikksek verim degerinin yiiksek manyetik alan gerektirmesi disiiniildiigiinde; ev

uygulamalari ve insan saglig1 agisindan bir risk olusturmaktadir.

Manyetokalorik sogutma-isitma sistemlerindeki 1s1 pompasi ge¢misten giiniimiize gelen
yaygin buhar sikigtirmali bir 1s1 pompasindan oldukg¢a farklidir. Bu 1s1 pompasi buhar
sikistirmali 1s1 pompasi ¢evrimi ile karsilastirildiginda oldukga fazla yenilik ve farklilik
icermektedir. Manyetokalorik 1sitma manyetokalorik etki {izerine kurulu bir 1sitma seklidir.
Farkli manyetokalarik metalik malzemelerin ve alagimlarin bir manyetik alana maruz
birakilmalar1 sonucunda ortaya ¢ikan manyetokalorik etki de;giiclii bir manyetikalana maruz
kalan malzemelerin yapisindaki elektronlarin diziliminin degisime zorlanmasi sonucunda bir
1s1 agiga ¢ikmaktadir. Sistemin tersine calismasinin saglanmasi ile de manyetokalorik
sogutma s6z konusu olmaktadir. Diger buhar sikistirmali 1s1 pompasi ¢evrimi ile
karsilastirildiginda cevreyi kirleten sogutucu bir akiskanin s6z konusu degildir. Ayrica
cevreci bir teknoloji olmasi ve basingli bir gazin bulunmamasi da sahip oldugu farkliliklar
arasindadir. Son olarak, manyetokalorik sogutma konvansiyonel sogutuculardan daha

verimli ve sera gazi etkisi olmayan basit bir sogutma sistemidir.

Yapilan caligmalarda elektormanyaetik alan ¢caligsmalari sicaklik farki ile 1sitma agisindan
diisiik dis ortam sicakliklarinda bataryadan ¢ekilen gii¢ ihtiyacina oldukga fazla gereksinim
duyuldugu ve cop degerlerinin dustiigii goriilmektedir. Bu durum elektrikli arag
uygulamalar1 agisindan olumsuzluk arz etmektedir ki enerji tiiketimi elektrikli arag
uygulamalari i¢in oldukg¢a 6nemli bir kriterdir. Bununla birlikte manyetokalorik malzemenin
secimi,is1l yonetimi, 1s1 degistiricilerinin tasarimi ve yiiksek bir manyetikalan gibi hususlara
duyulan ihtiyag da manyetokalorik etki konusunda gerceklestirilen uygulamalarda
karsilagilan zorluklar olarak géze ¢arpmaktadir. Belli stokiometrik oranlarda gergeklestirilen

katkilama islemi ile elde edilen numuneler ana bilesik ile karsilagtirildiginda; {iretilen
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numunelerin ana bilesikten farkli olarak potansiyel bir manyetik sogutucu malzemesi oldugu

ortaya koymaktadir.

6.2.Gelecek Cahsmalara ve Arastirmacilara Oneriler

Bu ¢alismada yiiksek Fe igerikli RoFes7 intermetaliklerin 6zelliklerinden hareketle; arc
melting metodu ile hazirlanan PraoFei7xCux ve PraFe17xTix numunelerinin yapisal, manyetik
ve manyetokalorik etkileri incelenmistir. Elde edilen sonuclar dogrudan ve dolaylh
yontemlerin ise kosulmasi ile elde edilmistir. Buna gore oda sicakligindaki manyetik
sogutucu olarak en uygun manyetokalorik malzemenin bulunmasinin yani sira; yiiksek
sogutma etkisini ortaya koymada sadece biiyllk manyetik entropi degisiminin
gozlemlenecegi ferromanyetik malzemelerin yani sira; sogutma kapasitesi ve sogutma
malzemesi olarak farkli stokimetrik oranlarda elde edilecek alasimlarin kullanilmasina da
ihtiyag oldugu soOylenebilir. Buna gore gelecek calismalarda sadece demir tabanh
alasimlardan ziyade; alanyazinda karsilasilan zorluklarin da gozetilerek; segilecek
manyetokalorik malzeme ile 1s1l yonetimi kontrol edilmelidir. Bununla birlikte ticari
kullaniminin da gozetilerek; yiiksek sogutucu etkisinin ortaya konulmasinda gerekli yiiksek
bir manyetikalana olan ihtiya¢ i¢in 1s1 degistiricilerinin farkli tasarimi ile gelistirilmesi

Onerilmektedir.

Calismada numuneyi liretme asamasinda arc melting metodundan faydalanilmistir. Buna
gore caligmada, iiretilen numuneye 1s1l islem ile enerji verilmesinin elektronlar arasindaki
bagin kurulmasi ve bilesigin olusmasina kanit saglamak agisindan gergeklestirilen X 1511
kirmim analizinde elde edilen pik degerlerinin alanyazindaki pik degerleri ile
karsilastirilmasi ile numunelerin elde edildigi gozlenmistir. EDX analiz yontemi ile {iretilen
numunenin homojenizasyonu -numunenin yiizeyindeki Grain yapisi- elektron mikroskobu
ile goriintiilenmektedir. Buna goére SEM, EDX ve XRD analiz metotlar ile {iretilen
numunenin yapisal ozelliklerinin tayini s6z konusudur. Manyetokalorik etkinin dolayl
yoldan 6l¢iilmesi metotlarindan birisi olan manyetik entropi degisiminin hesaplanmasi igin
gerekli olan manyetizasyon Olgiimleri de VSM cihazi ile gerceklestirilmistir. Bununla
birlikte, numunenin manyetik faz gecisine arrot plot egrileri ile bakilmistir. Buna gore,
incelenen M-H egrilerinin altinda kalan alanlardan elde edilen manyetik entropi degisim
egrileri yiiksek entropi degisimini ve manyetokalorik etkinin iyi oldugunu gostermektedir.
Ayrica tiretilen numunelerin ikinci faz diizeyinde oldugu da elde edilen sonuclar arasindadir.

Son olarak, M-T egrileri ile de Curie gegislerine bakilmistir. Bu g¢alismada katkilama
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sonucunda Curie sicakliginin hem Cu igeren hem de Ti igeren numunelerde RoFei7

anabilesiginin Curie sicakligina gore arttigi gdzlenmistir.
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