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ONUR SOZU

Yiiksek lisans tezi olarak sundugum “Ti(Fe17Vo3) ve TiggYo1(Fe17Vozs)
Numunelerinin Yapisal, Manyetik ve Manyetokalorik Ozellikleri’> baslikli bu
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kaynakcada yontemine uygun bi¢imde gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu

onurumla dogrularim.
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OZET
Yiksek Lisans Tezi

Ti (F91,7V0_3) VE T|09Y01(F617Vo3) NUMUNELERININ YAPISAL
MANYETIK VE MANYETOKALORIK OZELLIKLERI

Ercan ORHAN

Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiist

Fizik Anabilim Dali

(xiii+137)

2016
Danigsman: Dog¢. Dr. V. Serkan KOLAT

Intermetalik alasimlar arasinda &nemli bir yer tutan laves faz yapisina sahip
alagimlar, gerek uygulama alanlar ile gerekse gosterdikleri manyetokalorik etkiden
(MKE) dolay1 son zamanlarda lizerinde yogun bir sekilde aragtirmalar yapilmaktadir.
Laves fazlar sahip oldugu fiziksel yapisindan dolayr manyetik bir 6zellik olan MKE
gostermektedirler.

Bu tez ¢alismasinda, Ti( Fe1xVy)2 Ve TipgYo1( Fe1xVy)2 (x =0.15) laves faz
yapilarina sahip  alasgimlarin yapisal, manyetik ve manyetokalorik 6zellikleri
incelenerek ortaya ¢ikan sonuglar tartigtlmistir. Numuneler ark eritme metodu
kullanilarak ark eritme metodu ile {iretilmistir. Hazirlanan numuneler sicakliga bagl
manyetizasyon Ol¢timleri kullanilarak metalik alagimlarin gegis sicakliklar1 tespit edilmis
ve alana bagli manyetizasyon Ol¢limleri kullanilarak manyetik entropi degisimleri
hesaplanmigtir. Tiim numuneler T, sicakligi civarinda manyetokalorik etki
gosterdikleri tespit edilmistir. Farkli iyonik yarigaplardaki elementlerin katkilama
konsantrasyonlarina bagli olarak manyetik ve manyetokalorik o6zellikler iizerine
meydana gelen degisimler incelenmistir.

ANAHTAR KELIMELER : Laves faz, manyetokalorik etki, manyetik entropi
degisimi, manyetik Sogutma



ABSTRACT
Master’ s Thesis

Ti (Fer7Vos) And TiggYos (Fe17Vos) Of Samples Structural, Magnetic
and the Magnetocaloric Properties

Ercan ORHAN
Inonu University
Graduate school of Natural and Applied Sciences
Department of Physics
(xiii+137)
2016
Supervisor: Associate Professor Veli Serkan KOLAT

Laves phase structure of the alloy has an important place in the intermetallic
alloys, requirements and application areas from which they both Magnetocaloric
effect (MCE) has been studied intensively for over lately. Due to the physical
structure of the Laves phases have to exhibit a magnetic property MCE.

In this study, Ti( Fe1xVyx)2 (X = 0.15) and TigoYo1( Fe1xVx)2 structural
samples with Laves phase structure, with the results examined magnetic and
Magnetocaloric properties are discussed. The samples were produced by arc melting
system using arc melting method. Transition temperature of the metallic alloy
samples prepared using magnetization measurements depending on temperature are
determined and magnetic entropy change was calculated using measurements of
magnetization depending on the area. All samples were found to show Tc
temperature Magnetocaloric effect around. Different ionic radii, depending on the
change in the doping concentration of elements on the magnetic and Magnetocaloric
properties have been investigated.

KEYWORDS: Laves phase, the magnetocaloric effect, magnetic entropy change,

magnetic refrigeration
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1. GIRIS

1.1. Tezin Amaci

Yirmi birinci yiizy1l, manyetizmanin dogusu olarak goriilebilir ¢linkii gerek
teknolojinin gerekse de endiistrinin faaliyet alanlarinda manyetik malzemelerin
biiyiik bir etkisi vardir. Bu teknolojik etkiyi su anda giinliik hayatimizda fazlasiyla
kullanmaktayiz. Ornek olarak, cep telefonlar1, bilgisayarlar ve bilgisayar
bilesenleri, bellek cihazlari, doniistiiriictiler vb. sayilabilir. Bu listeye nispeten yeni
giren ve 1881 yilinda Warburg tarafindan kesfedilen ve manyetokalorik etki (MKE)
olarak adlandirilan bu etki, manyetik sogutma sistemlerinin kullanimi igin
teknolojiye yeni bir boyut kazandirmistir [1].

Glinlimiiz ticari sogutma sistemi olarak kullanimi heniiz tam olarak
basarilamamis ve gelistirilme asamasinda olan manyetik sogutma fikri, ultra soguk
ortamlarin daha da sogutulmast amaciyla 50 yildan uzun bir siiredir
kullanilmaktadir. Manyetokalorik etkinin kesfinden bu yana, 6zellikle son 20 yil
icinde, bu etkiyi temel alan manyetik sogutma sistemlerinin gelistirilmesine
calisilmaktadir. Son yillarda oda sicakligi civarinda verimli sekilde c¢alisabilme
kapasitesine sahip manyetik sogutucu sistemlerinin gelistirilmesi ile 1ilgili
caligmalar yogunlagsmistir. Bu nedenle oda sicakligi civarinda manyetik sogutma
sistemleri i¢in kullanilacak manyetik malzemelerin arastirilmasi1 ve bulunmasi
bliylik 6nem tasimaktadir. Manyetik malzemelerin manyetotermal 6zelliklerinin
incelenmesi, onlarin teknolojik uygulamalar1 agisindan biiyiik 6nem arz etmektedir.

Manyetokalorik etki i¢in kullanilabilecek malzemeler c¢esitli gruplara
ayrilabilirler. Bu gruplar arasinda 6zellikle 20 yy. baslarinda kesfedilen, su anda
iizerinde yogun arastirmalar yapilan ve intermetalik bilesik grubunda en onemli
grubu olusturan laves faz yapilarina ait bilesiklerdir. Bu bilesiklerin bir¢ok
uygulama alanlar1 vardir. Laves fazlarin uygulamalar1 arasinda oda sicakligina
yakin caligabilecek manyetik sogutma sistemlerinde manyetokalorik malzemeler
olarak da kullanilabilmesidir. Bu ¢alismanin temel amaci, farkli iyonik yarigaplarda
ve farkli konsantrasyonlarda laves faz yapisina sahip numunelerin yapisal,
manyetik ve manyetokalorik 6zelliklerinin incelenmesidir. Deneysel olgiimlerde
kullanilan Ti (Fe;xVy)2 (X = 0.15) ve TigoYo1 (FeixVx)2 ( x=0.15) laves faz

yapisina sahip numuneler ark eritme (Arc-Melting) yontemi kullanilarak
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tiretilmigtir. Calismada kullanilan numunelerin yapisal o6zellikleri, X-Isinlart
Kirinimi (XRD) kullanilarak 26 = 20-80 © araliginda elde edilen kirmim desenleri
kullanilarak incelenmistir. Tiim Manyetik 6zellikler ise 2-300K sicaklik araligina
sahip Titresen Numune Manyetometresi (VSM,Vibrating Sample Magnetometer)
kullanilarak belirlenmistir. Sonu¢ olarak tez kapsamindaki temel amag diisiik
manyetik alan degisimlerinde uygun sogutma kapasitesine sahip yiiksek sicaklik
degisimi verebilen manyetik malzemelerin iiretimi ve Ozelliklerinin incelenmesi

seklinde Ozetlenebilir.

1.2. Tezin Ana Hatlan

Tez genel hatlart itibari ile 4 temel boliimden olugsmaktadir:

Tezin 2. Boliimiinde tezin temel konusunu olusturan manyetokalorik etki,
manyetokalorik etkinin dayandigi temel teorik bilgiler ve manyetokalorik etkinin
(MKE) o6l¢lim metotlarina yer verilmistir. Yine boliim igerisinde, laves faz yapilar
tanimlanarak onlarin yapisal, manyetik ve manyetokalorik Ozellikleriyle ilgili
literatiir ¢alismalar1 derlenerek sunulmustur.

3. Boliimde, kullanilan numunelerin iiretimine iligkin detayli bilgiler ve tezin
kapsami i¢ine kullanilan deneysel diizenekler verilmistir. Bunlarin yani sira,
numunelerin yapisal, manyetik ve manyetokalorik O6zelliklerini belirlemek i¢in
kullandigimiz deneysel metotlar detayl bir sekilde anlatilmistir.

4. Bolim igerisinde farkli konsantrasyonlara sahip laves faz yapisindaki
metalik alagimlar olan Ti (Fe1xVx)2, TiogYo1 (Fe1-xVx)2 ( X=0.15) numunelerine ait
deneysel olarak elde edilen bilgilere yer verilmistir. Ayrica numunelerinin yapisal,
manyetik ve manyetokalorik 6zellikleri incelenmis olup litaratiir ile karsilagtirilarak
sonuglar tartisilmistir.

Tezin son kismi1 olan 5. Boliimde ise, tezin kapsami i¢inde incelenen her iki
numuneye ait elde edilen sonugclar, birbirleriyle karsilastirmali olarak, tartisilarak

sunulmustur.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. MANYETOKALORIK ETKi

Manyetokalorik etki (MKE), ilk olarak 1881 yilinda Alman bilim adami Emil
Warburg tarafindan bir demir pargasi iizerinde goézlenmistir [2-5]. Manyetokalorik
etki, bir malzemeye manyetik alan uygulanmasiyla onun sicaklifinda meydana
gelen degisimi ifade eder (Sekil 2.1). Yani, manyetik bir malzemeye manyetik alan
uygulandiginda malzeme ¢evreden 1s1 sogurur veya ¢evreye 1s1 yayar. Bu fiziksel
gercek malzemenin entropisiyle dogrudan iligkilidir. Soyle ki; cevresi ile 1sisal
olarak yalitilmis bir manyetik malzemeye gii¢lii bir manyetik alan uygulandiginda,
malzemenin rastgele yonelmis olan atomik momentleri ayn1 dogrultuda yonelirler
ve bu durum sistemin daha diizenli bir yapi1 olusturmasina sebep olur. Yani,
sistemin termodinamik diizensizliginin bir Olglisii olarak tanimlanan entropisi
azalir. Bunun sonucu olarak, azalan entropi dengesini yeniden eski haline getirmek
icin sistem 1s1sin1 birkag derece arttirir. Dolayistyla malzeme 1s1 sogurarak ¢evresini

sogutur. Bu durum manyetik sogutma teknolojisinin temelini olusturur [6].

. 3 -5

Metallpisttchen — 5 G Magnet ||
aus Gadolinium -

Sekil 2.1. Gadolinyum’a ait olan numunenin manyetokaloriik etkisinin uygulamali

gosterimi [7]



Sekil 2.2.  MKE’ nin sematik olarak gosterimi [8]

MKE’ ye yonelik uygulamasi, gadolinyum numunesi kullanilarak sekil 2.1°de
gosterilmistir.  Manyetik alana giren Gd malzemesi 1sinarak ibreyi yukari
yonlendirir ve manyetik alan kaldirildiginda ise Gd soguyarak ibreyi asagi dogru
hareket ettirir [7]. Sekil 2°de goriindiigii gibi manyetik bir malzemenin manyetik bir
alana girdiginde gergeklesecek fiziksel ve manyetotermal 6zellikler asagida adimlar
halinde siralanmustir:

1- Ortam sicakligi ve manyetik momentler diizensiz oldugundan sistemin
entropisi ytiksektir.

2- Ornek numune manyetik alana girdiginde; numunenin ASy (manyetik
entropisi) azalir ancak diger entropileri (6rgli entropisi, elektronik entropi vb...)
artar. Boylelikle numune 1sinir.

3- Konvasyonel soguma siireci baglar.

4- Manyetik alana maruz kalan numune hala sicaktir ve manyetik momentler
manyetik alan yoniinde diizelinimlerini korumaktadirlar.

5- Numune manyetik alan i¢inden c¢iktiginda manyetik momentler tekrar
diizensiz hale gelerek kaybettikleri entropiyi tekrar kazanirlar ve diger entropiler
(6rgli entropisi, elektronik entropi vb...) azalir. Bunun sonucunda numune 1s1

kaybeder [8].
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Sekil 2.3. Manyetokalorik etki olarak bilinen iki temel siirecin sematik gdsterimi

[6].

Sekil 2.1 ve sekil 2.2°de gosterilen bu fiziksel durum manyetokalorik etki
(MKE) olarak bilinir. Bu etki bir sivinin kristallesirken 1sinmasina benzer.
Manyetik alan ortadan kaldirildiginda manyetik dipoller yeniden gelisi giizel bir
yonelim kazanir, sistemin entropisinde degisiklik meydana getirir. Bir malzemenin
manyetokalorik etkisi manyetik alanin uygulanmasi ve ortadan kaldirilmasi
sirasinda olmak tizere iki temel siire¢ sonunda ortaya cikar. Bunlardan ilki
izotermal siireg, digeri ise adiyabatik siirectir. Bu siiregler sekil 2.3’te Sematik

olarak gosterilmistir.

[zotermal siiregte malzemeye manyetik alan uygulanir ve sabit sicaklik altinda

atomik spinler diizene girerek manyetik entropi azalir. Adiyabatik siirecte ise



manyetik alan ortadan kaldirilir ve malzemenin sicakligi degisir (Sekil 2.3).
Glinlimiiz laboratuar ¢aligmalarinin onemli bir kismi, genis teknolojik
uygulamalar1 ve gelecek caligmalara 151k tutmasi agisindan, iistiin manyetokalorik
Ozelliklere sahip malzemelerin gelistirilmesine yoneliktir ve bu konudaki
caligmalarin 6nemli bir kismi1 uygun sartlar altinda en verimli manyetokalorik etkiyi
gosterecek malzemelerin bulunmasi ve boylelikle manyetokalorik etki prensibiyle

calisan manyetik sogutma istemlerinin gelistirilmesi lizerinde yogunlagsmaktadir [6].

2.1.1. Kisa tarihsel gelisim

Manyetokalorik etki, ilk olarak 1881 yilinda E. Warburg tarafindan saf bir
demir pargasi iizerinde gozlemlenmis ve tanimlanmistir [9-11]. MKE ile ilgili en
biiyiik ilerleme 1920’den sonra Debye ve Giauque [12] tarafindan yapilan adiabatik
demanyetizasyon caligmalar1 sonucunda ger¢eklesmistir. 1926 ve 1927 yillarinda P.
ve W.F. Giauque [12] tarafindan baslatilmistir. Bu ilk calismalar o&zellikle
adiyabatik demanyetizasyon ¢alismalari olup malzeme olarak paramanyetik tuzlar
kullanilmig ve ultra diisiik sicakliklara ulasilmasi hedeflenmistir. 1933 yilinda W.F.
Giauque ve D.P. MacDougall tarafindan yapilan ilk deneysel ¢alismalarda, 61 kg
gadolinyum siilfat (Gd2(SO4)38H,0) paramanyetik tuzu kullanilarak 8 kOe lik
manyetik alan altinda 1.5 K’lik baslangic sicakligi 0.25 K ‘e kadar diistiriilmiistiir.
Bu calismayla beraber diisiik sicakliklarin (mK) ultra diisiik sicakliklara (puK)
indirilmesine yonelik deneysel c¢alismalar hiz kazanmistir ve giiniimiizde de asiri
diistik sicakliklara inmek i¢in bu teknolojiden yararlanilmaktadir.

1933 ve 1997 yillar arasinda, sogutma i¢in MKE kullanimu ile ilgili bir dizi
gelismeler yasanmistir. MKE’ nin oda sicakligina yakin uygulamalar i¢in manyetik
sogutma potansiyeli ile ilgili arastirmalar, yirminci yiizyilin son ¢eyreginde 1976
yilinda Brown [13] ve 1990 yilinda Green, Chafe, Stevens ve Humphrey tarafindan
yapilmustir [14]. Yapilan iki aragtirmada onceki yillara oranla daha iyi sonuclar
alimmuistir. Ancak bu iyi sonuglara ragmen MKE 1990°na kadar siire gelen bir takim
problemler hala ¢6ziime kavusmamustir.

MKE ile ilgili iki 6nemli gelisme 1997 yilinda olmustur. Birincisi 20 Subat
1997°de manyetik sogutma ile ilgili yapilan ¢aligmalar sonucunda % 30'a varan

potansiyel enerji tasarrufu ile oda sicakligima yakin bodlgede calisabilen ve



geleneksel sogutma teknolojisine rekabet edebilecek bir sogutma teknolojisi oldugu
kanitlanmistir [15]. Manyetik sogutma teknolojisi, ozon tabakasina zarar veren
gazlar kullanilmadig i¢in kiiresel 1sinmay1 engeller, tehlikeli gazlarin kullanimini
engelledigi i¢in ¢evre dostu bir teknolojidir. Ikinci onemli kesif ise 9 Haziran 1997
tarihinde, biiyilk MKE gosteren Gds(Sj;Gey) alasiminin bulunmasidir [16].

MKE, 1998 yilinda Zimm ve arkadaglar1 ile bircok bilim adami ve
mihendislerinin dikkatini ¢ekmeyi basarmistir. Oda sicakligina yakin manyetik
sogutma teknolojisini gelistirmek ve alasimlarin manyetotermal Ozelliklerini
incelemek i¢in kisa siirede 20'den fazla laboratuvar insa edilmistir [17]. Oda
sicakligina yakin manyetik sogutma uygulamalarindaki basarilar Bohigas ve
arkadaslar1 tarafindan rapor edilmistir [18]. 1998 yilindan sonra yapilan 6nemli
aragtirmalar arasinda; 2000 yilinda Hirano ve arkadaslar1 [19], 2002 yilinda Rowe
ve Barclay [20,21], Blumenfeld, Prenger, Sternberg ve Zimm [22]; 2003 yilinda
Hirano [23], Wu [24] , Zimm [25], Richard [26]; 2004 yilinda Clot ve arkadaslari
[27], 2005 yilinda ise Shir ve arkadaslari [28], Lu, Xu, Wu ve Jin [29], Okamura,
Yamada, Hirano ve Nagaya [30] , Rowe, Dikeos ve Tura [31], Vasile ve Muller
[32], Zimm, Boeder ve Chell sayilabilir [33].

Web of science ISCI verilerine gore
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Sekil 2.4’te manyetokalorik etki (MKE) ile ilgili yayin sayisinin yillara gore
dagilimi verilmistir. 1998-2000 yillar1 arasinda yayin sayisinda énemli bir degisme
olmamustir. Ancak 1999-2014 yillar1 arasinda yayin sayisinin ¢ok hizl bir sekilde
artt1g1 gézlenmistir. Bu oranin artmasi hig siiphesiz MKE dayal1 sogutma sisteminin
oda sicakliginda g¢alisabilecek ve giiniimiiz sogutucularina alternatif olabilecek bir
manyetokalorik sogutucunun gelistirilmesi fikrine cesaret verecek ¢alismalar
gadolinyum ve Gd bazli alasimlarla yapilan ¢alismalarla saglanmistir. Ik olarak
1976 yilinda G.V. Brown [13] tarafindan manyetik sogutucu sistemlerde
kullanilmaya baglanan Gd ve Gd-bazli alagimlarin manyetokalorik &zellikleriyle
ilgili c¢aligmalar oda sicakligi civarinda c¢alisabilecek gilinlimiiz manyetik

sogutucularinin gelisimine hiz vermistir.
2.1.2. Manyetokalorik Malzemeler

MKE, ilk olarak paramanyetik malzemelerin uygulamalarinda kullanilarak, bu
malzemelerde adyabatik ortamda miknatislanmanin kaldirilmast ile, ¢ok diisiik
sicakliklara kadar inilmistir. Ilk olarak Gd,(SO.)38H.O paramanyetik tuzu ile
1K’ nin altindaki sicakliklara ulasilmistir [12,34]. Daha sonra Fe(NH,;)(SO4)3..H,0
gibi degisik paramanyetik tuzlar kullanilmistir [35]. Ancak paramanyetik tuzlar,
diistik 1s1l  iletkenligine sahip olduklar1 i¢in sogutma uygulamalarinda
kullanilmamiglardir. Calismalar, bu nedenle paramanyetik intermetalik bilesikler
iizerine yogunlasmistir. Niikleer ¢alismalarda ise, PrNis kullanilarak, 27uK
sicakligina ulasilmistir [36]. Diisiik sicakliklarda, Y3FesO1,.GdsFesO1, [37]
Gd3;Gas01, [38] ve GdsGas«FexO1ogibi malzemeler kullanilarak, yiiksek MKE
gozlenmistir [39].

Bir malzemede manyetik diizenlenme sicakligi, degis tokus etkilesmelerinin
biiyiikliigiine ve manyetik alt orgiilerin yapisina baglidir. Manyetik diizenlenim
meydana geliyorsa, gec¢is sicakligt yakinindaki dar bir sicaklik araliginda,
manyetizasyonda degisim gozlenir. Bu sicaklik, antiferromanyetik malzemeler i¢in,

Neel sicakligi, ferromanyetik malzemeler i¢in ise, Curie sicakligi olarak tanimlanir.

Eger |8M / 6T| degeri biiyiik olursa, malzemenin manyetokalorik 6zellikleri 6nemli

olmaktadir. Nadir toprak elementlerinin manyetik entropi degeri; 3d gegis



elementlerine gore daha biiyiikk oldugu i¢in, bunlarin alasimlar iizerinde ayrintili
caligmalar yapilmistir [40].

Diisiik sicaklik bolgesinde (~10-80K) yapilan ¢alismalar , Nd [41], Er [42],
Tm [43] gibi nadir toprak elementleri ile baglamistir. Ancak bu saf malzemelerde,
manyetik fazlar, antiferromanyetik ya da ferrimanyetik oldugu icin MKE diisiiktiir.
Bu sicaklik araliginda yiikksek MKE, agir nadir toprak elementlerini iceren
intermetalik bilesiklerde goriilmiistiir. Ozellikle intermetalik bilesik grubunda yer
alan laves faz yapilarindaki bilesikler ¢ok biiyiik 6nem tagimaktadir. Bu bilesikler
arasinda REAIl, (RE=Er, Ho, Dy, DyysHo0os) [44], DyxErx 0<x <1[45]. GdPd
[46], RENi, RE=Gd [47], Dy [48] ve Ho [48] sayilabilir.

Gaz sivilastirma sicakliginin iizerinde ve oda sicakliginin altinda bulunan ~80-
250 K sicaklik bolgesinde fazla calisma yapilmamistir. Ciinkii bu sicaklik bolgesi,
hem uygulama alanlarindan uzak hem de T/C oraninin metallerde en kii¢iik oldugu
bolgeye karsilik gelmektedir. Dolayisiyla bu bolgede, adiyabatik sicaklik degisimi
kiigiik olmaktadir. Bu sicaklik araligindaki en uygun nadir toprak elementi olan
Dy’da, 7T’ lik manyetik alan altinda 180K’de 12 K’lik adiyabatik sicaklik degisimi
gozlenmistir. Ayn1 zamanda, RE«(T1,T2)1.x alasimindan (RE=nadir toprak elementi,
T1 ve T, 3d gecis elementi) 100-200K araliginda s6z edilebilir. Ancak bu
bilesikler, Dy’dan daha diisiik MKE gosterirler [49,50].

Oda sicakligr bolgesinde, manyetik sogutucu prototipinde kullanilabilecek
malzemelerin arastirilmasina yonelik olarak ¢ok sayida arastirma yapilmaya devam
edilmektedir. Bu sicaklik bolgesinde en biiyiik ilgiyi iizerinde toplayan Gd, 294
K’de ferromanyetik diizenlenim gosteren nadir toprak elementidir. Gd, Curie
sicakliginda 10 T’ lik bir manyetik alan altinda 20 K’lik adyabatik sicaklik degisimi
yaratmaktadir. Gd ile birlikte bazi nadir toprak elementleri kullanilarak GARE (RE=
Th, Dy, Er, Ho, Y...) MKE artirilmaya ¢alisilmistir. Ancak; manyetik entropi
degisiminin en biiyiik degeri alirken Curie sicakliginin (T.) diistiigli goriilmiistiir.
Y,Fe7 (Tc=310K) ve Nd;Fei7 (Tc=324K) gibi intermetalik bilesikler ise Gd’dan
daha kiiciik MKE’ye sahiptirler [51].

FeRh, biyiik (istin) MKE gosteren ilk malzemelerden biridir. Birinci
dereceden ferromanyetik antiferromanyetik faz gecisini 316 K civarinda gosterir.
Ancak bu istiin etki, malzeme manyetik alana maruz kaldiktan sonra yok

olmaktadir. Bu nedenle hi¢ kullanilmamis malzemede, yalnizca bir kez MKE
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gozlenmektedir [52]. Ustiin MKE gésteren en dnemli malzeme, Gds(SixGe1.x)4 dir
[53]. Bu bilesigin 0<x <5 arasindaki konsantrasyonlarinda Gd’dan daha yiiksek
MKE go6zlenmistir (T=276K’de 5T’lik manyetik alanda AS,,=-18.5J/kgK, AT,

=15K elde edilmistir.) (Sekil 2.5.a). Bu alasimda, Si ve Ge oranlar1 degistirilerek,
20 K’den 276 K’ne kadar iistiin etki kaybedilmeden 290 K’den 335 K’ ne kadar
normal MKE korunarak ge¢is sicakligi degistirilebilmektedir. GdsSi>Ge;
alasiminda gozlenen iistiin MKE, FeRh’da gozlenen etkiden farkli olarak, tersinir
bir olaydir ve ilk manyetik alan uygulandiktan sonra yok olmamaktadir. Ayn1 6rnek
pek ¢ok kez kullanildiginda, ayni iistiin MKE’yi géstermektedir [53].
Gds(SixGe1x)4’de kesfedilen iistiin MKE’nin ardindan, oda sicakligi civarinda
aym Ozelliklere sahip intermetalik alasimlar iizerine ¢alismalar hizla artmustir. Ik
olarak Gd yerine farkli nadir toprak elementleri kullanilmistir. (REs(SixGe1x)a,
RE=Lantanidler) [54]. Tb ile yapilan ¢alismalarda 5T alanda 110K’de AS,,

~22J/kg K ve Dy’da ise 5T alanda ~65K’de AS,, ~ -34J/kg.K olarak bulunmustur

[55]. Ancak tstin MKE’nin oda sicakligi civarinda elde edilememesi, bilim
adamlarinin farkli malzemelere yonelmesine neden olmustur.

MnAs, 318 K’de birinci dereceden faz gegisi ve listlin MKE gosteren diger bir
malzemedir. 5T°da A Sy =-30 J/kgK, A T,=13K olarak dl¢lilmiistiir [56]. Ancak;
gecis bolgesinde biiyiik 1s1l histerisis gostermesi nedeni ile uygulamalarda
kullanilmamaktadir. Bu sebeple As yerine bir miktar Sb katkilanarak hem gecis
sicaklig1 diisiiriilmiis hem de histerisis yok edilmistir. (5T’da A Sy =-30 J/kgK, A
Ta=10K) [56,57]. Ayn1 zamanda oda sicakliginda birinci dereceden ve alan
zorlamali faz gecisi, Fe ve P eklenmesiyle MnFePxAs;x 0.26<x<0.66
korunmustur [58,59]. Ornegin; x=0.45 i¢in 5T alanda gecis sicakligi 300 K ve
manyetik entropi degisimi -18J/kg.K’dir (Sekil 2.5 .a). Gegis elementi tabanli bu
alasimlar, nadir toprak elementlerine gére daha ucuzdur. Ancak; igeriginde bulunan
As’in zehirli olmasi nedeni ile uygulama alanlarinda tercih edilmemektedir [60].

Birinci dereceden alan zorlamali FM-PM geg¢is gosteren diger bir alasim
sistemi ise, La(FexSii-x)13’tlir. x=0.86 (T=210K) ve x=0.90 (T=184K) i¢in 2T lik
manyetik alan altinda [61], manyetik entropi degisimi -14 ve -28J/kg.K, adyabatik
sicaklik degisimi ise 6K ve 8K’dir (Sekil 2.5 b) [62].
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Sekil 2.5. a) Saf Gd, GdsSi,Ge,, MnFePg 45ASp 45 [60], b) La(FexSiix)13 X=0.90 igin

5T manyetik alan altinda hesaplanmis manyetik entropi degisimi grafikleri [62]

2.1.3. Genel Termodinamik Yaklasim

Manyetik malzemelerdeki manyetotermal etkiyi agiklamak i¢in kullanilan

termodinamik fonksiyonlar sunlardir: i¢ enerji U, serbest enerji F ve gibbs serbest
enerji G.

Sistemin U i¢ enerjisi; S entropi, V hacim ve H manyetik alanin bir
fonksiyonu olarak,

U=U(SV,H) 2.1

Seklinde veya S,V ve manyetik moment M’nin bir fonksiyonu olarak:
U=U(SV,M)
seklinde ifade edilebilir.

2.2

U i¢ enerjinin bu ifadelere karsilik gelen diferansiyeli:
dU=TdS-pdV-MdH
dU=TdS-pdV-HdM

2.3

2.4
seklinde gosterilebilir. Burada p basinc1 T mutlak sicakligi ifade eder.

Manyetik alan H, genellikle serbest enerji F ve Gibbs serbest enerjisi G de bir

dis parametre olarak kullanilir.

T,V ve H ‘nin fonksiyonu olan F serbest enerji, sabit hacimli sistemler i¢in
kullanilir. Ve

11



F=U-TS 2.5
larak yazilabilir. Serbest enerji ‘nin diferansiyeli
dF=-SdT-pdV-MdH 2.6
seklindedir.
G gibbs serbest enerjisi T, p ve H’nin fonksiyonudur. Ve sabit basing
altindadaki sistemlerde kullanilir.
G=U-TS+pV-MH 2.7
Bu ifadenin diferansiyeli:
dG=Vdp-SdT-MdH 2.8
olup serbest enerji F i¢in i¢ parametreler olan S, p, ve M (genellestirilmis
termodinamik nicelikler); T, V ve H dis degiskenlere baghdir. Bu i¢ parametreler

asagidaki esitliklerle belirlenebilirler:

S(T,H,V) =—(ﬁJ 2.9
T Juv
oF
M(T,H,V)z—(—j 2.10
oH )\ 1
oF
p(T,H,V)=—(—J 2.11
N
Ayni sekilde Gibbs serbest enerjisi i¢in benzer esitlikler sz konusudur.
oG
S(T,H,p) = —(—) 2.12
T Ju,
oG
M(T,H,p)=—(—j 2.13
oH );,
V(T,H,p) =—(§J 2.14
op TH

Eger Gibbs serbest enerjisinde manyetik moment M, manyetik alan H yerine

dis degisken olarak secilirse;

=22 215
oM ),

esitligi saglanir. Maxwell esitlikleri olarak adlandirilan 2.16 ve 2.17 ve 2.18
esitlikleri, 2.12, 2.13 ve 2.14 esitlikleri yardimiyla elde edilebilir.
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Olarak yazilabilir. Bu denklemler maxwell denklemleri olarak bilinir [65].

Biitiin bu esitliklerden sonra Denklem 2.16’y1 tiiretmeye calisalim.

Paramanyetik bir maddenin M manyetik momenti dM kadar degistiginde yapilan is;
dW = HdM 2.19

seklinde yazilabilir. Burada H dis manyetik alan siddetidir. Termodinamikte birinci

derecede ilgilenilen manyetik sistemler paramanyetik kristallerdir. Bunlarin bu

stirecteki hacim degisimleri 6nemsenmez ve HdM isi yaninda ‘PdV’ isi dikkate

alinmayabilir. Boyle kristallerin U i¢ enerjisinin yaninda

Ep=-HM 2.20

Manyetik potansiyel enerjisi vardir. Bu yazilan uygun enerji fonksiyonu toplam
enerji ifadesi igerisinde bir fonksiyon olarak denklem 2.21°deki gibi yazilabilir:
E=U+Ep=U-HM 2.21

bu ifadeden yola ¢ikarak gerekli tiirevler alinirsa;

dE =dU —HdM —MdH 2.22
elde edilir. Birlestirilmis termodinamik yasalarinin birinci ve ikinci yasalar1 daha
acik bir sekilde yazmak gerekirse;

TdS=dU +dW =dU -HdM 2.23
Olup bu ifadeyi enerji cinsinden yazmak gerekirse

TdS =dE + MdH 2.24
Seklinde yazilabilir. dH =TdS+ VdP denkleminden
TdS=dH-VdP 2.25

ile karsilastirirsak E toplam enerjinin PVT sistemindeki H™ entalpisinin manyetik
esdegeri oldugunu gosterir. Buna karsilik aralarinda énemli bir fark vardir. PVT

sisteminin entalpisi;

H =U+PV 2.26
[le manyetik sistemin toplam enerjisi denklem 2.21 ‘de
E=U-HM
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Seklinde tanimlanmisti. Son denklemde —HM terimi sistemin korunumlu bir dis
manyetik alandaki potansiyel enerjisidir. Bu 6zellik sistemle olan dis kaynagin
ortak oOzelliklerinden birisidir. Oysa PV carpimina bdyle bir anlam verilemez.
Dolayisiyla denklem 2.24 ve denklem 2.25 aralarindaki baglant1 yalnizca
matematiksel bir benzerliktir. Fakat denklemler bigimce ayni oldugundan H’
entalpisi i¢in daha Once tiiretilen tiim denklemlerde H yerine E, -M ve P yerine H
(uygulanan manyetik alan) koyabiliriz. Boylece Cp ° ye karsilik gelen sabit H” deki

151 s18ast;

c. :(Ej 227
aT ),
olur. Cv karsilik gelen sabit M’deki 1s1 s1gast1 ise sOyledir.
Cy= (@) 2.28
0T Ju

0 halde TdS denkleminin birinci ve ikincisi su sekilde yazilabilir:

TdS=CMdT—T(a—Hj dMm 2.29
oT )y

TdS= cHdT—T(@j dH 2.30
aT ),

Simdi de Helmholtz fonksiyonu olan F=U-T ve bu ifadeye karsilik gelen F~

fonksiyonu
F =E-TdS 2.31
Seklinde tanimlanir. boylece
dF* =dE-TdS-SdT
Olur ve denklem 2.25 ‘i kullanarak;

dF" =-SdT —MdH 2.32
elde edilir. boylece,
(ﬁ] __s 2.33
oT

H

14



.

ifadeleri yazilabilir. Istatistik yontemler F* ‘i dogrudan Tve H’m bir fonksiyonu
olarak verir. Denklem 2.34 ¢ ten M’ yi T ve H’ 1n bir fonksiyonu olarak yazabiliriz.
Bu fonksiyonlar sistemin manyetik durum denklemlerini ifade eder. S’yi Tve H’in
birer fonksiyonu olacak sekilde yazmamiza olanak saglar. Boylece denklem 2.31
icin gerekli diizenlemeler yapilirsa toplam enerji ifadesi yeniden diizenlenebilir.
Boylece toplam enerji ifadesi

E=F +TdS
olarak bulunur. Sistemin toplam enerjisi ile U i¢ enersi arasinda denklem 2.23°te
ifade edildigi gibi

U=E+HM
seklinde bir baginti oldugunu ifade etmistik. Bu bagint1 bize F* ‘nin ifadesinden T
ve H’1n birer fonksiyonu olarak bulunabilir.
Entropinin manyetik alan siddetine bagliligi Maxwell bagintilarinin tiiretmede
kullanilan Yontemle belirlenmektedir. entropinin hesaplanmasina ge¢cmeden 6nce
bazi matematiksel esitlikler tizerinde duralim.

dz =gdx + hdy 2.35

seklinde verilen diferansiyel denklemindeki g ve h ifadeleri matematiksel olarak;

(azj (azj
g9=|— ve h=| —
OX ), oy ),

Bu esitlikler bize g ‘nin y ‘ye gdre h’in x’e gore kismi tiirevleri alinirsa;

a9 _ o2 ve (@] _ ¥z
oy ), ~oxoy ox ),  oyox

Elde edilir. burada tiirevin hangi sirada alindigi o6zellikler i¢in 6nemli degildir.

Cilinkii bu o6zellikler nokta fonksiyonlaridir ve diferansiyel denklemler olarak tam

diferansiyel denklemlerdir. Bu nedenle bu tam diferansiyel denklemler birbirine
g=h= a9 :(@j
oy ), \ox),

15

esittir. O halde

veya



2 2
a9 :(@jjaz:az 2.36
oy ), \ox), Oxoy 0yox

Denklem 2.36 kismi tiirevler icin ¢ok Onemli bir bagintidir. matematikte,
diferansiyel dz’nin tam diferansiyel olup olmadigini baska bir degisle z(X,y)
fonksiyonunun nokta fonksiyonu mu yada yola bagimli bir fonksiyon oldugunu
belirler. Termodinamikte bu bagmti Maxwell bagtilarinin elde edilmesi igin

kullanilir. Denklem 2.16’da daha 6nce ifade ettigimiz Maxwell denklemi olan

()

dF =dE-TdS-SdT

Ifadesini;

denklem 2.24’te bulunan TdS ifadesini yerine yazilirsa tam diferansiyel denklem
olan denklem 2.32 elde etmisti. Simdi de denklem 2.32 ve denklem 2.35 tekrar
ele alalim,
dF*=—-SdT — MdH
dz =gdx + hdy
Bu diferansiyel esitlikler matematiksel olarak birbirine 6zdestirler. Bu 6zdeslikten

yararlanarak;

g=-Sve h=-M 2.37
dx =dT 2.38
dy = dH 2.39

olarak bulunur. denklem 2.37, 2.38 ve 2.39’ da bulunan esitlikler denklem 2.36’da

yerine yazilirsa;

) =) AF)
oH |- | oT ], \eH), \aT ),

Denklem 2.16 olan ve manyetik entropinin hesaplanmasinda 6nemli bir yeri olan
Maxwell denklemlerden biri olarak bulunmus oldu. ASm, manyetizasyon (M)

manyetik alan (H) ve sicakliga (T) Maxwell’in temel esitliklerinden biriyle baghdir.
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Dolayistyla esitlik 2.16’da goriildiigii gibi manyetik entropi degisimi, sabit alanda
manyetizasyonun sicaklifa gore tiirevi ve manyetik alan degisimiyle orantilidir.

Benzer bigimde diger Maxwell denklemleri de bulunabilir [63].

2.1.4. Manyetokalorik Etkinin Temel Termodinamigi

Manyetik diizenlenis sicakligi civarinda bir ferromanyetik malzemede bu
sicaklik Curie sicakligi (T¢) olarak adlandirilir. Manyetik alan adiyabatik olarak
uygulanirsa ¢iftlenmemis spinler (Lantanitlerde 4f ve demir grubu metallerde 3d)
alan yoniinde yonelirler. Bunun sonucu olarak, katinin manyetik entropisi azalir ve
numunenin Orgii entropisi artar. Orgii entropisinin artmasindan dolayi, numune
azalan manyetik entropinin yeniden artmasini saglamak i¢in 1sisin1 arttirir. Sonug
olarak, alan ortadan kaldirildiginda spinler yeniden gelisigiizel yonelir, manyetik
entropi artar ve orgii (lattice) entropisiyle numunenin sicaklig1 azalir.

Sabit basing altinda manyetik bir katinin entropisi, S(T,H), ii¢ farkli entropi

toplam1 cinsinden yazilabilir
S(T,H) = Sm (T.H) + St (T) + Ser (T) 2.40
Burada, Sy , manyetik , Sy, , orgili ve Sg, elektronik entropiyi gostermektedir.
Bu durumu aciklayabilmek ve manyetokalorik etkinin daha iyi anlagilmasina

yardimci olmak amaciyla, 1s1sal olarak yalitilmis bir sistemin entropisini sicaklikla

degisiminin manyetik alana bagliligin1 veren egri sekil 2.6” da verilmistir.
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Entropi,S

Sicakhk, T

Sekil 2.6. Isisal olarak yalitilmis bir sistemin entropi - sicaklik degisiminin

manyetik alana bagliligin1 gosteren S-T egrisi [ 6]

Sekil 2.6’da Stoplam , Smag V€ Sia+elek entropilerin bir manyetik alanin
varliginda (H;) ve yoklugunda (Hp) degisimi agikga goriilmektedir. Manyetik alan
uygulandiginda sicaklik To’dan T;’e yiikselir ve adiyabatik sicaklik degisimi ATyq
= T1 — To olur. Dolayisiyla adiyabatik sicaklik degisimi ile manyetokalorik etki
ifade edilebilir. Manyetokalorik etkiyi ifade etmenin bir bagka yolu da izotermal
manyetik entropi degisimidir (ASy = S; — Sp). Sekil 2.6’ da agik¢a gostermektedir
ki, manyetik alan arttiginda manyetik diizen de artmaktadir. ATaq (T, AH) pozitiftir
ve manyetik katinin 1sinmasina neden olur. ASy, (T, AH) ise negatiftir. AT,qVve ASy
nin isaretleri manyetik alanin varligi ve yokluguyla degisir.

Sonug olarak sekil 2.6’a gére manyetik bir malzemenin manyetik entropisi,

88, (T)g =[5T), —5(T),, ] 4

seklinde degisir. Ayrica yine sekil 2.6’dan goriilecegi lizere manyetik bir

malzemenin adiyabatik sicakligi ise;
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AT, (1) =[T(S), ~T(S),, 242

seklinde degisir. Adiyabatik sicaklik degisimi (AT,g) Ve izotermal manyetik entropi
degisimi (ASy) terimleri sabit basing ve sabit sicaklik altinda manyetizasyon,
manyetik alan siddeti ve 1s1 kapasitesi terimleriyle iliskilidir. Temel Maxwell

esitligine gore denklem 2.18 olan ;

AR

seklinde bir iligki bulunmustu. Bu esitligin integrasyonu ile;

AS,, (T),, = fdsM (T.H), = I[WJ dH =S(H,, T)-S(H,, T) 243

Ho Ho

elde edilir. Genel olarak sabit bir x parametresi altinda 1s1 kapasitesi (C);

C, =(§j 2.44
dT J,

ile tanimlanir. Burada 8Q, sistemin sicakliginda bir dT kadarlik artig oldugunda 1s1

miktarindaki degisimi gosterir. Ayrica termodinamigin ikinci yasasina gore;

dS = @ 2.45
T

ile verilir. Sonug olarak esitlik 2.44 ve esitlik 2.45’in birlesiminden sabit alan

altinda 1s1 kapasitesi;

(S0.H) _(SLH)

oT T
19



elde edilir. Ayrica, TdS ¢arpimi toplam diferansiyel cinsinden;

TdS :T(m) dT +T(m) dH 2.47
oT oH

H T

seklinde yazilabilir. Esitlik 2.18, esitlik 2.46 ve esitlik 2.47 kullanilmasiyla
adiyabatik sartlar altinda (TdS=0) c¢ok kii¢iik bir adiyabatik sicaklik artis1;

T= _(C(TT, w )j(aM(gTT’ H )jH dH 2.48

seklinde elde edilir. Burada dT, dH manyetik alanindan dolayr malzemenin

sicakligindaki artis1 temsil etmektedir. Ayrica esitlik 2.48’e gore adiyabatik sicaklik
artis1, dogrudan dogruya T mutlak sicakligi ve sabit alan altinda manyetizasyonun
sicaklikla degisimiyle dogru orantilidir. Fakat 1s1 kapasitesiyle ters orantililik

gosterir. Esitlik 2.48’in integrasyonu alinarak manyetokalorik etkinin biiytikligi;

ATad(T)AH:TdT(T,H):—T( ! j[aM(T’H))HdH 2.49

i alC(T,H) ] oT

olarak bulunur.

Hem ASm(T)an hem de AT,(T)an sicakliga ve AH’ye baghdir. Cogu
caligmalarda verilen bir AH alan degisimi i¢in sicakligin bir fonksiyonu, yada
verilen bir sicaklik i¢in AH alan degisiminin bir fonksiyonu olarak hesaplanir. Her
iki manyetokalorik etkinin karakteristik davranisi malzemenin &zelliklerine
baghdir. Bundan dolayr deneysel Ol¢limler olmaksizin bu davraniglara iliskin
bilgilerin kestirilmesi ¢ok zordur.

Bir katinin sahip oldugu entropi ¢esidi o katinin 6zelliklerine baglidir. Toplam
entropi degisimi, AS, hesaplanirken Sy, Siat Ve Sgek entropilerin  katkilar
diistintilmelidir. Ancak, S;a Ve Sgek entropilerin alana bagliligin olmadigi

diisiiniiliirse veya ithmal edilecek kadar kiiciik oldugu kabul edildiginde esitlik
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2.43’te verilen ASp(T)an entropi degisimi, katinin toplam entropi degisimine (AS)
esit kabul edilebilir.

Esitlik 2.43 ve esitlik 2.49’un mutlak degerleri ile ifade edilen manyetokalorik
etki Curie sicakligi (T;) olarak bilinen manyetik gecis sicaklifinda en biiyiik

degerini alir. Bu durum manyetik gegis sicakliginda w degisiminin

maksimum olmasindan kaynaklanmaktadir. Ferromanyetik malzemeler i¢in bu

durum sekil 2.7’ de gosterilmektedir

Sekil 2.7. Ferromanyetik bir malzemenin manyetokalorik etkisinin (AT,g V& ASwm)

ve manyetizasyonunun sicakliga bagliligi [6]

Sekil 2,7°den de goriilecegi iizere manyetizasyon, T sicakliginda hizli bir
degisim gostermektedir. Ayrica T; sicakliginda manyetokalorik etki esitlik 2.43 ve
esitlik 2.49°da tanimlandig1 gibi izotermal manyetik entropi degisimi olarak negatif

bir pik verirken adiyabatik sicaklik degisimi olarak pozitif bir pik vermektedir [6].

2.1.5. Manyetik Entropinin Molekiiler Alan Teorisi ile Hesaplanmasi

Manyetik entropi en genel ifade bi¢cimi olan ve daha oncede belirtildigi gibi

denklem 2.9 olan;

S(T,H,V) :—(2—:_)

ifadesidir. Buradaki F ifadesi serbest enerji ifadesidir.
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F=—k,TInZ

seklindedir. Z incelen sistemin istatistiksel toplami1 veya boliisiim fonksiyonu olan

kT

2-xoo| g |-sieol 5
B

H }) 250

gibi yazilabilir. Kk ise boltzman sabitidir. O halde Z bdliisiim fonksiyonu bilinirse
sistemin serbest enerjisi olan F degeri rahatlikla hesaplanabilir.

Manyetik entropi i¢in yapilan tiim hesaplamalar molekiiler alan teorisi dahilinde
gerceklestirilmektedir. Manyetik entropiye yonelik yapilan hesaplamalar
sonucunda elde edilen teorik bilgiler birbiri ile karsilagtirilmistir. Elde edile tiim
esitlikleri kullanilarak yararl bir formiil elde edilebilir o halde;

H1
AS, =Suo =S = | (@] dH 2.51
HO aT H

ifadesi denklem 2.43’te belirtilmisti. Tc (curie sicakligi ) dolaylarinda M olan
manyetizasyon ifadesi

2
__FepeH 2.52
3k (T—9)
olarak tanimlanmistir. M manyetizasyon ifadesi AS_ de yerine yazilip gerekli

integrasyonlar alinirsa;

2
as, ——9R[ _FangH 2.53
6 | ky(T-0)

olarak bulunur.P. ifadesi iyon basina etkili olan etkin moment degeri, R gaz
sabitini, 6 = Tc Curie sicakligin1 ve q ise mol bagina manyetik iyonlarin sayisini
ifade etmektedir.Bu ifadeye gore, 1976 yilinda Gerald V. Brown [13] atom basina
etkili momentlerin entropi hesabinda etkin bir rolii oldugunu géstermistir. Ozellikle
bu sonu¢ Curie-Weiss yaklagiminda ¢ok yararli sonuglar vermektedir. Burada
dikkat edilmesi gereken nokta T, nin ancak kiiciik degerleri i¢in manyetik

entropinin hasaplanacagini ortaya koymaktadir.
Doyum manyetizasyonu olan;

M, =gdu, 2.54
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ifadesi ile denklem 2.52 birbirine oranlanirsa;

o M _g(3+DuH 2,55
"M, 3k(T-0)

S

denklemi karsimiza ¢ikmis olur. Burada o alinganliktir. Béylece yeni manyetik

m

entropi degeri i¢in denklem 2.53 tekrar diizenlenirse yeni entropi degeri

J

— 0, 2.56
J+1

3
AS. =—2gR
n=">50

olarak bulunur. Denklem 2.55 ‘in karesi alinirsa ve gerekli matematiksel agilimlar
yapilirsa;

2
o’ =9%[1—lj 2.57
3 (J+1) +J° T

c

ifadesi karsimiza ¢ikar.Bu denklem 2.56 “ da yerine yazilirsa

R 1
AS, | = L(‘HZ)A_T 2.58
[*+(J+1)] Tc
AT=T-T,

olup manyetik entropi hesaplanirken T. sicakligi analitik bir fonksiyon olarak
hesaplanabilir. Kouvel ve Brilluoin T. yakinlarinda manyetizasyonun ne tiir bir

deger alacaklarini Brillion fonksiyonlarini kullanarak agiklamiglardir. O halde
H=(T-T,) 3 Gm+( ijan+... : 2.59

9(I+1)ue Mg

ifadesinde oldugu gibi kuvvet serisine agilir. Burada r, polinomal bir ifade olan J

fonksiyonu gibi kabul edilebilir. o ifadesinin kiiciik degerleri icin esitlik 2.55

tekrar hesaplanabilir ve T=T.olarak alinirsa o, ifadesi;

1)’ :
o -0 90+ mp 2.60

"9 [(J +1)° + jz] KT,

seklinde bir ¢dziim bulunulabilir. Bulunan bu esitlik denklem 2.56°daki AS

ifadesinde yerine yazilirsa; AS_ yeni ifadesi;
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. %
AS :_qu J(‘]+1) (E gHBHj 261

bulunur. Ayrica
j0+1)

[j2+(\]+1)2}

araliginda P(J)=(2/ 3)J% ifadesine doniisiir. Bdylece T sicakligi civarinda AS |

P(J)= olarak tamimlanan P(J)  fonksiyonu 1/2<J<§ deger

%

bliylik degerleri manyetik malzemelerde ve paramanyetik icin 0 K’e yakin,
ferromanyetikler i¢in T sicakligima yakin oranlarda yiiksek degerler alacagi

goriilmektedir. Ferromanyetiklerde Esitlik 2.61°de bulunan AS_’in T sicaklig

civarinda alana bagliligt;

%
AS, =-1,07qr| 3= 2.62
KT

c

olarak bulunur. Boylece bulunan bu sonug¢ J’ nin biiyiikligii manyetokalorik etkiyi

belirlemede onemli degildir; ancak T civarinda AT = H?s oldugu gériilmektedir. O
halde sicaklik degisimi manyetik alaninin (H) 2/3 kuvvetiyle dogru orantili olarak

2B ile orantili oldugu goriilmektedir.

degismektedir. Ayrica AS_, degisiminin de H
Dolayisiyla AS,, entropi degisimi manyetik alana bagli oldugu goriilmektedir

[64,65].
2.2. Manyetik Faz Gegisleri

MKE degerinin biiyiikligiini belirleyen en dnemli faktorlerden biri manyetik
faz gecisleridir. Ozellikle T, sicakliginda manyetik malzemeler bir manyetik fazdan
diger bir manyetik faza gegis gosterirler. Manyetik faz gecisleri, birinci derecen
manyetik faz gecisi (FOMT) ve ikinci dereceden manyetik faz gegisi (SOMT)

olmak {izere kendi aralarinda iki gruba ayrilirlar [66].
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2.2.1. Birinci dereceden Manyetik Faz Gec¢isi (FOMT)

Birinci derece faz gecisleri teorik olarak sabit sicaklikta gerceklesmektedir ve
bu nedenle (OM/0T)y degerinin sonsuz biiyiikliikkte olmasi beklenir ve bu durum
dev manyetokalorik etkiye neden olmaktadir. Birinci derece faz gegisi, manyetik
momentler arasindaki etkilesim kuvvetinin degismesiyle ortaya ¢ikmaktadir. Eger
bir malzeme birinci dereceden bir faz gecisi gosteriyorsa, termodinamik
potansiyelin birinci dereceden tiirevi siireksizlik gosterir ve entropi, hacim ve
miknatislanma gibi sistemin genellestirilmis koordinatlart gegis noktalarinda bir
atlama sergilemektedir. Manyetik momentler arasindaki degistirme kuvveti
genellikle sifir olur ve bu nedenle yapisal faz gegisi manyetik malzemenin Curie
sicakligt ile iliskilendirilmektedir. Birinci derece faz gegisi gdsteren
manyetokalorik malzemelerde manyetik entropi degisimi (ASy) biiytlktir. Sekil
2.8’de birinci dereceden faz gecisi sergileyen malzemelerde miknatislanma egrisi
sicakligin bir fonksiyonu olarak gdsterilmektedir. Faz gecis noktasi civarinda bir
stireksizlik s6z konusudur. Bu siireksizlik yapisal doniisiim entalpisinden
kaynaklanmaktadir. Birinci dereceden gec¢is noktalarinda 1s1 kapasitesi sonsuz
olmalidir.

Birinci dereceden manyetik faz gegislerinde sistem diizenli bir yapidan daha
diizenli bir yapiya gecmektedir. Biiyilk entropi degisimi oldugu zaman
manyetokalorik etki artma egilimi gostermektedir. Birinci derece yapisal faz
gecislerinde biliylik entropi degisimi dev manyetokalorik etkiye ek bir katki
getirmektedir. Ayrica birinci derece faz gegisleri, sicaklik ve manyetik alan
histeresisliginin varligin1 da ortaya koymaktadir. Birinci dereceden manyetik
gecislerde manyetik entropi degisimi ve manyetokalorik etki davranislariyla ilgili
caligmalar 2001 yilinda Pecharsky tarafindan yapilmistir. Sekil 2.9°da dis bir
manyetik alan altindaki geg¢is noktasinda, birinci dereceden gecis sergileyen

manyetik sistemin entropi-sicaklik degisimi gosterilmektedir [66].
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First order

Sekil 2.8. Birinci derece faz gecislerinde sicakligin bir fonksiyonu olarak

manyetizasyon egrisi [66]

Entropi

Sicakhk

Sekil 2.9. Birinci dereceden faz gecisinin sicakligin entropi ile degisim grafigi
[66]

To(Ho) sicaklik degerinin altinda ve Ti(H;) sicaklik degerinin {izerinde
manyetik alanin entropi lizerindeki etkisi ¢ok azdir, asil etki T(Hp) ve T(H,)
arasinda goriilmektedir. Bu durum Hi>Hg igin gecerlidir. H;<Hp durumunda
manyetik entropinin ASM ve manyetokalorik etkinin (AT) isareti ters olacaktir.

Sistemin toplam entropisi su sekilde yazilmaktadir:
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T (H) <1 T h
STH)= | —dCH(I’H) T+ | CH(I’H)dT+$E((E))

To (H)

2.63

o

Burada Ty(H) faz gegis sicakliklarini ifade etmek tizere C'w(T,H) ve Cu(T,H);

Tot(H) sicakliginin altindaki ve tizerindeki kararli fazlarin 1s1 kapasiteleridir

AS,, (T, AH) = AS(T, AH) = } (Cu(T.H) ;CH (T.Ho) 1 2.64

Birinci dereceden gegislerde manyetizasyon teorik olarak siireksizlik gosterdigi
icin ve genellikle gergek malzemelerde bu degisimin ¢ok hizli olmasindan dolay1
manyetokalorik etki, manyetizyonun ayni degerdeki ikinci dereceden gegislerindeki
degerinden ¢ok daha fazla Onemli bir degere ulasabilmektedir. Birinci derece

gegisler genellikle manyetik diizen-diizen gegislerinde olmaktadir [66].

2.2.2. Ikinci Dereceden Manyetik Faz Gegisi (SOMT)

Ikinci dereceden faz gecisi gdsteren manyetik malzemelerde, bir manyetik
fazdan diger bir manyetik faza gegis gozlemlenir. Buna 6rnek olarak, ferromanyetik
bir fazdan paramanyetik faza gecis gosterilebilir. Sekil 2.10°da ikinci dereceden
manyetik faz gecisi (SOMT) sergilen bir manyetik sistemine ait manyetizasyonun
sicakliga bagh grafigi verilmistir. Ferromanyetik bir malzeme (Tc) Curie
sicakliginda paramanyetik duruma gecer ve bu durumda malzemenin manyetik
diizenlenimi azalacagindan manyetik entropisi artacak ve malzeme soguyacagindan
manyetokalorik etki gozlemlenmis olacaktir. Bu manyetokalorik etki belli bir
miktardadir ve birinci dereceden faz gecisi gosteren manyetik malzemelerin

manyetokalorik etkisine gore daha kiiciik olur [67].
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Second order

iy

Sekil 2.10. Ikinci derece (second order) faz gecislerinde sicakligin bir fonksiyonu

olarak manyetizasyon egrisi [66]

H2

AT(T,H)

ENTROPI

SICAKLIK

Sekil 2.11. Ikinci dereceden faz gecisi gdsteren malzemeler icin manyetik entropi

degisiminin sicakliga gore degisimi [67]

Sekil 2.11°de, manyetik entropinin sicakliga gore degisimi goriilmektedir.
(Burada H,>H; dir.) Ornegin sabit bir T sicakliginda H; alani altindaki malzemenin
entropisi daha bliylik bir deger iken, daha biiyiik bir alan, H, alan1 malzemeye

uygulandiginda, manyetik entropinin azaldigir goriiliir. Bir manyetik malzemenin
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manyetik entropisindeki toplam degisim AS,, olarak isimlendirilirken, manyetik

alan uygulanmasi sonucunda malzemede olusan sicaklik degisimi ise AT olarak
adlandirilir.

1961 yilinda Belov ikinci dereceden faz gecislerinde tanimlanan Landau
teorisini, ikinci dereceden manyetik faz gegislerine uyarlamistir. En genel anlamda
tanim yapilacak olursa ferromanyetik bir malzemede, kritik gecis sicakligi olan T,

sicakliginda ikinci dereceden bir gegis ger¢eklesmektedir [68] .

2.3. Manyetokalorik Etkinin Landau kuramu ile Aciklanmasi

Ikinci dereceden gegislerde termodinamik potansiyel;

o(P,T,n) 2.65

seklinde yazilabilir. P ve T keyfi parametreler iken 1 parametresi, 1sisal denge
durumunda belirlenen diizen parametresidir. Gegis noktast yakinlarinda;

termodinamik potansiyel; fonksiyonunu 7’in kuvvetleri cinsinden yazarsak;

&P, T,n) =¢, +an+An’+Cn’®+Bn* +... 2.66

esitligi elde edilir. Bu esitlikteki a, A,B ve C katsayilarn P ve T’nin
fonksiyonudurlar. Bir malzemenin termodinamik potansiyeli, gecise gore isaret
degistiremez. Manyetik ge¢islerde diizen parametresi manyetik momenttir. Ancak
manyetik moment eksi deger alabilmektedir ve bdylece termodinamik potansiyel

acilimi tek katsayili terimleri igermez. Bu durumda

O(P, T,m) =, (P, T)+AP, T)n*+B(P, T)n* +... 2.67

Kuantum mekaniginden manyetik alan Hamiltonyeni kullanilarak dis manyetik

alanin termodinamik potansiyele katkis1 hesaplanir. Daha sonra bu deger
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termodinamik potansiyele eklenir ve manyetik alanin faz gegisleri iizerine etkisi,

termodinamik potansiyel denklemine katilmis olur.
1 , 1 PR 6
d(P, T,m)=0¢,(P,T) +§A(P, M+ 2 B(P,T)n" + EC(P' )" —nH 2.68

Bu kuram hem manyetik entropi degisimini hesaplamakta kullanilmaktadir hem de
gecigler hakkinda bilgi vermektedir. Bunun nedeni manyetokalorik etkinin
termodinamigi konusunda anlatilan Gibbs serbest enerjisinin temel alinarak yola
cikilmasidir.

Gibbs serbest enerjisi, miknatislanmanin 6’nc1 kuvvetine kadar seriye agaldiginda,

esitlik 2.83 elde edilmektedir. Esitlik 2.82 gibss serbest enerjisine uyarlanirsa:

G(T,M):GO+%AM2+%BM4+%CM6—MH 2.69

olur. A(T), B(T), C(T) terimleri sicakliga bagh katsayilardir. Bu katsayilar gegis
sicakligr yakinlarinda anlam tasirlar ve bu tasidiklar fiziksel anlamlar gegisin
ozelligini belirlerler. A (T) terimi, Landau kuraminda kritik sicakligi belirlemekte
kullanilir. A (T) terimi sicakliga gore ¢izilirse sicakligin en kiigiik oldugu yer, kritik
gecis sicakligint verir. B (T) terimi, gegisin 6zelligini belirler. A (T) teriminde
oldugu gibi B (T) terimi sicakliga gore cizilir ve gecis sicaklifi yakinlarinda B
(T)<O olursa, gegisin birinci dereceden, B(T)>0 olursa gecisin ikinci dereceden
oldugunu gosterir. Bu parametrelere bakarak, manyetik faz geg¢islerinin derecesini

bulmak olanaklidir.

oG(M) _
oM

Sistemin kararli oldugu durumunda, ( 0) oldugunda,

2 4 6
OGM) _,_0G, 1,M° 1.0M' 1.aM° oM
oM oM 2" oM 4 M 6 oM oM

2.70

0=AM+BM’+CM°-H
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%=A+ BM? +CM* 2.71

Elde edilen Esitlik 2.60°daki A(T), B(T) ve C(T) parametreleri, deneysel verilerden
elde edilen Arrott grafiklerine her bir es 1s1l 6l¢iim igin fit islemi yapilarak elde
edilir. Landau katsayilar1 olarak tanimlanan A (T), B (T) ve C (T) katsayilarinin
belirlenebilmesi i¢in manyetik alana baglimanyetizasyon o6l¢iimlerinden, M(H),
yola ¢ikilarak ¢izilen Arrott grafikleri kullanilir. Arrott grafikleri, elde edilen M(H)
grafiklerinin H/M ve M? degerleri hesaplanarak cizilen H/M & M? grafiklerine
denir. Sekil 2.12 tipik bir arrott grafigi goriilmektedir.

3000

2500

2000

-
o
o
o

1000

H/M (Oe-gremu’

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

M? (emu gr')’

Sekil 2.12. Arrot grafigi [67]

Sekil 2.12°deki Arrott grafiginden her bir es 1s1l egriye ikinci dereceden bir
denklem fit edilir. Matematiksel olarak yapilan bu fit isleminden A(T), B (T) ve C
(T) parametrelerinin yani1 sira bu katsayilara ait hata oranlar1 da yazilim tarafindan
hesaplanir. Elde edilen Landau katsayilar1 sicakligin fonksiyonu olarak ¢izdirilir.
Bu grafikte, A (T) katsayisinin en kiicliik oldugu sicaklik noktasi kritik gecis

sicaklig1 olarak tanimlanir. A (T) katsayisinin en kii¢lik oldugu sicaklik degerinde B
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(T) katsayisindan gecisin derecesi hakkinda yorum yapilir. Kritik gegis sicakliginda
B (T) katsayist art1 degerli ise, gecisin ikinci dereceden bir gecis, eksi degerli ise
birinci dereceden bir gegis oldugu yorumu yapilir [67].

2.4. Manyetokalorik Etkinin Ol¢iilmesi

Manyetokalorik etkinin ve manyetik entropi degisiminin 6l¢iim metotlarini iki
ana grupta toplayabiliriz. Birinci olarak, manyetokalorik etki dogrudan teknikler
kullanilarak &lgiilebilir Ikinci olarak ise, manyetizasyon veya 1s1 kapasitesi
olciimleri kullanilarak dolayli tekniklerle hesaplanabilir. Ister dogrudan isterse
dolayli teknikler kullanilsin Ol¢limler veya hesaplamalar sicakligin ve manyetik
alanin bir fonksiyonu seklindedir. Karsilastirmali olarak ele alindiginda her iki
tekniginde birbirlerine gore avantajlar1 ve dezavantajlart bulunmaktadir.

Dogrudan 6lgme teknikleri yalnizca manyetokalorik etkinin bir tek Sl¢limiinii
(adiyabatik sicaklik degisimini) verir. Sicaklik degerleri verilere herhangi bir islem
uygulanmadan bulunur ve manyetokalorik etki iki sicaklik degeri arasindaki fark
almarak kolayca elde edilir. Ancak dogrudan o&lgme, genellikle zaman
gecikmelerine sahiptir ve sicakligin kiiciik degisen adimlari i¢in bunu 6lgmek
oldukea giigtiir. Dogrudan 6lgme isleminde 6l¢iim cihazlar iyi kalibre edilmemisse
veya malzeme iyi bir sekilde izole edilmemisse, biiylik deneysel hatalar kaginilmaz
hale gelir.

Dogrudan MKE 6l¢limii ile yalnizca adiyabatik sicaklik degisimi belirlenirken,
dolayli MKE o6l¢iimleri, deneysel 1s1 kapasitesi verileri kullanilarak, hem AT aq(T)an
hem de ASm(T)anw mnin hesaplanmasina izin verir yada sadece deneysel
manyetizasyon Ol¢timleri kullanilarak ASpm(T)an ‘nin tek basina hesaplanmasina
olanak verir. Dolayli 6lgme herhangi bir sicaklik araliginda pratik sonuglar
vermektedir. Ancak, MKE’nin hesaplanmasi i¢in deneysel verilerin islenmesi
gerekir [6].
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2.5. Dogrudan Olgiimler

2.5.1 Degisen Manyetik Alan Altindaki Olciimler

Dogrudan o6l¢lim tekniginde numunenin termal olarak izole edilmesi biiyiik
onem tagimaktadir. Bu teknikte termal olarak yalitilmis bir numunenin
baslangictaki sicakligi, baslangigtaki bir alanda Ol¢iiliir (T;(H;)). Daha sonra alan,
baslangi¢ degerinden ( H;j) son degerine ( Ht) ¢ikarilarak numunenin son sicakligi
(T#(Hy)) olgiiliir. Bu iki alan degeri kullanilarak elde edilen sicaklik degerlerinin

farki alinir ve adiyabatik sicaklik degisimi bulunur.

ATad(Ti)an=Ts - T; 2.72

Burada adiyabatik sicaklik degisimi, verilen bir AH alan degisimi igin
baslangic sicakliginin (T;) bir fonksiyonudur. Numuneye uygulanan manyetik
alanin formu, alan uygulanirken yada alan ortadan kaldirilirken, puls seklinde veya
~ 10kOe/s lik manyetik alan degisim oranina sahip basamaklar seklindedir [65].

Bir elektromagnet kullanilarak alanin switch-on teknigiyle olusturulmasi ve
ortadan kaldirilmasi ile dogrudan 6l¢tiim metodu, ilk olarak 1926 yilinda Weiss ve
Forrer tarafindan Onerilmistir [69]. Daha sonra 1969 yilinda Clark ve Callen bu
teknigi ¢ok gii¢lii manyetik alan altinda (110 kOe’in tizerinde) yitrium ve demir
cekirdek kullanarak ilk dlgiimleri yapmuslardir [70]. Her iki ¢alismada da sicakligi
olgmek i¢in birer termocouple kullanilmistir. 1988 yilinda Green ayni metodu
kullanmis fakat daha yiiksek alanlara ¢ikabilmek igin elektromagnet yerine
stiperiletken bir selenoid kullanmistir [65].

Dogrudan 6l¢gmede kullanilan bir baska ve daha dogru sonuglar veren metot
ise farkli termocouple metodudur. Ilk olarak 1985 yilinda Kuhrt tarafindan
Onerilmis ve sematik gosterimi sekil 2.13’te verilmistir [65].

Sekil 2.13’te sematik ¢izimi verilen sistemde fark termocouple, numune ile
bakir bilezik arasindaki sicaklik farkini 6lgmekte ve (5) ile gosterilen termocouple

1 Olctiigh sicaklik degerine karsilik gelen MKE nin degerini vermektedir.
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(6)
(4)

Sekil 2.13. Bir fark termocouple kullanilarak MKE ’nin dogrudan 6lgiim sisteminin
sematik gosterimi. (1) yalitkan flexiglass tiip, (2) bakir bilezik, (3) farkh
termocoupelar, (4) bakir kaplama, (5) ortalama numune sicakligini 6lgmek ig¢in

kullanilan termocouple, (6) numune [65]

2.5.2. Statik Manyetik Alan Altindaki Ol¢iimler

Bir elektromiknatis tarafindan tretilen alan yaklagik 20 kOe kadardir. Fakat
bir stiperiletken selenoid kullanilmas: halinde bu alan degeri 100 kOe’ in iizerine
cikarilabilir. Dogrudan odlgmede switch-on teknigi kullanilacak  olursa
elektromiknatislarin istenilen alan degerine ulasabilmesi i¢in birkag saniye gegmesi
gerekir. Oysaki, siiperiletken selenoid kullanildiginda bu zaman birka¢ dakikaya
ulagir. Alanin artmasi ve istenen degere ulagmasi i¢in gegen siirede numunenin
manyetokalorik davranist nedeniyle bir 1s1 dagilim1 meydana gelir. Bu istenmeyen
durumun ortadan kaldirilmast amaciyla 1988 yilinda Tishin tarafindan yapilan
gozlemler [71], 30 K’in iizerindeki sicakliklar i¢in alanin istenilen degere ulasma
stiresinin 10 s. den daha biiyiik olmamas1 gerektigini ortaya koymustur. 10-20 K
arasindaki sicaklik bdlgesinde bu siire termocouplarda meydana gelen 1s1

kayiplarindan dolay1 birka¢ kat daha kiiciik olmak zorundadir. Butiin bu
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sinirlamalardan dolayi, MKE’in switch-on teknigiyle Ol¢iilmesi zordur ve
stiperiletken selenoidin kullanilmasi durumunda ise imkansiz hale gelmektedir.
Uygulanan alanin istenen degere ulagmasi i¢in gecen siireyle iligkili olan bu
zorluklarin agilabilmesi amaciyla, bir siiperiletken selenoidin statik manyetik
alaninin i¢ine numunenin hizl bir sekilde yerlestirilmesi mantigina dayanan statik
manyetik alan teknigi, ilk olarak 1985 yilinda Nikitin [72], 1987 yilinda Gopal [73]
ve 1988 yilinda Tishin tarafindan gelistirilmistir. Bu teknige gbére numune
baslangigta selenoidin disindadir ve selenoid istenilen alan degerine ulastiginda
numune hizli bir sekilde (~1S.) selenoidin merkezine yerlestirilir ve sicaklig

Olciiliir.
2.6. Dolayh Olciimler
2.6.1. Manyetizasyon Olciimleri

Deneysel izotermal manyetizasyon (M(H)) verileri kullanilarak manyetik
entropi degisimi (ASy) esitlik 2.43 kullanilarak hesaplanabilmektedir. Esitlik
2.43’lin istenilen sicaklik ve manyetik alan araliginda niimerik olarak integrasyonu
ve (OM/OT) tiirevi hesaplanabilir. 1993 yilinda McMichael ASy nin niimerik olarak

hesaplanabilmesi i¢in asagida verilen basit formiilii onermistir.
1
\ASM\zz_—(Mi ~M,,; )AH; 2.73

Esitlik 2.43 yalnizca ikinci diizenlenis faz gecisine sahip sistemler icin
kullanilir. Bunun nedeni birinci faz gecis bolgesinde OM/OT tiirevi sonsuza
gitmektedir. Sekil 2.13’te LaCaMnO yapist icin tipik bir paramanyetik-
ferromanyetik sicaklik bolgesine diisen M-H verileri verilmistir ve bu egriler
kullanilarak manyetik entropi degisiminin (ASy) hesab1 gosterilmistir. Buna gore
iki farkli sicaklik araliginda bulunan ( T ve T+AT ) M-H egrileri arasinda kalan
alan hesaplanarak ( T+AT/2 ) sicaklik araligina karsilik gelen ASy degisimi
asagidaki verilen Esitlik 2.74° e gore bulunabilir. Bu hesaplama yontemi Esitlik

2.73’te verilen niimerik hesabin esitidir.
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Sekil 2.14. Manyetik entropi degisiminin(ASy) M-H egrileri arasinda kalan alandan
hesab1

ASM(T +£,sz_ix 2.74

2

Manyetik entropinin niimerik olarak hesaplanabilmesinin bir diger yolu ise,
farkl1 manyetik alanlar altinda alinan deneysel M-T egrilerini kullanmaktir. Bunun

icin asagida verilen Esitlik 2.75 kullanilmaktadir.

oM oM 1
|ASM|_Z[( p jHi +(6T jHJXExAHi 2.75

Farkli manyetik alan ve farkli sicaklik araliklarinda yapilan manyetizasyon

Ol¢timlerinden, ASy yaklasik olarak asagidaki formiil ile de hesaplanabilir:

H H
AS (T, H) zaiTUM(THST,H)dH—J‘M(T,H)dH} 2.76
0 0
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Pecharsky ve Gschneidner tarafindan kullanilan bu yonteme goére manyetizasyon
verilerinden ASy yaklasik olarak hesaplanabilir [65,157].

Deneysel manyetizasyon ve 1s1 kapasitesi verileri kullanilarak MKE’nin
adiyabatik sicaklik degisimi (AT) yoluyla hesaplanisi ilk olarak 1997 yilinda
Tishin [65] tarafindan esitlik 2.49 kullanilarak verilmistir. Esitlik 2.49°un

¢ozlimiinden manyetokalorik etki (MKE);

AT(T,H):—LASM(T,H) 2.77

C(T. H),
seklinde elde edilir [65].

2.7. Manyetik Sogutma

Manyetokalorik etkinin kesfinden bu yana, 6zellikle son 20 yil i¢inde, bu
etkiyi temel alan manyetik sogutma sistemlerinin gelistirilmesine caligilmaktadir.
Glinlimiiz ticari sogutma sistemi olarak kullanimi heniiz tam olarak basarilamamis
ve gelistirilme asamasinda olan manyetik sogutma fikri, ultra soguk ortamlarin
daha da sogutulmasi amaciyla 50 yildan uzun bir zamandir kullanilmaktadir [74-
76]. Manyetik sogutma teknolojisi, giiniimiiz ticari sogutma sistemleriyle rekabet
edebilecek ozelliklere sahip oldugundan, gelecegin sogutma teknolojisini olusturma
caligmalarinin  basinda gelmektedir. Manyetokalorik etkinin tamamen geri
doniisiimlii olma 06zelliginden dolayi, bu tiir sogutucular yiiksek termodinamik
verimlilige sahiptir. Ayrica, sogutucu malzeme olarak kati malzemeler
kullanildigindan gaz ¢evrimli ticari sistemlere gore biiylik avantajlar tasimaktadir.
Giiriilti, asirt titresim, yag veya gaz sizintisi, asinma ve yer¢ekimine baglilik gibi
olumsuz 6zellikler tagimiyor olmalar1t manyetik sogutucularin gelecegin sogutucusu

olarak goriilmelerinin temel nedenidir.

Genel olarak bir manyetik sogutucu su temel pargalardan olusmaktadir:
1- Manyetokalorik 6zelligi yliksek bir manyetik malzeme
2- Manyetik alan sistemi

3- Sicak ve soguk 1s1 doniistiiriiciiler
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4- Is1 transfer s1vist ve devir daim sistemi.

Temel calisma mantig1; sogutucu malzemenin, sogutulacak bolgeden sicakligi
alarak 1sitilacak olan bolgede bu sicakligir birakmasi seklindedir. Basit olarak,
sogutma isleminin ¢evrimi ticari sogutma Sistemiyle karsilastirmali olarak sekil
2.15’te verilmektedir [77].

Oda sicaklig1 civarinda manyetik sogutucu malzemelerin 6rgii entropisinin
biiyiik olmasi ve manyetik entropi degisiminin yalnizca Curie sicakligi civarinda
maksimum deger almasindan dolayi, oda sicakligi araliginda manyetik entropi
degisimi kiiciikk degerlerde kalmaktadir. Buna ilaveten; yeterli miktarda giiglii
manyetik alan uygulanmasinin da pek ¢ok faktor tarafindan smirlandirilmasi
(yiksek akim ve asir1 1sinma gibi), bu entropi degerini kiiclik degerlerde
tutmaktadir. Sonug¢ olarak oda sicakligi bolgesinde calisacak bir manyetik
sogutucunun geligimi, cryogenic (asirt soguk) manyetik sogutucularin gelisiminin
gerisinde kalmigtir. Bu durum 1976 yilinda Brown [13] ve 1997 yilinda Steyert
tarafindan [78] ilk oda sicakliginda calisabilen manyetik sogutma sistemlerinin
gelistirilmesiyle tersine donmdiis ve diinya ¢apinda pek cok bilim adami1 ve arastirma
gruplarimin  oda sicakliginda ¢alisan  manyetik  sogutucu  sistemlerinin
gelistirilmesine olan ilgisini arttirmistir. Bu gelistirme calismalar1 giiniimiizde de

hizla devam etmektedir.
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Sekil 2.15. Manyetik sogutma sistemi ve gaz ¢evrimli ticari sogutma sisteminin

Manyetik Sogutma

Ticari Sogutma

karsilagtirmali olarak sematik gosterimi [77]

2.7.1. Brown Manyetik Sogutma Sistemi

1.Adim: 1.Adim
Manyetize Sikistirilan
edilen gazin
katinin sicakligi
2.Adim: 2.Adim %
Sogutma Sogutma - b
suyuyla 1s1 suyuyla 1s1 RS %:
taginir. tasinir. R
=)
3.Adim: 3.Adim
Demanyetize Genlestirilen
edilen kat gaz sogur. |
sogur.
4. Adim: 4.Adim
Sogutma Sogutma
suyundan 1s1 suyundan 1s1
absorbe absorbe

1976 yilinda Brown tarafindan gelistirilen ilk oda sicakliginda calisabilme
ozelligine sahip manyetik sogutma sistemi [13]. Ericsson tipi bir ¢evrime sahiptir.
Ericsson ¢evrimi, iki izotermal ve iki esalan siirecin birlesiminden olusmaktadir.

1- Izotermal manyetizasyon siireci (I) ( Sekil 2.16, A—>B)

Manyetik alan Ho’dan H; degerine ¢ikarildiginda, manyetik sogutucu malzemeden
181 tastyict (regenerator) siviya Qap=T1(Sa-Sp) kadarlik bir 1s1 transferi olur ve iist

bolgedeki 1s1 tastyict sivinin 1s1s1 artar.
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2- Esalan sogutma siireci (II) ( Sekil 2.16, B—C)

Sabit H; manyetik alaninda hem manyetik sogutucu malzeme hem de manyetik

Sp
alan agagiya dogru hareket eder. Boylece Q,, = ITdS kadarlik bir 1s1, manyetik
Sc

sogutucu malzemeden 1s1 tastyici siviya transfer edilir. Boylelikle, 1s1 tastyict sivida
bir sicaklik gradyenti olusur.

3- Izotermal demanyetizasyon siireci (I1I) ( Sekil 2.16, C—D)

Manyetik alanin degeri Hi’den Hp’a disiiriildiigiinde manyetik sogutucu alt
bolgedeki 1s1 tastyict sividan Qgg=To(S¢-S¢) kadarlik bir 1s1 sogurur. Bunun sonucu
olarak sivinin sicaklig1 diiser.

4- Esalan 1sitma siireci (IV) ( Sekil 2.16, D—>A)

Ho alani altinda manyetik sogutucu ve manyetik alan, sistemin {ist kismina dogru

sd
hareket eder Bu sirada 1s1 tastyict sividan Qg = deS kadarlik bir 1s1 absorbe
Sa

edilir.

Manyetik Carnot ¢evriminin verimine sahip bir Ericsson ¢evrimi yapabilmek
icin, iki esalan siiregte ( C—D ve D—A ) meydana gelen 1s1 transferinin (Qpc V€
Qua) birbirine esit olmasi gerekir.

Sematik gosterimi sekil 2.18’de verilen Brown manyetik sogutma sistemde
maksimum 7 Tesla alan iiretme kapasitesine sahip su sogutmali bir elektromiknatis
kullanilmis ve regeneratdr olarakta %80 su ve %20 alkol karisimi bir sivi
kullanilmistir. Manyetik sogutucu malzeme olarak, 1mm kalinliginda tabakalar
halinde 1 mol Gd kullanilmis ve regenerator sivisinin bu tabakalardan dikey olarak
akisima izin verecek sekilde tasarlanmistir. Sekil 2.16°deki c¢evrim 50 kez
tekrarlaninca sicaklik iist sinir olarak 46°C’yi ve alt sinir1 ise -1°C’y1 gdstermis ve
boylelikle 47°C’lik toplam sicaklik araligi elde edilmistir. Genis sicaklik araligina
ragmen bu cihaz esasen diisiik bir sogutma kapasitesine sahip oldugu goriilmiistiir
[79].
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Sekil 2.16. Manyetik Ericsson ¢evrimi [79]

Regeneratordeki sicaklik
AQ1 profili

Manyetik alan _I t_ To T >
NN

A

Sekil 2.17. Ericsson tipi bir ¢cevrime sahip Brown manyetik sogutma sisteminin

sematik gosterimi [79]

2.7.2. Steyert Manyetik Sogutma Sistemi

Doner sogutuculu ve Brayton ¢evrimine gore ¢aligan alternatif bir sistem 1978

yilinda Steyert tarafindan tasarlanmistir [80]. Sekil 2.18’de sematik olarak
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gosterilen manyetik Brayton ¢evrimi iki adiyabatik ve iki esalan siirecin
birlesiminden olusmaktadir [79].

Manyetik sogutma c¢evrimleri Hp ve Hj alanlari ile Ty ve T, diisiik ve yiiksek
1s1 kaynaklar1 arasinda yapilmaktadir. Esalan sogutma siirecinde (A—B ) manyetik
sogutucu malzeme, AB14’lin alam1 kadarlik bir 1s1y1, 1s1 tasiyic1 siviya aktarir.
Esalan 1sitma siirecinde ( C—D ) ise; manyetik sogutucu malzeme DC14’{in alan1
kadarlik bir 1s1y1, 181 tastyict sividan sogurur. Adiyabatik manyetizasyon (D—A) ve
adiyabatik demanyetizasyon (B—C) siiregleri sirasinda manyetik sogutucuya veya
manyetik sogutucudan siviya 1s1 akist meydana gelmez. Brayton ¢evrimi en iyi
verimini, manyetik sogutucu malzemenin paralel S-T egrisine sahip oldugunda

gosterir.

F

n
>

G
T T

1
1
1
I
I
I
1
1
1
1
:
soguk Ts1cak

Sekil 2.18. Manyetik Brayton ¢evrimi [79]

Sematik gosterimi sekil 2.19°da verilen Steyert manyetik sogutma sisteminde
[79] halka seklindeki gozenekli yapiya sahip manyetik sogutucu, yiiksek alan
bolgesinden diislik alan bolgesine dogru siirekli bir devinim ig¢indedir. Is1 tasiyict
stvi, doner tekerlege Thot sicaklifinda girer ve diisiik alan bolgesinde manyetik
sogutucuya 1s1 aktararak Tcoqg sicakliginda tekerlegi terk eder. Daha sonra sivi,
sogutulacak bolgeden Qcolq 1515111 sogurarak yeniden Teog+A sicakliginda tekerlegin
yiiksek alan bolgesine girer. Termal etkilesmeler sonucunda sivi, tekerlegin yiiksek
alan bolgesinde sicakligin1 ThotA degerine ylikselterek tekerlegi yeniden terk eder.

Son olarak yiiksek sicaklik 1s1 degistirici bolgesinde sahip oldugu 1sinin bir kismini
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(Qnot) ortama vererek tekerlegin Tho kismina doner. Cevrim bu sekilde bir siireklilik

kazanir ve sistemin bir bolimii sogurken diger bolimii 1sinir.

Tsoguk"‘A Yiiksek Alan

stak

Qsoguk

Diisiik Alan Teicak

Tsoguk

Sekil 2.19. Steyert manyetik sogutma sisteminin sematik gosterimi [79]

2.7.3. Kirol Manyetik Sogutma Sistemi

Kirol Manyetik Sogutma Sistemi, manyetik Ericsson ¢evrimine gore ¢alisan
doner bir cihaz olarak 1987 yilinda Kirol tarafindan tasarlanmistir [81]. Manyetik
alan NdFeB daimi miknatisiyla (maksimum 0.9 Tesla) saglanmistir. Toplam 270
gram 125 tane 0.076 mm ile 0.127 mm ¢apina sahip disk seklindeki gadolinyumun
(Gd) istiflenmesiyle manyetik sogutucu malzeme hazirlanmistir. Rotorun bir tam
dontisti sirasinda dort termodinamik ¢evrim tamamlanmakta ve yaklasik 11 K lik

bir sicaklik farki olusturulmaktadir [79].
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2.7.4. Zimm Manyetik Sogutma Sistemi (AMR)

Aktif manyetik regeneratér (AMR) kullanilarak olusturulan manyetik sogutucu
sistemleri, Brown ve Steyert sogutma sistemlerinde oldugu gibi, yukari asagi
hareketli veya dairesel hareketli olarak gelistirilmistir. Yukar1 agsag1 hareket yapan
ve manyetik Brayton ¢evrimine gore ¢alisan ve AMR kullanan sogutma sistemleri
1998 yilinda Zimm [82] ve Gschneidner [83] tarafindan gelistirilmistir. Sekil
2.20°de sematik olarak gosterilen sistem, NbTi siiperiletken miknatislarla 5 Teslalik
bir manyetik alana sahiptir. Regeneratér olarak AMR ¢evrimi kullanilmis ve
sistemde 0.15 ile 0.3 mm gapinda pargaciklardan olusan iki ayr1 gadolinyum kiitlesi
bulunmaktadir. Is1 transfer sivist olarak da antifirizli su kullanilmistir. 1 saniyelik
manyetizasyon ve 1 saniyelik demanyetizasyon siirecinin yaninda, iki ser saniyelik
her iki yonde sivi akig siiresi olmak iizere tam bir ¢evrim 6 saniye icinde
tamamlanmaktadir. Sistem 38 K’lik bir sogutma sicaklik araligina sahiptir ve temel

olarak sekil 2.18’de gosterilen Brayton sogutma ¢evrimine gore islemektedir.

Pnomatik
Siiriig

Dewar

Manyetokalorik
Yataklar

(o)

Siiperiletken
Miknatislar

AN

-
] ‘\u;-

Sekil 2.20. Yukari-asagi hareketli ve AMR ¢evrimli manyetik sogutma sisteminin
sematik gosterimi [84]



Dairesel hareket yapacak sekilde tasarlanmis ve AMR c¢evrimi igeren ilk
manyetik sogutucu sistemi Steyert sogutma sistemiyle biiyiikk benzerlikler
tagimaktadir. 1998 yilinda Hall ve Barclay tarafinda tasarlanan bu sisteme [65,85]
2002 yilinda American Astronautic Corporation ve Ames laboratuarinin ortak
caligmast sonucu son sekli verilerek daimi miknatislarla ve oda sicakliginda ¢alisan
diinyanin ilk manyetik sogutma sistemi olarak patentlesmistir [86]. Ozel olarak
tasarlanan C seklindeki daimi miknatislarla 14 kOe lik manyetik alan giicii
olusturulmustur. Sistemdeki doner tekerlek, Gd kiirecikleriyle doldurularak oda
sicaklig1 civarinda yaklasik maksimum 20 °C lik sicaklik aralifinda sogutma
yapabilme kapasitesine sahiptir. 6 volt luk pillerle 6 saatlik ¢alisma 6dmrii bulunan
bu sistem, manyetik sogutma teknolojinin gelecegi ve ticari sogutma sistemlerinin
yerine alabilmesi agisindan onemlidir. Bu sistemin sematik gdsterimi ve fotografi

Sekil 2.21° de verilmektedir [86].

Sicak 1s1
() degistirici Sicak 1s1
degistirici
Manyetik
Manyetik malzeme
(manyetize) Soguk 1s1
degistirici

~ Manyetik malzeme
77 (demanyetize)

Daimi
Déniis yonii miknatis
Soguk 1s1 Tekerlek
degistirici Manyetokalorik
Teker

Sekil 2.21. Doner hareketli ve AMR ¢evrimli manyetik sogutma sisteminin sematik

gosterimi (a) ve fotografi (b) [86]

Cizelge 2.1°de oda sicakliginda caligma 6zelligi bulunan manyetik sogutma
sistemlerinin yillara gore gelisimi verilmektedir [86,88,89,90,91].

Uretilen prototip sogutma sistemleri yukari-asag1 hareketli (pistonlu) ve doner
cevrimli olacak sekilde iki farkli tiptedir. Son yillarda iiretilen prototip manyetik

sogutma sistemlerinde daimi miknatislarin kullanilmas: ilgi ¢ekici bir noktadir. Bu
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durum daha iyi manyetokalorik Ozellige sahip malzemelerin gelistirilmesi ile
aciklanmaktadir. Ayrica son yillarda gelistirilen sistemlerin daha kiigiik hacimlere
sahip olmasi ticari kullanim i¢in 6nemli bir gelisme olarak goriilmektedir.

Sonug olarak manyetik sogutma teknolojisi heniiz ticari sogutma sistemleriyle
rekabet edebilecek enerji verimine ve sogutma kapasitesine sahip olmamakla
beraber gelistirilme asamasinda olan bir teknolojidir ve bu alandaki ¢alismalar hizla
devam etmektedir. Gliniimiizde yiriitiillen caligmalar; {stiin verim saglayan,
dayanikli ve ekonomik sistem tasarimi ile uygun manyetokalorik etkiye sahip
malzemelerin gelistirilmesi olmak {izere iki temel baglik altinda siirdiiriilmektedir.
Manyetik sogutma sistemlerinin tarihsel gelisimi incelendiginde, pekte uzak
olmayan bir gelecekte manyetik sogutucu sistemlerinin ticari sogutucularin yerini

alacag1 ongoriilmektedir.

Cizelge 2.1. Oda sicakliginda ¢aligabilen manyetik sogutucu prototipleri

[86,88,89,90,91].
Arastirma- Sistem Sogutma Manyetik
Yer Yil o AT(K)
Gelistirme Grubu Tipi Giicii(W) Alan (T)
NASA USA 1976 | - 6 80 7(S)
Idaho National
Engineering USA 1987 | Donerli - 11 0.9(P)
Laboratory
Us Navy USA 1990 | Pistonlu - 24 7(S)
Ames
Lab./Astronautics USA 1997 | Pistonlu 600 10 0.5(9)
NASA USA 1998 | - 600 10 5(S)
Mater Science
Institute Ispanya 2000 | Donerli - 5K 0.95(P)
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Aragtirma- Sistem Sogutma Manyetik
Yer Yil o AT(K)
Gelistirme Grubu Tipi Giicii(W) Alan (T)
Chuba
Elektrik/Toshiba Japonya 2000 | Pistonlu 100 21 0.4(9)
Victoria Uni.
Kanada 2001 | Pistonlu 2 14 0.2(S)
Astronautics
USA 2001 | Donerli 95 20 0.15(P)
Las Alamos Charging-
USA 2002 | ] 3 15 0.17(S)
Nat. Lab. discharging
Sichuan Inst. ]
. Cin 2002 | Pistonlu - 23 0.14(P)
Tech./Nanjing Uni.
Chuba
Elektrik/Toshiba Japonya 2002 | Pistonlu 40 27 0.6(P)
Chuba
) ] Japonya 2003 | Dénerli 60 10 0.76(P)
Elektrik/Toshiba
Lab.
d’Electrontechnique | Fransa 2003 | Pistonlu 8.8 4 8(P)
Quebec Uni. Kanada 2004 | Pistonlu 2 14 0.2(9)
Victoria Uni. Kanada 2004 | Pistonlu 10 50 2(S)
George Washington ]
. USA 2005 | Pistonlu - 5 0.2(P)
Uni.
Nanjing Uni. Cin 2005 | Pistonlu 40 25 0.14(H)
Tokyop Ins.. Tech. | Japonya 2005 | Donerli 60 4 0.77(P)
Victoria Uni. .
Kanada 2005 | Pistonlu - 50 0.2(9)
Astronautics
USA 2005 | Donerli 50 25 0.15(P)
Technical Institute
of Physics and Cin 2006 | Pistonlu 51 42 1.5(P)

Chemistry
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Aragtirma- Sistem Sogutma Manyetik
Yer Yil o AT(K)
Gelistirme Grubu Tipi Giicii(W) Alan (T)
Applied Sc.
Uni. Isvigre 2006 | Dénerli - - 0.8(P)
Chuba
) ] Japonya 2006 | Dénerli 560 8 1.1(P)
Elektrik/Toshiba
Baotou Arastirma
Ens. Cin 2006 | Pistonlu 50 18 1.5(P)
Sichuan Uni. Cin 2007 | Donerli 40 115 0.15(P)
Astronautics USA 2007 | Donerli 220 12 0.14(H)
Sichuan Uni. Cin 2007 | Donerli - 6.2 0.78(P)
Victoria Uni. Kanada 2007 | Donerli - 13 0.14(H)
Chelyabinsk
) Rusya 2007 | Donerli 40 - 1(P)
State Uni.
Tokyo Ins. Tech. Japonya 2007 | Donerli 540 7.5 0.11(P)
Ljubljana Uni. Slovenya 2007 | Dénerli - - 0.97(P)
Risg National ) )
Danimarka | 2007 | Pistonlu - 8.7 1.2(P)
Laboratory,
INSA, Cooltech
o Fransa 2007 | Donerli - - 1.3(P)
Applications
Graduate School of
Engineering Japonya 2008 | Pistonlu - - 2(P)
Hokkaido Uni.
Hokkaido Industrial
Research Japonya 2009 | Pistonlu - 2 2.3(P)
Ins.
South China
University of Cin 2009 | Pistonlu - - 1.5(P)
Technology,
Cooltech )
o Fransa 2009 | Pistonlu - 16.1 1.1(P)
Applications
Universidade
Estadual Brezilya 2009 | Donerli - 11 2.3(P)
de Campinas,
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Aragtirma- Sistem Sogutma Manyetik
Yer Yil o AT(K)

Gelistirme Grubu Tipi Giicii(W) Alan (T)
Grenoble Electrcal
Engineering Fransa 2009 | Pistonlu - 7.8 0.8(P)
Laboratory,
Korea  Advanced
Institute )

] Kore 2009 | Pistonlu - 16 1.58(P)
of Science and
Technology,
Risg DTU Danimarka | 2009 | Pistonlu - - -
IGT in University
of Applied
Sciences of | Isvigre 2009 | Pistonlu - - 2(P)
Western
Switzerland,
University of | . )

Italya 2009 | Pistonlu - - 1.5(P)

Genoa
Victoria Uni. Kanada 2009 | Donerli 50 29 1.4(P)
Ljubljana Uni. Slovenya 2009 | Donerli - 7 0.98(P)

* P=Daimi Miknatis, S=Siiper Iletken Miknatis H=Halbach Miknatis

2.8. Manyetokalorik Malzemeler I¢in Sogutma Kapasitesi

Gliniimiizde kullanilan mevcut sogutma sistemlerini karakterize etmek ig¢in

kullanilabilen bir¢ok ozellikler vardir. Bu 6zellikler arasinda sogutma sistemleri

icin kullanilacak malzemelerin;

1-Termal 6zelliklere sahip olmasi

2- Kolay tiretilebiliyor olmasi,

3- Kolay islenebiliyor olmasi

4- Toksisite (zehirleyici) 6zellige sahip olmamasi,

5- Ekonomik olmasi

gibi 6zelliklere sahip olmasi gerekir.

Bu 6zellikler arasinda en 6nemli 6zellik termal 6zelliktir. Manyetik sogutma

sistemleri
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malzemenin sogutma yeteneginin bilinmesi gerekmektedir [92]. Malzemenin
sogutma yetenegi, malzemenin sahip oldugu termal ozelliklerine gore ideal
sogutma donglisli igerisinde yapmis oldugu 1s1 transferidir. Manyetik sogutma
sistemleri i¢in kullanilacak olan  manyetokalorik malzemeler i¢in sogutma
kapasiteleri ¢ok 6nemli bir parametredir [93]. Manyetik malzemeler i¢in bu pratik
uygulama, sogutma verimliligi bilinmesi a¢isindan 6nemlidir [94]. Sogutma etkisini
veya verimliligini karakterize etmek i¢in yaygin olarak kullanilan iki metot vardir.
Bunlardan biri g veya RC [95] olarak adlandirilan sogutma kapasitesi digeri ise
RCP olarak adlandirilan rélatif sogutma giiciidiir [96,97]. Sogutma kapasitesi olan
RC i¢in iki farkli tanimlama yapilmistir. RC ile ilgili ilk tanimlama;

RC =AS.AT 2.78

olarak 1985 yilinda M.E. Wood ve W.H Potter [95] tarafindan yapilmistir. Burada

AS. geri tersinir sogutma sistemlerinde izotermal entropi degisimini ifade
etmektedir. AT ise sicak ve soguk olarak adlandirilan sicakliklar arasinda manyetik

entropinin meydana geldigi farktir.

AT = T31cak 'Tsoguk 2.79

Dolayisiyla bu tanmimlamalar manyetokalorik malzemelerin karsilastirilmasi
agisindan yararl esitliklerdir [98].
RC (sogutma kapasitesi) ile ilgili bir diger tanimlama 1999 ve 2000 yilllarinda K.
A. Gschneidner ve V. K. Pecharsky tarafindan yapilmistir [99].

K. A. Gschneidner ve V. K. Pecharsky RC degerini ideal sogutucu dongiisii
icerisinde sistemin T; den T, ye ulasincaya kadar transfer ettigi 1s1 mikatari olarak
tanimlamiglardir  [96]. Sogutma kapasitesi hesaplanirken, manyetik entropi

degisiminin sicakliga bagl degiminden yararlanilmaktadir (Sekil 2.22 ).

TZ
RC(q) =—[ AS,,(T),,dT 2.80

T
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T, ifadesi, 1sinin soguk olarak transfer edildgi noktayi, T, ise 1sinin sicak olarak
transfer  edildigi  noktalar1  gostermektedir.  Sekil 2.22’de  gosterilen
GdsSip gGe1 gSng4 NUMunesine ait manyetik entropinin sicakliga bagli degisimi
verilmistir. entropi degisimini kullanarak T; ve T, sicakliklar1 arasinda tarali alan

olarak gosterilen ve yine bu sicakliklar arasinda AS_, (T) fonksiyonunun integre

edilmesi sonucunda bulunan RC degerini gostermektedir [100].
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Sekil 2.22. GdsSi; gGe; gSnp4 numunesine ait entropinin sicakliga bagliligi ve RC

degerine ait T; ve T, degerlerinin grafik tizerinde gosterimi [100]

Sekil 2.22° de RC degerinin hesaplanmasinda kullanilan integrasyonun siniri
olarak kullanilan T2 (sicak) ve Tj (soguk) sicaklik degerleri, manyetik entropinin
sicakliga bagli grafiginde olusan maksimum entropi pikin yar1 yliksekligine karsilik
gelen sicaklik degerleridir [97,99]. RC degerinin yiiksek degerde olmasi igin, bu
sicaklik degerlerinin oda sicakligina yakin ve genis bir aralikta olmasi ayrica

manyetik entropi (ASm) degisiminin biiylik degerde olmasi gerekmektedir.

Sogutma kapasitesi olarak kullanilan bir diger ifade RCP’dir [96]. RCP
ifadesi K. A. Gschneidner ve V. K. Pecharsky denklem 2,97°y1 kullanarak

hesaplamislardir.
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Sekil 2.23. a) Lag7Cap25Sro05Mn0O;  kristaline ait entropinin sicakliga bagl
grafigini kullanarak Rolatif Sogutma Giiciiniiniin (RCP) hesaplanmasi [101] b)

ZnCysNgsFe,Mn numunesine ait RCP ifadesinin hesaplanmasi [102]

RCP ifadesi manyetik entropi degisimi ve adiabatik sicaklik degisimine bagl
olarak iki sekilde hesaplanmaktadir. manyetik entropi degisimine dayali RCP

ifadesi;

RCP(S) = —AS,, X0 Ty 2.81
Seklindedir. Sekil 2.23 a ve b ‘de gosterilen 8T, ifadesi ASy’ in maksimum pik

degerinin yari- yiiksekligine karsilik gelen degeridir. O halde 8T, ifadesi;

8T|:WH|\/| = Tswak 'Tsoguk 2.82
seklinde yazilir. Tcak V€ Teopuk olarak adlandirilan sicaklik degerleri sekil 2.23 b

‘de gosterilmistir. RCP ifadesi adiyabatik sicaklik degisimine bagl olarak

RCP(T) = —AT X8 Ty 2.83
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seklinde hesaplanmaktadir [96]. SOMT (ikinci dreceden manyetik gecis ) 6zelligi
gosteren manyetik malzemelerde RC ve RCP arasinda yapilan basit bir hesaplama
ile RCP ifadesinin RC’nin yaklasik dortte ti¢li oldugu hesaplanmistir. Bu nedenle,
her iki terim sogutma verimini Olgmek i¢in uygun birer denklem olarak

kullanilabilir [19,103].

TSICAK
RCP = —AS™XS T, %x{ [ asu(, H)dT] 2.84

TSOGUK

Bu ifade aynm1 zamanda RC veya RCP ifadelerini karsilastirmak icin de
kullanilmaktadir [103]. Manyetokalorik etkinin temeli olan manyetik entropi
degisiminde uygulanan manyetik alan H’in biiytlikliigli, sogutma kapasitesi (RC)
ve rolatif sogutma giicii (RCP) ile ilgili tiim parametrelere kuvvetle bagli oldugu
goriilmektedir. Manyetokalorik etkiye dayali sogutma sistemlerinin yapimi igin
gerekli olan manyetik alan degerlerinin bu ¢ercevede géz 6niinde bulundurulmasi

gerekmektedir. [104].

Teknolojik uygulamalar i¢in kullanilabilir bir malzeme, yliksek manyetik
entropi degisimi (ASM), yiiksek rolatif sogutma giicii (RCP), oda sicaklig
civarinda genis sicaklik aralifinda ¢aligma olanagi, diisiik manyetik alan
degisimiyle yiiksek adiyabatik sicaklik degisimi (ATad), iiretim maliyetinin kolay

ve ucuz olmasi gibi parametrelere bagli olmalidir [6].
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2.9. LAVES FAZ

Intermetalik bilesikler arasinda en yaygin olarak bilinen bilesik grubu laves faz
grubudur. 1400 den fazla ikili ve {i¢lii Laves faz ailesinin bulundugunu Pearson’un
‘intermatalik alagimlar i¢in kristalografik el kitabi ‘nda rapor edilmistir. Laves faz
gruplart uzun siiredir bilinmesine karsin krisal yapilari ile ilgili hala ¢oziilmeyi
bekleyen proplemler vardir [105].

Sekil 2.24’te goriildiigii gibi Laves faz (AB;), intermetalik bilesiklerin en 6nemli
gruplarindan birini olusturmaktadir [106]. Bu nedenle Laves faz yapisina sahip
alasimlar genis uygulama alanlarindan ve ilging fiziksel 6zelliklerinden dolay1, son

yillarda yogun bir sekilde aragtirilmaktadirlar [107].

ikili ve iiclii laves fazlar

ikili laves fazlar m laves (NbCrz)
m B2 (NiAl)

m L12 (NigAl)
mLlo (TiAl)

m DO, (Ti,Al)
m C11, (MoSi,)
mDO,, (Al:%Ti)

Sekil 2.24. intermetalic grubu igerisinde laves fazina sahip bilesiklerin grafiksel

gosterimi [108]

Laves faz (LF) yapisina sahip alagimlar ilging manyetik Ozellikler
gosterebilmektedirler. Laves fazlarin sahip oldugu bu manyetik 6zellikler sayesinde
bir ¢ok uygulama alani bulmustur. Bu uygulamalar 6rnek verecek olursak; nikel-metal
hidrit piller, hidrojen depolama malzemeleri, siiperiletken malzemeler, manyetik
malzemeler ve yiiksek sicakliklarda yapi malzemesi 6rnek olarak verilebilir [109,110].
Laves fazlar (LF) mevcut potansiyel yapilar1 ve olagan istii islevsel ozellikleri
arasinda bircok fiziksel 6zellik sayilabilir. Bunlar arasinda yiiksek siinme direncine
(kat1 bir malzemenin sabit sicaklikta, uzun siireli sabit ¢cekme veya basma yiikleri
altinda meydana gelen plastik deformasyonuna karsi olusturdugu direng), yiiksek

erime noktasi, yiiksek mukavemet ve kirilma dayaniklilig, iyi korozyon ve oksidasyon

54



gibi Ozelikleri barindiran yapilardir. Ayrica kalici miknatislar, manyeto-optik kayit ve
manyeto-akustik malzemeler gibi c¢esitli uygulama potansiyellerine gore yeni
teknolojik malzemelerin iiretilmesine olanak saglamaktadirlar [111,112]. Tim bu
uygulamalar1 disinda manyetik sogutma teknolojisi i¢cin dnemli olan yiiksek manyetik
entropi degisimi gostermektedir [113-116]. Bu ozelligi sagladigi igin MKE
malzemeler arasinda laves faz yapisina sahip alasimlarda yerini almistir. O halde
sogutma sistemlerinde kullanilacak malzeme i¢in laves faz yapisina sahip malzemeler

de 6nemli bir alternatif olarak goriilmektedir.

2.9.1. Laves Fazlarin Kisa Tarihsel Gelisimi

Laves faz alagimlariin kristal yapisi ile ilgili ilk ¢alismalar Schulze tarafindan
1920 1i yillarda Laves faz ile intermetalik bilesikler arasindaki iliskinin ortaya
konulmasiyla baglamistir. Schulze bu kristal yapilarin birbiriyle olan iligkisini ve
Laves fazin olusma asamalar1 ile ilgili temel 6zellikleri incelenmistir. Ancak 1927
yilinda MgCu; ve MgZn; kristal yapilarini daha detayl arastiran ve bu yapilarin Laves
faz yapilar1 oldugunu ilk kesfeden kisi James B. Friauf olmustur. J.B.Fariuf X-Ray
kiriimini kullanarak MgCu; ve MgZn, kristal yapilari incelemistir [106].

Gegen ylizyilin ilk yarisinda kristal yapilarmin ¢ tipi Friauf, Laves ve Witte
tarafindan belirlenmistir. MgZn, MgCu, kristal yapilart ve MgNi, Friauf tarafindan
daha 6nce 1927 de aragtirmaya baslamistir [117]. Daha sonraki ¢alismalar 1935
yilinda Laves ve Witte tarafindan gerceklestirilmistir [118]. Bu yapilar, sirasiyla
MgZn,, MgCu, ve MgNi,, Cl14, C15 ve C36 olarak smiflandirilmistir. 1936 da
F.Laves ve Witte 1939 ise Samson Laves fazlar ile ilgili ¢ok detayli ¢alismalar
yapmuglardir [119]. F.Laves tarafindan bu yapilara yonelik yapilan ¢alismalar
sonucunda bu fazlara kendi adin1 tasiyan ‘Laves fazlar’ olarak adlandirilmistir. Laves
fazlara yonelik diger 6nemli bir calisma ise 1962 ve 1977 yillar1 arasinda Komura
tarafindan yapilmistir Komura laves faz yapilariin kristal yapilarin olugsmasinda rol

oynayan farkli kristal istiflenmelerini incelemistir [120].
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2.9.2. Laves Fazlarin Yapisi

Intermetalik bilesiklerin cogu AB, ideal kompozisyonda kristallenmektedirler.
Laves fazlar genel olarak ii¢ tipten (C14, C15, C36) birinde kristalize olurlar. Cizelge
2.2°de gosterilmistir. Yani laves faz i¢in {i¢ birim hiicresi tanimlanmaktadir. Bunlar

sirasityla MgZn,, MgCu, ve MgNi kristal yapilaridir [121].

Cizelge 2.2. Laves faz kristal yapisina sahip alagimlarinin yapisal 6zellikleri
[121]

Laves Faz Structurebericht ) i o
L ) Uzay Grubu Kristal Orgii Tipi
(AB,) TURU Gosterim
MgZn, C-14 P 6s/mmc (No.194) Hegzagonal
MgCu, C-15 F d3m (No0.227) Kiibik
MgNi, C-36 P 6s/mmc (No.194) Hegzagonal

Intermetalik bilesiklerin biiyiik bir kismini olusturan fazlar ‘Laves Fazlar’ olarak
bilinmektedir. Bu kristal yapilar kisaca inceleyecek olursak MgZn, ve MgNi, (C14 ve
C36 sirasiyla) olup her ikiside hegzagonal yapida olup P63/mmc uzay grubuna ait
birer kristal olup MgCu; ise kiibik yapida olup Fd3m uzay grubunda yer almaktadir.
Ug temel Laves yapi tiirleri Cizelge Cizelge 2.2°den de goriildiigii gibi birbiriyle
yakindan iligkilidir ve atomik tabakalarin diizenli bir gsekilde iist liste gelmesi

sonucanda ideal yap1 olan AB; kristal yapisin1 olusmaktadir [105,106, 109, 122, 123].
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Sekil 2.25. Laves faz tiplerin kristal yap1 modelleri. a) C14 (hegzagonal-MgZn;) b)
C36 (hegzagonal-MgNi;) ¢) C15 (kiibik -MgCu,) [124-127]

Sekil 2.25‘te Laves fazini olusturan atomlar, farkli bir sekilde istiflenerek
birbirinden farkli kristalografik diizenleme sergilerler. Bu atomlar kristalografik yapi
olugturuken 01:02 ideal oraninda A ve B atomlarmin bir araya gelmesinden
olusmaktadirlar. 1ki elementten olusan ikili (binary) AB; yapisinin iceren B atomlar1 A

atomundan daha kiigiiktiir. Kat1 kiire modelinden elde edilen ideal bir yari¢ap oranlari

olan ra / rg oram 3/2 ~1.225 seklindedir. Tiim caligmalar gosteriyor ki laves Faz
yapilart yarigap oranlarinin 1,05-1,7 araliginda ideal oldugunu gostermektedir [121].
Yiz yilize veya koseden koseye bagli olan B atomlar1 tetrahedral ag yapisini
olustururlar. Daha biiyiik olan A atomu, uygun B atomlarinin tetrahedral agi tarafindan
kapali bosluklart i¢ine alinirlar. Dolayisiyla ag olusturulurken yalmizca tetrahedral

bosluklar meydana gelir.

Laves fazlarin en onemli 6zelligi periyodik sistemindeki elementlerin hemen
hemen tiim metaller ile insa edilebilir olmasidir [121]. Bu ¢ok Onemli &zellik
sayesinde, bir birlerinden ¢ok farkli tiirde Laves faz yapilar iiretmek miimkiin

olmaktadir. Laves fazlarin en biiyiik dezavantaji ise diisiik sicaklikta kirilganlik
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ozelligi gostermekle birlikte birgok deneysel ve teorik arastirmalar, gostermistir ki,
diisiik sicaklikta siineklik (bir malzemenin kirilma noktasina kadar gecici olarak sekil
degistirme yetenegi) yardimiyla kristal yapisinin kontrol edilerek birtakim fiziksel
ozellikleri gelistirilebilir. Bu Ozellikler arasinda mekanik dayaniklilik, mekanik
eslestirme veya lgilincli elementlerin eklenmesi ile faz doniistimleri yapilabilir. Bu

ticlii alasimlarin katkilanmasi ile bir takim fiziksel 6zellikleri degistirebilir [121].

2.9.3. Laves Fazlarin Kararhihigin Etkileyen Faktorler

Laves faz (AB;), yapilarinin olusumu ve Kkararliliginda bazi geometrik ve
elektronik faktorlerin rolii oldugu iyi bilinmesine ragmen, gelistirilen hicbir sistem ve
teorik hesaplama bu karmasik problem icin gegerli bir tanimlama yapmada yeterli
degildir [105]. F.Laves, yaptigi calismalarda ilk kez intermetalik sinifa ait olan bu
yapilar ile ilgili 6zellikler hakkinda 6nemli bilgiler vermistir. Ancak F. Laves laves
fazlarin olugma asamalari ile ilgili bilgilere ulasamamistir. Daha sonra laves fazin
olugmasi ile ilgili asamalar1 agiklamak i¢in pek ¢ok teorik hesaplama yapilmis ve
bircok model gelistirilmistir. Bu ¢oziimler i¢in gelistirilen higbir model basarili
olamamistir. Benzer sekilde yapilan aragtirmalar laves fazlarinin olusumunda tek bir
faktoriin bagarili oldugu bir modelin bulunmadigini ortaya koymaktadir. Cesitli Laves
fazlarinin kararli taban hali yapisini tahmin etmede birka¢ hesaplama modeli basarili
bir sekilde uygulanmig olmasmna ragmen, bu hesaplamalar stokiyometrik
kompozisyonlar ile sinirlandirilmistir [105].

Laves fazlarin kararligini etkileyen 6nemli faktorler siralayacak olursak;

1- Atomik biiyiikliik

2- Elektronegatiflik

3- Degerlik elektron konsantrasyonu (VEC) [105].
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2.9.4. Laves Fazlarin (AB;) Atomik Yaricap Oranlar1 (ra/rg)

Laves fazini olusturan atomlar, farkli oranlarda bir araya gelerek laves faz
yapisini olusturmaktadirlar. Bu kristal yapinin olusmasindaki en onemli faktor hig
stiphesiz kristal yapiy1 olusturan atomlar arasindaki atomik yaricap oranlaridir. Sekil
2.26°da farkli laves tiplerine (C-14, C-15 ve C-36) ait bilesiklerin atomik yarigap
oranlar1 karsilastirtlmistir [105,109]. Sekil 2.26’da goriildiigii gibi, gercekte Laves-faz
yapisint olusturan atomlar arasindaki yaricap orani 1,05 ile 1,68 arasinda
degismektedir. Grafikte agik¢a goriildiigii gibi atom boyutlarinin oranlar1 ve olusan
Laves-faz tiplerinin arasinda hicbir iliski olmadigi goriilmektedir. Ayrica bugiine
kadar yapilan calismalarda bu atomik yarigap degerlerinin disinda herhangi bir atomik

yarigap degerine sahip olan baska bir laves faz yapist gozlenmemistir [105,109].

20
Cc15
1 C14+C36
15 -
2]
=
w2
%10 :
(72
2 1
M
5 - ' o (A
0 T ‘ T = | i ]
1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7

Atomik Yaricap Orani (r,/r;)

Sekil 2.26. Atom yarigap1 oranina karsilik gelen Laves faz tiplerinin frekans araliklari
[105,109]

Atomik yarigap oranlart ile ilgili drnek verecek olursak o6zellikle 1,517 ve 1,648
oranlar1 arasinda biiyiik atomik oranlara sahip olan C14 Laves tipindeki YbCu; ve

KAu, kristalleridir [105,109].
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Laves fazlar igin ideal yaricap oranlart olan ra / rg orani ﬁ ~1.225
seklindedir ve bu oran laves faz yapisina sahip bilesikler arasindaki en ideal atomik
yarigap orani olarak kabul edilmektadir [105,109].

Sonug olarak laves faz yapisini olusturan farkli atomlar gelisi giizel bir sekilde
bir araya gelmemektedirler. Dolayisiyla Laves faz yapisini olusturmaya calisirken
atomik yaricap oranlar1 ¢ok biiylik bir éneme sahip oldugundan bu atomik yarigap

oranlar1 her zaman goz oniinde bulundurulmalidir [105,109].

2.10. Laves Fazlarin (AB;) Yapisal, Manyetik ve Manyetokalorik Ozellikleri

Oda sicaklig1 yakinlarinda ferromanyetik malzemelerin zayif manyetokalorik etki
gostermeleri nedeni ile ticari uygulamalara yonelik kullanilamamislardir. 1976 yilinda;
ikinci dereceden manyetik gecis gosteren ve oda sicakliginda yiiksek manyetokalorik
etkiye sahip olan nadir toprak elementi olan Gd, kullanilarak; 270 K ile 310 K
arasinda manyetik sogutma saglanmistir [114]. Gd’un gosterdigi ortalama
manyetokalorik etkiden yararlanilarak, geleneksel gaz sikistirmali sogutma
sistemlerinin yerini alacak alternatif sogutma teknolojilerinin gelistirilmesi hiz
kazanmistir. Manyetik sogutma teknolojisindeki en dnemli problemlerden biri; oda
sicakligl yakinlarinda, genis sicaklik araliginda iistiin manyetokalorik etki gosterecek
malzemelerin bulunmasidir. Son yillarda manyeto-termal bir 06zellik olan
manyetokalorik  etkiye (MKE) yonelik yapilan arastirmalar  neticesinde
manyetokalorik etkiye (MKE) aday malzemeler arasinda laves faz yapisina sahip
alasimlarda yer aldigim1 gostermiglerdir. Bu alasimlar Manyetik sogutma
teknolojisinde kullanilabilecek derecede yiiksek MKE’yi oda sicakligina yakin
sicaklik bolgesinde gosterebildigi icin pek ¢ok arastirmanin konusunu olusturmuslardir
[113].

Laves fazlarin kristal yapisi ile ilgili olarak bu béliim igerisinde “’Laves Fazlarin
Yapisi”® bashg altinda ayrintili olarak incelenmisti. Laves fazlar AB, ideal
kompozisyonda kristallenmektedirler. Laves fazlar genel olarak ii¢ tipten (C14, C15,
C36) birinde kristalize olurlar. MgZn,, MgCu, ve MgNis kristal yapilaridir. MgZn;, ve
MgNi, (C14 ve C36 ) olup her ikiside hegzagonal yapida olup P63/mmc uzay grubuna
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ait birer kristal olup MgCu; ise kiibik yapida olup Fd3m uzay grubunda yer almaktadir
[121].

Laves faz kristal yapisina sahip metalik alasimlarinin Manyetik sogutma
sistemlerinde kullanilabilecek uygun malzemelerin bulunmasi igin kullanilan
alasimlarin temel smiflara ayrilmasi, uygun malzemenin bulunmasma yardimci
olabilecegi Ongoriilmistiir. Sekil 2.27°de manyetokalorik malzemeler arasinda
kullanilan bazi alasimlara ait manyetik entropi degerlerinin T, sicakligina bagli olan

grafikleri verilmistir [92].

50 T T T T T T . = |A Laves phases

! i B IB Low T SOMT Laves phases
= lIA La{FeSi);;

B B La(FeSi);5-H

IC La{FeCoSi);;
ID La{FeAl);;

A Gd(SiGe),

B RE;(SiGe),

IV Ln-manganites
V. MnFe(AsP)

VI MnAs

VIl Other Mn-based
VIl FeRh

IX Heusler alloys

|ASpmax] (W kg 1 K-}
EEE

EOER

Sekil 2.27. Nadir toprak elementleri ile olusturulan Laves faz yapilari ile farkli yapisal
ozelliklere sahip bazi alasimlarinin odlglilen manyetik entropilerinin T¢ Sicakligina

baglilig1 [92]

Laves fazlar ile ilgili manyetocalorik arastirmalar, Ozellikle nadir toprak
elementleri ile olusturulan kristaller {izerinde yogunlasmaktadir. Sekil 2.27°de
goriindiigii gibi nadir toprak elementleri ile olusturulan laves fazlarin manyetik entropi
degerleri ve T. (curie sicakligi) verilmistir. Manyetokalorik malzemeler icerisinde
ikinci dereceden manyetik faz gecisi gosteren (SOMT) laves faz yaplarina sahip
malzemeler diisiik manyetik entropi degerlerine karsilik T¢’nin de oda sicakliginin ¢ok

altinda bir deger aldig1 goriilmektedir. Buna karsin birinci dereceden manyetik faz
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gecisi (FOMT) gosteren malzemeler yiiksek entropi degerlerinin T ile ters orantilt

olarak azaldigini goriilmektedir.
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8—TbCo» 23—Gd5Si; 2Ger g 38—TbN
9—GdyBis 24—GdsSiy 3Ger 7 39—HoN
10—Gd4(Bis 255bg.75) 25—Gd5Siy 5Ges 5 40—TbsS1,Ges
1 1—Gd4(Bij55by 5) 26—Gd5Siy 6Ger 4 41—Dy5Si3Ge
12—Gd4(Big.758b2.25) 27—GdsSiy 3Gep 42—La(Fe11.75113)
|3—G(l45b3 28—Gd§Si|.9_§G¢32_05 43—LEI(FC[ l.SSiLS)Hl.S
|4—E1'C03 29—Gdjsi|.ggccglgg 44—L21|.4C111.6Ml]307
15—HoCoy 30—Gd5Sis 2 Gej og 45—GdsSny
46—Niss 2Mn g 6Gazg 2

Sekil 2.28. a) AH=0-50 kOe manyetik alan altinda intermetalik bilesik ailesine ait
RCo0,,RAl,,  Gds(Sii—xGex)s, Mn(As1Sby), MnFe(P1—xAsx) Vve La(Fei3—Siy)
bilesiklerinin manyetik entropi degisiminin Curie sicakligina (Tc) baglhihigi, b)

Numaral1 bilesiklerin hangi sayiya karsilik geldigini gosteren sema [87]

Sekil 2.28. a’da AH=0-50 kOe manyetik alan altinda intermetalik bilesik ailesine
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bilesiklerinin manyetik entropi degisiminin Curie sicakligma (T¢) baglilig
goriilmektedir [87]. Sekil 2.28 b’de ise Sekil 2.28. a’daki numarali bilesiklerin hangi

saylya karsilik geldigini gosteren sema verilmistir.

2.10.1. TFe; (T:Gegis Elementleri) Bilesiklerden Olusan Laves Fazlar

Fe igeren laves faz yapisina sahip bilesekler TFe, (T:ge¢is elementleri) T gecis
elementlerine bagli olarak ¢esitli manyetik 6zellikler géstermektedirler. T=Y, Zr veya
nadir toprak elementi olursa olusacak olan yap1 C15 kiibik hegzagonal yapidir [128].
Kiibik CI15 laves yapisindaki bilesikler genellikle ferromanyetik ozellik gosterip
olduk¢a biiyilk manyetik momente sahiptirler ve bugiine kadar iizerinde yapilan
aragtirmalarda yiiksek Curie sicakliklarina sahip oldugu goriilmiistiirOrmek olarak
ZrFe, ve HfFe; verilebilir [130]. T= Sc, Ti, Nb, Hf veya Ta olarak segilirse elde edilen
bilesik C14 hegzagonal kristal yap1 olup p63/mmc uzay grubunda yer almaktadir
[128]. C15 kiibik laves faz yapisina karsin hegzagonal yapidaki C14 laves faz yapisina
sahip bilesiklerin ¢ogu zayif manyetik alan veya nonmagnetic (manyetik olmayan)
ozellik gostermektedir. C14 hegzagonal yapidaki NbFe, 10K altinda zayif
antiferromagnetik o6zellik gosterdigi bulunmustur. Antiferromanyetiksel 6zellik g¢ok
hassas bir manyetik diizene sahiptir ve stokiyometri bilesimine bagli olarak bir takim
Onemsiz sapmalar goriilebilir. Hem Nb ve hemde Fe elementinde gergeklesen
sapmalar alasimda ferromanyetik diizene yol agar. Boylece ferromanyetik 6zellikler ve
antiferrromanyetik ozellikler ayn1 anda goriilebilir. C14 laves faz yapisina sahip
TaFe, nin paramanyetik 6zellik gosterdigine inanilirdi. Ancak TaFe,, NbFe, manyetik
yapisina benzer bir manyetik 6zellik gosterdigi diistiniilebilir. Ciinki her ikisinde d-
elektron sayis1 ve orgii sabitleri ayn1 degerlere karsilik gelmektedirler. Ornek vermek
gerekirse 2003 yilinda Y. Yamada ve arkadaslarinin ortak ¢aligmalari sonucunda
intermetalik bir alasim olan Ti(Fe;«Vy), ve Ti(Fe1xCrx)2 numunelerine ait bir takim
manyetik Ozellikler arastirilmistir [129]. Vanadyum (V) periyodik tabloya gore
Titanyum’un (Ti) saginda yer almaktadir. Bu se¢cim Ti ve V yer degistirmesi farkli bir
bilesigin olugsmasi ve arastirilmasi agisindan kolayliklar saglamistir. Ti(FeixVx)2 ve
Ti(Fe1-xCryx)2 numuneleri hazirlanirken 99.8% saflikta titanyum 99.99% saflikta demir
ve 99.7% vanadyum ve 99.8% saflikta krom kullanilmistir. Bilesenlerin uygun
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miktarda karisimi olusturalarak, argon iginde ark eritme metodu kullanilarak
hazirlanmistir.  Arc eritme sistemi igerinde olusan metalic numune birkag kez
cevirilerek yeniden eritilmistir. Elde edilen numuneler daha sonra bir hafta siire ile
1000° C 1s1l isleme tabi tutulmustur. Her iki numuye XRD kirinim teknigi uygulanarak
laves faz yapisinda olup olmadigi aragtirilmigtir. XRD kirinimi sonucunda her iki
kristal yapinin C-14 hegzagonal laves faz yapisinda oldugu goriilmiistiir. XRD ile elde

edilen kirmmim desenleri kullanilarak a ve ¢ Orgii sabitleri yaklagik olarak

hesaplanmistir [129] .
8
7.95
< 79
o
7.85
7.8
4.9
g 4.85
[t}
4.8
475 '

| | | 1
0 0.1 0.2 0.3 04 0.5
x, V ve Cr konsantrasyonu

Sekil 2.29. Ti(FeixVx)2 ve Ti(FeixCry), kristal yapilarina ait a ve c Orgi

parametreleri [129]

Sekil 2.29°da goriildiigi gibi Vanadyum ve kroma ait X konsantrasyonlarinin
artmasina bagl olarak a ve c Orgli parametreleri de dogru orantili olarak arttig1
gozlenmistir. Yine benzer bi¢imde vanadyumun Orgli uzamasi kromun oOrgii
uzamasindan daha blyiiktiir. Ayrica aynmi calisma igerisinde Y. Yamada ve arkadaslar
(Ti1-yVy)Fe, numunesi lizerinde de bir takim arastirmalar yapmislardir. Bu deneyler
sonucunda (Ti1.yVy)Fe; numunesi Ti(Fe;«Vy), aksine y degerinin y<0.2 degerlerine

karsilik orgii sabitlerinin azaldigin1 ve 0.2>y degerlerine yakin durumlarda ise orgii
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parametrelerinin azalmasimi giicliikkle tespit etmislerdir. Boylece

numunesi i¢in C14 laves faz yapisinin olusmasi igin y<0.2 olmalidir aksi halde C14

laves faz yapisi olusmaz [129].

x=0.05

M (10°emu/Fe—mol)

(a)

M (10°emu/Fe—mol)

(b)

x=0.15

Sekil 2.30. H = 10,3 kOe manyetik alan altinda Ti(Fe1.xVx)2 numunesine ait : (a)

x<0.075; (b) x >0.075 i¢in manyetizasyon sicakliga bagliligi (M,T) [129]

Sekil 2.30’da H = 10.3 kOe manyetik alan altinda Ti(Fe;xVx), humunesine ait

sirastyla (a) X<0.075; (b) x > 0.075 i¢in manyetizasyon sicakliga bagli olan M-T
egrileri goriilmektedir [129]. Neel sicakligi (Ty) 283 K olarak belirlenmis olup, daha

once TiFe, ile yapilan aragtirmalarla uyum iginde oldugu gorilmiistir. Ayrica

x=0.025, x=0.05 ve x = 0.075 degerlerinde sirasiyla 259, 232 ve 195 K olarak

Olgtilmiistiir.
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Sekil 2.31. Ti(Fe;«Vx), bilesigine ait manyetik faz diyagrami [129]

Sekil 2.31°de vanadyumun x degerlerine karsilik Ty (Neel sicaklig1) ve Tc (Curie
sicakligl) degerleri verilmistir [129]. Bu sonug¢ vanadyumun hizli yer degistirmesi
TiFe, i¢in antiferromanyetizmay:1 bastirdigini gosterir. Ty’den yola ¢ikarak T=0
sicakliginda x=0.2 ye yakin degerlerde antiferromanyetizmanin etkileri kayboldugu
goriilmektedir. Ote yandan, diisiik sicakliklarda x =0.15 kadar artan x degerlerine
karsilik miknatislanmanin da arttig1 ve daha sonraki degerlerde azaldigi goriilmiistiir.
Sekil 2.30°da V degerinin degismesi ile Ti(FeixVx), bilesiginin baslangicta
antiferromanyetik fazdan ferromanyetik faza gecmis ve bilesik tekrar faz degistirerek
sonunda paramanyetik faza gecmistir.  x=0.075 degerinde kendiliginden
miknatislanmanin 78 K altinda oldugu goriilmiis olup 195 K’de ise antiferromanyetik
faz diizenini sergilemistir. Bu durum sicakligin azalmasi ile manyetik faz diizeni,
antiferromanyetik  diizenden ferromanyetik duruma gegmesi veya 78 K’de
ferromanyetik ve antiferromanyetik durum gosterir. 78 K altindaki sicakliklarda
manyetik durum ferromanyetik bir durum gostermis olsaydi, miknatislanma nedeniyle
ferromanyetik gecis antiferromanyetik i¢cin 78 K’de ciddi bir artig gdstererek birinci
dereceden manyetik faz gecisini gostermis olmasi gerekirdi. Ancak oOlgiilen
manyetizasyon degerlerinde 78 K yakinlarinda herhangi bir biiyilk degisim
gostermemistir [129]. Bu yilizden 78 K altinda ferromanyetik ve antiferromanyetik
durum ayni anda olmalidir. 78 K altinda biribine eslik eden bu iki faz durumunda

oldugu gibi, kendiliginden miknatislanma ile olusan bazi1 kiimelenmeler
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antiferromanyetik matrix i¢inde olusturulmalidir. Bu 6zellikleri birbirinden ayirmak ve
Tc sicakligi ile karsilastirilmamasi igin sekil 2.30 b’de gosterilen Ta simgesi
kullanilmigtir. Ty sicakligindan yola ¢ikarak x<0.1 ve x=0.1" de 150 K yakinlarinda
kendiliginden miknatislanmanin oldugu sicaklik degeri, antiferromanyetik diizenin
gerceklestigi sicaklik ile neredeyse ayni oldugu goriilmektedir. x=1’de numuneye
Ozgii manyetizasyonun sicakliga bagliligi sekil 2.30 b’de gosterilmistir. Sekil 2.30
b’de 140 K’de Curie sicakliginin altinda ferromanyetik manyetizasyon hizli artmasi ile
Neel sicakliginin {izerindeki piklerin iist iiste bindigi gorilmistir. x=0.15de
kendiliginden miknatislanmanin en yiiksek diizeyde oldugu sicaklik 175 K “dir. Diisiik
sicakliklarda manyetik durumda bulunabilir fakat ferromanyetik durumda
olmamalidir. Yani Ferromanyetik burada baskin olsada antiferromanyetik diizen
ferromanyetik diizene eslik etmektedir. x>0.15 degerinde manyetik durum x degeriyle
artan bir ferromanyetik 6zellik gdstermelidir; ancak curie sicakligi azalmakta ve
bilesik paramanyetik hale gelmistir [129].

(TityVy)Fe, ornekleri ile ilgili Olgiilen manyetizasyon degerlerinde ise Ti
degerinin degistirilmesi ile antiferromanyetizmanin baskilandigi tespit edilmistir. artan
y degerine karsilik Neel sicakligi (Tyn) azalmigtir. Bu sicaklik y=0.2 degerinde yaklasik
olarak 220 K olarak Oolgiilmistir. Sicaklik azalmasiyla miknatislanma artis
gostermistir; ancak bu degisme Ti(Fe1xVx)2 numunesi i¢in bu kadar biiyiik bir deger
almamugtir. y>0.15 degerleri i¢in manyetizasyonun tiim sicaklik degerlerine karsilik
hizlica arttign gdzlenmistir. Ornegin 4.2 degerine karsilik 300 K olarak dlgiilmiistiir ve
y> 0 i¢in miknatislama egrisi y>0.2 degerinde oda sicakligindan daha yiiksek bir Curie
sicaklik degerini almasi ferromanyetik bir bilesenin var oldugunu gostermistir.
Manyetizasyon sicakliga bagliliginda, hemen hemen hi¢ degismeyen x degerlerine
karsilik gelen Neel sicakligi bir tepe noktasi olarak gdzlenmis ve bu deger yaklasik
olarak 220 K olarak 6l¢iilmiistiir. kisaca incelenen 6rneklere bakildiginda x>0.15 i¢in
C14 laves faz yapisinda olan Ti(Fegg5Vo.15)2 antiferromanyetik bir bilesik olusturmasi
gerekmektedir [129].

Son zamanlarda, manyetokalorik etkiye yonelik yapilan arastirmalar sonucunda
bazi alasimlarin birinci dereceden bir manyetik (FOMT)  gecisini gosterdigi
kanitlanmistir. Pecharsky ve Gschneidner’in yaptiklar arastirmalar sonucunda birinci
dereceden manyetik faz gecisi gosteren bazi malzemelerin biiyiik manyetokalorik etki
gosterdigini agiklamislardir [93]. Ayrica birinci ve ikinci dereceden manyetik faz

gecisleri Tc sicakligi civarinda meydana gelmektedir. Dolayisyla MKE alacagi
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degerler, manyetik fazin gecis tiirline baghdir.  Birinci dereceden manyetik faz
(FOMT) gegcisini gosteren malzemeler arasinda intermetalik grubunun en biiyiik
ailesini olusturan laves faz (AB,) yapisindaki alasimlarda bulunmaktadir. Ornek olarak
Songling Huang ve arkadaslar1 [93]. laves faz yapisindaki Hfy_4TaxFe, (x = 0.17,
0.165 ve 0.16) alasimin manyetik ve manyetotermal Ozelliklerini incelemislerdir.
Hf,«TaxFe, (x = 0.17, 0.165 ve 0.16) alasimina ait numuneler 6nce ark eritme ile
hazirlanip daha sonra 1s1l isleme tabi tutulmustur. Kullanilan elementlerin saflik yiizde
oranlart Hf (99%), Ta (99.9%), Fe (99.95%) seklinde olup x oranlarina karsilik gelen,
Hfo.g3Tao.17F€2, Hfogas Tao.165F€2 ve HfggaTag1sFe2 numuneler ark-eritmeden sonra 1sil
islem i¢in quartz tliplere alinmistir. Tim numuneler 140 saaat boyunca 1000 °C ‘de
11l islemden gegirilmistir. Isil islemden gecirilen numuler hizli bir sekilde sogumasi
icin (quanch) soguk su icerine batirilmistir. Tamamen soguyan numuneler 6nce Cu K-
o 1gmimi kullanilarak X-ray kirmimi incelenmis ve daha sonra VSM  (vibrating
sample magnetometer) yardimiyla olusturulan yapilarin 10 kOe manyetik altinda
manyetiksel O6zelliklerine bakilmigtir. X 1s1mm1 kirmimi  sonucunda Hf;«TaxFe;
alagimina ait a, ¢ ve a/c orgii paramatreleri verilmistir. Bu orgii parametreleri laves faz
yapisindaki MgZn; ¢ e aittir. Tiim a/ ¢ bir degerlerine karsilik gelen ideal orani (8/3) 2
= 1,633 “dir. Cizelge 2.4 ‘de verilen oranlar hegzagonal yapidaki kiirelereden olusan
MgZn, (C14) yapisindaki laves faz yapisinin olustugunu gostermektedir. Dolayisiyla
Hf, xTaxFe, alagiminin yapis1 C14 (hegzagonal-MgZn,) yapidadir [93].

Cizelge 2.3. Hf1_ TasFe; (x=0.17, 0.165 ve 0.16) alagsimina ait yapisal, manyetik

ve manyetokalorik parametreler [93]

4 a

X a(A) | c(A) | cle MO8K) (emu/g) | To (K) | [AS|ne UkgK)

017 | 4919 | 8050 | 1.6367 | 45.3 55 | 18
0.165 | 4917 | 8047 | 16366 | 45.0 239 11
0.16 | 4916 | 8.046 | 1.6367 | 43 255 5

Sekil 2.32°de Hfy_xTaxFe, (x=10.17, 0.165 ve 0.16) alasimina ait 1 kOe manyetik alan
altinda manyetizasyon sicaklikla degisimi (M-T) grafigi verilmistir [93]. x = 0.17,
0.165 ve 0.16 oranlarina karsilik T; (Curie sicakligi) sirastyla 225.5, 239 ve 255 K

olarak Ol¢iilmiistiir. Yani azalan x oranlarma karsilik curie sicakligi artmistir. Bu T,
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degerleri manyetik faz gegisin gergeklestigi sicakliklardir. Manyetik faz gegisi
ferromanyetik yapidan antiferromanyetik yapiya bir manyetik faz gecisi gézlenmistir.
Dolayisiyla bu gecis birinci dereceden manyetik faz gecisi (FOMT) ‘dir. 0,16-0,17
arasinda degisen x oranlarina ile azalan Ta igerigine karsilik, T, artmakta ve

manyetizasyon daha keskin bir hizla azalmaktadir.

—=—Hig g3Tag,17Fe2
—e—Hig 835729, 165Fe2
—— Hfg.gqTag 16F e

T
L

.'l..-.ll—l .':-'.l»—q—o %M, .

30

210 220 230 240 250 260 270
T(K)

Sekil 2.32. Hf; xTasFe; (x = 0.17, 0.165 ve 0.16) alagimina ait manyetizasyonun
sicakliga bagliligi [93]

Elde edilen tim sonuclar daha onceden Nagata ve arkadasalarinin yaptig
caligmalarla uyumlu oldugu goriilmektedir. Sahip olduklar1 bu manyetiksel 6zellikler
ile manyetik sogutma sistemlerinde kullanilacak malzemeler i¢in bilyilk 6nem arz

etmektedirler.
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Sekil 2.33. Hfgg3Tag17Fe; miknatislanma egrileri [93]

Hfps3Tap 17Fe, manyetizasyona ait izotermal egriler Sekil 2.33’te goriilmektedir
[93]. Curie sicakliginin yaklagik 225.5 K olarak 6l¢iilmiistiir. Burada FOMT kismen
histeretik olsa da, numune i¢in manyetik alan kaldirildiginda kalan manyetizasyonu
sifira diistiriir. Bu 6zellik birinci dereceden faz gegisi igin belirli bir 6zelliktir. O halde
birinci dereceden faz geg¢isi, biiyiilk manyetik entropi degisimine sebep olmaktadir.
HF1.xTaxFe; alasimi gosterdigi bu manyetotermal o6zelligi sayesinde manyetik
sogutucularda manyetokalorik malzeme olarak kullanilabilir.

Manyetik sogutma sistemleri i¢in kullanilabilecek manyetokalorik malzemelerin
manyetik entropileri, 2.16 esitligi ile ifade edilen Maxwell denklemleri ile
hesaplanabilir. Her i¢c numune i¢in 10 kOe manyetik alan altinda hesaplanan AS

degerleri T sicakliginin bir fonksiyonu olarak sekil 2.34’te gésterilmistir.
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Sekil 2.34. Hf4TasFe; (x = 0.17, 0.165 ve 0.16) numunesine ait Manyetik entropi
degisiminin sicakliga baglilig1 [93]

Her {i¢ numune i¢in maksimum manyetik entropi degisimleri 5-18 J/kgK
arasindadir. En yiiksek entropi degisimi Hfpg3Tag17Fe; numunesine ait iken en diisiik
entropi degisimi gosteren numune HfygsTag 16Fe2 “dir.

ZD. Han, D.H. Wang ve arkadaglarinin yaptigi calismalarindan biri
Hfos2Tag 1sFe, numunesine ait manyetik entropi dlgtimleridir [93]. Benzer sekilde
iiretilen numune bir hafta boyunca 1000 ° C’de 1s1l isleme tabi tutulduktan sonra ayni
numune § saatte sogutulmustur. Bu islemlerden sonra 6l¢iilen |AS | mak degeri 2.8
J/kgK olarak olglilmiistiir. Hfp g3Tag 17Fe, numunesine ait manyetik entropi degeri 18
J/kgK olarak olgiilmiistiir. iki numune arasinda yapisal olarak biiyiik farkliliklar
bulunmamasma karsin manyetik entropi degerleri arasinda biiyiik bir fark
bulunmaktadir. Dolayisiyla bu yapilar manyeokalorik 6zellikler bakimimdan daha
fazla arastirilmasi gerekmektedir. Hf; xTasFe, gerek hazirlama kosullar1 gerekse

bilesimin etkileri hala tam olarak bilinmemektedir [93].
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2.10.2. RM; (R=Gd,Er,Tbh, Dy,Ho..., M=Co,Ni,Fe,AlLMn...) Bilesiklerinden
Olusan Laves Fazlar

Son yillarda, intermetalik bilesikler grubunda yer alan RM, (R = nadir toprak
M=gec¢is metal) laves yapisindaki bilesikler ilging fiziksel davranislar gostermektedir.
Bu Ozellikler arasinda en dikkat ¢eken ozellik ise birinci dreceden manyetik faz
gecisini gergeklestirerek manyetokalorik 6zellik géstermesidir [97]. Yani manyetik faz
gecisini sergiledikleri noktalarda yiiksek manyetokalorik etki gostermektedir. Bu
ozelligi sebebiyle sogutma teknolojisinde kullanilabilecek malzemelere aday oldugu
yapilan caligmalarla ispatlanmistir [131]. Omek olarak GdFeAl [113]
GdFep3(Al1xBx)1.7 [115], (DyosEro4)- xGdxCoz [132] ,GdCo,xAlx [133], Dy(Col-
«Mny),  [134] , GdiDy;x)Co, [135], GdinPrnAl, [136], Gd(FexAl;x)2 [137],
Dy1-xGdx(Co1-xNiy )2 [131], TbyDy;xCo, [138], Gd1.xScxNi» [139], Dy(CoixAl),
[140], Er (M,V), (M = Fe veya Co) [141], Dy(Co;-,Niy). [142] , Dy(Coi-xFex),
[143] , Er(Coj—xFex), [144] verilebilir.

Nadir toprak elementleri (R) ve gecis metallleri (M) olan intermetalik bilesikler
uygun stokiyometrilerde bir araya getirilirse laves faz kristal yapist olusur. Nadir
toprak elementleri kullanarak M = Fe, Co, Ni se¢ilirse genellikle MgCu, kiibik yapida
kristal olustururlar. Bu yapidan dolayr RM tiirli metalik bilesikler ilging manyetik
ozellikler gdstermektedirler. Ornegin RFe; bilesiklerinde manyetik diizenin bozuldugu
sicaklik olan Curie sicakligi oda sicakligimin ¢ok iizerindedir. Manyetik sogutma
acisindan bakildiginda, bu sicaklik manyetik sogutma sistemleri igin kullanilamaz. Ote
yandan Co ve Ni’e dayali bilesikler Curie sicakligi oda sicakliginin altindadir. Oysa
manyetik sogutma sistemleri i¢in en ideal sicaklik oda sicakligidir. Co / Ni’den olusan
RM; bilesiklerinde farkli katkilanmalar1 ile bilesiklerin Curie sicakli§i oda
sicakliginda veya oda sicakligina ¢ok yakin bir degerde ayarlanabilir [21].

Intermetalik bilesikler grubunda yer alan bir diger laves grubu RCo, (R =agir
nadir toprak elementi Gd, Tb, Dy, Ho ve Er) elementlerinden olusan yapilardir [138].
Bu yapilar genellikle C15-MgCu2 (fcc kiibik) tipinde Laves faz kristal yapisina
sahiptir. Bu laves faz yapist uygun sartlarda olusturuldugunda bir takim manyetik

gecisler sergilerler. Birinci dereceden manyetik faz gegisi 6zellikle R = Dy, Ho ve Er
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oldugu durumlarda goriilirken, R=Gd, Tb olarak secildiginde manyetik fazlar ikinci

dereceden manyetik faz gegisini (SOMT) sergiledigi gozlenmistir [138].

RM;

M=Ni M=Co M=Fe
(Nonmagnetic- (Manyetik olarak Simirda) (Manyetik)
Manyetik olmayan)

Sekil 2.35. M=Ni,Co,Fe’nin se¢ilmesi ile olusturulan RM; bilesiklerinin manyetik

durumunu gosteren sematik gosterim [145]

RM; [M = Fe, Co ve Ni] bilesikler ayn1 yapida kristalize olmalarina ragmen,
ozellikle M bileseni ile ilgili manyetik 6zellikleri 6nemli farklilik gosterirler. Bu
durum, bilesikler 6zgli bant yapisinin bir sonucudur. Gegis metali 3d bant ve nadir
toprak elementlerdeki 5d (4d) bant arasindaki hibridizasyon bandi R-M bilesikleri
arasinda ilging manyetik 6zelliklere yol agmaktadir. R-M intermetalik olarak, belirli
bir R atomu i¢in, M serisi boyunca 3d elektron sayisindaki degisim M serisindeki
Fermi diizeyindeki durum s yogunlugunda 6nemli bir etkiye yol acar ve manyetik
ozeklliklerin belirlenmesinde 6nemli rol aynar. RM, bilesiklerinde manyetik
ozelliklerin degismesi sonucunda Curie sicakliklarida onemli Olgiide degismektedir.
RCo; tiiriindeki bilesiklerde Curie sicaklik (Tc) degerleri 20 K ile 400 K arasinda
degismektedir [145]. Gadalonyum (Gd) ve Gd tabanli RM; tiirlindeki bilesikler ile
ilgili yapilan arastirmalar da oda sicakliginda calisabilecek manyetik sogutucu
gelistirilmesine katki saglamistir. 1997 yilinda Pecharsky ve Gschneider Gds(SixGesx)
bilesiginde devasa manyetokalorik etki gézlemlemislerdir. Devam eden g¢alismalarda
manyetik sogutucularda kullanilmak tizere birgok farkli malzeme arastirilmistir. [69].
Bu mazemeler arasinda Gd bazli laves faz bilesikleri olarak gdsterilebilecek

malzemeler arasinda GdFeAl [113], GdFeps(Al«Bx)17 [115], GdCo,Alx [133],
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(deDyH)Coz [135], Gdl-npl’nA|2 [136], Gd(FexA|1-x)2 [137], Gdl-xSCxNiz [139]

gosterilebilir.

Manyetokalorik 6zellik gosteren laves faz tiiriindeki Gd(FexAl;x), numunesi ait

seri 2005 yilinda D.K. Xiong ve arkadaslar1 tarafindan arastirilmistir [137].

Gd(FexAl;.x); 6rnegi arc eritme metodu kullanilarak iiretilmis ve daha sonra bir hafta

boyunca 800 °C lik 1sil isleme tabi tutulmustur. Daha sonra yapiya ait bir takim

fiziksel 6zellikler incelenmistir. Hazirlanan numune X-1s1n1 kirmimi (XRD) 6l¢limleri

sonucunda Gd(FexAlix), numunesinin  MgCu,-type vyapist ile uyumlu oldugu

gozlenmistir.
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Sekil 2.36. a) 100 kOe alan altinda Gd(FexAl;.x),; bilesiginin farkli
konsantrasyonlarina  bagli M-T egrileri, b) Gd(FexAli), bilesiginin

konsantrasyonlarina baglh T¢(K) ve ASy, (J/KgK) grafikleri [137]
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Sekil 2.36 a’da 100 kOe alan altinda manyetizasyonun sicakliga bagl grafigi
verilmistir. Numunelerin  manyetizasyonlarinin ~ sicaklikla ~ degisimi  onlarin
paramanyetik ferromanyetik gecis sicakliklarinin (T¢) belirlenmesi agisindan 6nemli
oldugundan numunelerin M-T egrileri elde edilmistir. Curie sicakliklari, (dM/dT)-T
egrilerinin pik degerlerine karsilhik geldiginden, M-T egrilerden kolaylikla
hesaplanabilmektedir. Bilesiklerin manyetik momentlerinden kaynakli Curie sicakligi
(T¢) yakin noktalarda farkli bir degisim gostermektedir. Curie sicakligi x oranlarina
bagliligi sekil 2.36 b’de temsil edilmektedir. Sekil 2.36’da goriildiigii gibi Fe
eklenmesi Curie sicakliginin (T;) monoton bir sekilde artmayarak T. daha da
diisiirmiistiir. [k baslarda Fe in katilmasiyla Tc net bir sekilde azalir. GdAI; i¢in 170 K
karsilik gelirken, Fe igerigini biraz daha artmasi Gd (Feg15Alpgs), igin 100 K kadar
azaldig1 gozlenmistir. Daha sonra artan Fe oranina karsilik T. tekrar artmaktadir. T,
sicaklig1 x bagli artmasi veya azalmasi yani ¢izgisel olmamasi (non-lineer) su sekilde
yorumlanabilir:  GdAl, bir ferromanyetik malzemedir, ama GdFe, ise ferrimanyetik
bir malzemedir [137]. Gd-Fe Intermetalik bilesiklerinde exchang alan iginde inelastik
notron sagilmasi kullanilarak Tils ve arkadaslari tarafindan incelenmistir [146].
Gd(FexAl;- ), bilesiklere ait seri i¢in Gd-Gd etkilesiminde ciddi bir degisme olmadigi
varsayilabilir. GdAI, yakin bilesimleri igin, Curie sicakliginin degismesi, temel olarak
Fe-Gd etkilesmesinden kaynaklanmaktadir. GdAl, 6rgiisiiniin i¢erisine Fe atomlarinin
girmesi Fe-Gd etkilesimine neden olmaktadir ve Gd-Fe spinleri arasinda paralel
olmayan bir diizenlemeye yol agarak Curie sicakliginin azalmasina neden olmaktadir.
x<0.15 igin Curie sicakliginda ferromanyetik (ya da kismi atom ciftleri i¢in daha
ferrimagnetic olmas: ) Fe-Fe etkilesim katkisi, ferrimagnetic Fe-Gd etkilesimi ile
karsilastirildiginda 6nemsiz kalabilmektedir. Sonug olarak Gd (Fe, Al), sistemi iginde
Curie sicakliginda (T;) bir azalma gozlenmistir [137].

Sekil 2.37°de Gd tipik miknatislanma izotermlerini gosteren M-T egrileri
goriilmektedir. Gd(FexAl;.x); bilesigi i¢in x = 0- 0,15- 0,40 olarak secilmistir [137].
Biitiin bilesikler i¢in, ferromanyetik veya ferrimanyetik fazdan bir paramanyetik faza

gecis Curie sicakliginda gergeklesir.
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Sekil 2.37. Gd (FexAls- &) 2 bilesikleri, x = (a) 0, (b) 0.15 ve (c¢) 0.40.i¢in Farkli
sicakliklardaki M-H egrieleri [137]

Manyetik gecis manyetik entropi degisikligine yol agtig1 bilinmektedir. Manyetik
entropi degisikligi Maxwell denklemleri kullanarak manyetik entropi 2.16’daki
denklem ile hesaplanabilir.

Manyetik entropi degisimleri sicakligin bir fonksiyonu olarak sekil 2.38’de
gosterilmistir. Her bir bilesik i¢in, kendi Curie sicakligi civarinda ASm maksimum bir

pik sergilemektedir. Artan Fe igerigi ile ASm sicakligin bir fonksiyonu olarak
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kaymaktadir. Curie sicakligi degisimi ile ayn1 egilimi gosteren ve entropiyi belirleyen
pikler énce yiikselmekte daha sonra ise tekrar diismektedir. Ozellikle x= 0.15 oraninda
yaklagik olarak 8.4 J/kg.K iken x=0.10 oraninda ise 7.7 J/kg.K’ ne kadar diigmektedir.
Tc sicakligi ise bu oranlarda yaklasik 104 K civarindadir (Sekil 2.38) [137].
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Sekil 2.38. 0-50 kOe dis manyetik alana karsilik Gd(FexAl.x)2 bilesiginin manyetik

entropi degisimi [137]

Sekil 2.38°de  entropideki  degisim  konsantrasyonuna bagli  olarak
gerceklesmektedir. Bu degisime bagli olarak manyetik entropi de degismektedir.
Degisim 6zellikle x=0.15 degerinde maksimum entropi gozlenirken Curie sicakligi
(Tc) da en diisiik degerini almistir. Ancak Gd(FexA\.x)2 alasimmin x=20 degerinden
sonra entropi azalmaktadir. Entropi degisimlerine bagli olarak curie sicakligida 6nce
azalirken daha sonra tekrar artmaktadir. Sonug olarak Al ve Fe oranlarinin degismesi
entropi degisimini ve Curie sicaklik degerlerini de degistirmistir [137].

Bir bagka ornekte ise Fe yiizdesi sabit tutularak farkli maddelerin katkilanmasi
sonucunda olusturulan alagimlarinin manyetik entropinin ve curie sicaklik degerlerine
bakilmistir [115]. GdFeq3(Al;«Bx)1.7 bilesigi D.K. Xiong ve arkadaslari tarafindan
iiretilen metalik bilesigin Fe ylizdesi sabit tutulurken Al ve B elementlerinin yiizdeleri
degistirilmistir. GdFeg3(Al;—xBX)17 alasimi, x = 0, 0.025, 0.05, 0.075 ve 0.1 oranlari

kullanilarak saf argon gazi altinda ark eritme metodu ile iretilmistir. Ark eritme
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metodu ile tiretilen alagim bir hafta boyunca 800°C altinda 1s11 isleme tabi tutulmustur.

Daha sonra alagimin kristal yapisi ve manyetik 6zellikleri incelenmistir [115].
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Sekil 2.39. GdFeg 3(Al1«BXx)1.7 alasimina ait X 1s1n1 kirinim egrileri [115]

GdFep3(Al;«BXx)17 alasimina ait X i1smlart kirmim  egrileri  sekil 2.39’da
goriilmektedir. XRD spektrumu gostermektedir ki uygun miktarda Bor elementinin
katilmasi ile Laves bilesiginin, faz yapisini degistirmez. Ancak Bor x = 0,075 den daha
biiyiik ise, GdB4 gibi ikincil bir faza gectigi gézlenmistir. Sekil 2.39°da goriildiigi gibi

artan x oranlar1 pik degerlerini daha belirgin hale getirdigi gézlenmistir [115].
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Sekil 2.40. GdFeg 3(Al;«BX)1.7 alasimina ait M-T egrileri [115]

Sekil 2.340’da  GdFep3(Al1«Bx)17 alasimina  100kOe alan  altinda
manyetizasyonun sicakliga bagl olarak nasil degistigine bakilmistir. Sonug olarak
Bor miktariin (x = 0.05'e kadar) kiicik miktarlarda arttirllmasi Laves faz
yapisindaki GdFeg3Al; 7 alasimin Curie sicakligini 100 K’ den 105 K kadar arttirdigi
gozlenmistir. Ancak B konsantrasyonu x = 0.05’ten daha fazla oldugunda, Curie

sicakligi (T¢) neredeyse hi¢ degismemektedir.
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Sekil 2.41.  GdFeg 3(Al1-xBx)1.7 alasiminin Farkli sicakliklarda alinan

manyetizasyonunun manyetik alana bagliligi [115]

Sekil 2.41°de olusturulan M-H egrileri curie sicaklilarinin iistiinde ve altindaki
sicaklik degerlerinde alinmis olup manyetik entropi degisimlerinin hesaplanmasi icin
kullanilabilir. Gd ve Fe atomlarinin manyetik momentleri antiparaleldir ve sekil

2.41°de goriildiigi gibi sicakligin arttirilmasiyla alasimin ferromanyetik davranistan

parmanyetik davranisa gectigi gozlenmistir.
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Sekil 2.42. GdFep3(Al;xBXx)17 alasimina ait 50 kOe manyetik alan altinda manyetik
entropi degisimi [115]

Sekil 2.42°de GdFep3(Al;«Bx)17 alagimma ait manyetik entropi degisimi
goriilmektedir. Manyetik entropi degisimi x=0 noktasinda maksimum degerini
almaktadadir. Tc=104 K sicaklikta ASy = 8.4 degeri almistir (Cizelge 2.5). Grafikte
goriildiigli gibi artan Bor atomlarma karsilik curie sicaklignda bir artis oldugu
gbzlenmistir. x = 0.05° ten sonra Curie sicakligi artis1 100K’den 105 K ¢ikmistir. Yani
degisimin 5K oldugu gozlenmistir. GdFep3(Alpg75Boo2s)17 alasiminda manyetik
entropi degisimi ¢ok daha yiiksektir. GdFeq3(Algg2sBo.075)1.7 Ve GdFeg3(AlogBo1)17
alagimlara ait entropi degisimleri ise daha diisiiktiir. Bu durum, uygun miktarda Bor
ilavesi ile Curie sicakliginin artirabilecegine gostermektedir. Artan curie sicakligina
karsilik manyetik entropide kiigiik bir miktarda azalmaktadir [115]. Farkli
literatiirlerden derlenerek hazirlanan Cizelge 2.5°te, laves faz yapisina sahip bazi

metalik alagimlarin manyetokalorik parametreleri verilmistir.
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Cizelge 2.4. Baz1 laves faz yapisindaki (AB;) metalik alasimlarimin manyetokalorik

ozeliklerinin karsilastiriimasi

METALIiK ALASIMLAR Te | -ASw™™ | AH | ATy | RCP | RC Referans
(K) (I/KgK) | (T) (K) | (U/Kg) | (I/Kg)
Gd
(Saf Gadolinyum) 294 168 5 - | 420] - |[65,147]
GANiAl 23 74 | 05| - - - [65]
GdNiGa 305 266 | 05| - - - [65]
GdNiln 935 142 | 05 - - - [65]
ThCo, 236| 48 |0-05] - - - [87]
Hf_ TasFe,
(x=0.17) 2255 | 18 1 - - - [93]
Hfo g3 Tag,17F€>
GdFeAl 265| 37 | 02| - - | 4200 [113]
GdFegs(Al;xBy)1.7
GdFeg:Al; ;7 ~104 84 | 05| - - - [115]
GdFeos(AlogrsBoozs)iy | =103 6.6 | 05| - - - [115]
GdFeq 3(Al.05Bo0.05)1.7 ~10§ 75 | 05| - - - [115]
GdFeos(AlogssBoors)i; | <10 7.1 | 05| - - - [115]
GdFeg3(AlosBo.1)17 ~10§ 7.3 | 05| - - - [115]
GdCo,,Alx
GdCo, ~406 225 [ 15| - - - [133]
GACOy gsAlg 12 ~415 21 15 - - - [133]
GACO; 76Al0 24 =376 1.7 15 - - - [133]
GdCoy 6Alg4 ~357 14 15 - - - [133]
GdAl, ~170| 66 | 05 | - - - [137]
Gd(Fe,AlLy),
GdAl, ~170 6.6 | 004 - - - [137]
Gd(Feo.0sAl0.05)2 =138 6.7 | 004 - - - [137]
Gd(Feo.10Al00)2 =107 7.8 | 004 - - - [137]
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METALIK ALASIMLAR Te | -ASw™ | AH [ ATy | RCP | RC Referans
(K) (IIKgK) | (T) (K) | (J/Kg) | (I/Kg)
Gd(Feo15Alo.65)2 ~10§ 84 | 00§ - - - [137]
Gd(Feo20Alo.65)2 ~1100 71 | 008 - - - [137]
Gd(Feo25Alo )2 ~134 56 | 008 - - - [137]
Gd(CoyMny),
GdCoo Mny 5 300 3.35 5 - [ 28] - [141]
GACogsMny 4 270|  3.82 5 S| a8 - [141]
GACopsMny6 210| 3.86 5 - | 208 - [141]
GACoy,Mny g 140 411 5 -] 320 - [141]
GdCop;Mny 5 300 | 335 5 - | 289 | - [148]
GACopsMny 4 270 | 3.82 5 - | 248 | - [148]
GACopMnyg 210 | 3.86 5 - | 208 | - [148]
Gd(Coy_Niy),

GdNi, ~75] 31 | o7] 48] - - [149]
Gd(Coo.Nigs), ~102 22 | 07| 2 - - [149]
Gd(CogNig1) ~164 17 | o7 37 - - [149]
Gd(CogsNigs) ~19¢ 16 | 07| 39 - - [149]
Gd(Coo7Nio3), ~242 14 | 07| 40| - - [149]
Gd(CogsNio2), ~79 13| 07| a1 - - [149]

GdMn; ~50] 13 9 - - [149]

GdTX

(T=Mn, Fe, Ni, Pd X=Al, In)

GANiAl 57| 1363 7 - - - [150]

GdPdAl 46| 13.05| 7 - - - [150]

GdPdIn 90| 6.13 7 - - - [150]

GdFeAl 200 372 7 - - - [150]

GdMnAl 274]  0.94 7 - - - [150]

GANiAl 57| 1363 7 - - - [150]

GdPdAI 46| 1305| 7 - - - [150]

GdPdin 90| 6.13 7 - - - [150]

GdFeAl 200 372 7 - - - [150]
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METALIK ALASIMLAR Te | -ASw™ | AH [ ATy | RCP | RC Referans
(K) (IIKgK) | (T) (K) | (J/Kg) | (I/Kg)
GAMnAI 274 094 7 - - - [150]
GdFeAl 200 | 3.72 7 - - - [150]
Gd(A1.,Co,);

GdAl, ~o4] 40 | 02| - - - [151]
Gd(AlgsC0p.5)2 ~130 42 | 02| - - - [151]
Gd(Al,60C00.10)2 =16 46 | 02| - - - [151]

GdAl;7(Fe1xC0y)o3
GdAl; ;Feqs 105| 43 | 02| - - 753 [152]
GdAI;7(FeosC001)o3 100 43 | o2 - - 794 152]
GdAI;(FeosC002)o 95 47 | 02| - - | 859 [152]
GdAI;(Feo7C003)o 90 48 | 02| - - | 883 [152]
GdAIy 7(FeosC0p.4)o3 90 46 | 02| - - | 84d  [152]
Tbo.1DY0sCO> 215 | 2.7 15 | - - - [153]
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. MATERYAL

Bu bolim igerisinde, oOncelikle tezin kapsaminda yer alan numunelerin
hazirlanmasi i¢in gereken materyaller ve hazirlama yontemlerine iliskin detayli
bilgiler verilmistir.  Daha sonra fretilen numunelerin yapisal manyetik ve
manyetokalorik 6zelliklerini belirlemek amaciyla kullanilmig olan 6lgiim sistemleri,
malzemeler ve metotlar1 hakkinda bilgiler verilmistir.

Numunelerin istenen sartlar altinda ve oOzelliklerde iiretiminin saglanip
saglanamadiginin belirlenmesi, bu numuneler icin OSlciilecek olan manyetik ve
manyetotermal Olgiimler i¢in biiyliik 6nem tasimaktadir. Bu nedenle malzemelerin
yapisal karakterizasyonunun belirlenmesi amaciyla XRD yardimi ile kirmnim
desenleri incelenmistir. Boylelikle iiretilen her numunenin Oncelikle yapisal
durumu belirlenmeye c¢alisilmis, daha sonra manyetik ve manyetokalorik
davranislart incelenmistir. Tiim manyetik ve manyetokalorik Ol¢timler 2-300 K
caligma sicaklik araligina sahip VSM (Vibrating Sample Magnetometer) sistemi
kullanilarak yapilmistir.

3.1.1. Numune Hazirlama ve Isil islem
Istenilen 6zellikteki alasimlarin manyetokalorik 6zelliklerinin incelenebilmesi
icin Oncelikle istenilen kompozisyondaki orneklerin iiretilmesi gerekmektedir.

Uretilmesi hedeflenen alasim igin kullanilan tiim elementler ¢izelge 3.1°de

verilmistir.
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Cizelge 3.1. Laves faz yapilarini tiretmek i¢in kullanilmis olan ¢ikis elementleri

Molekiiler
Safhig Saglayici
Element Sembol Agirhgi _
(%) Firma
(g/mol)
Titanyum Ti 99.9 47.90 Aldrich
Itriyum Y 99.9 88.91 Aldrich
Demir Fe 99.8 55.85 Aldrich
Vanadyum \Y/ 99.9 50.94 Aldrich

Uretme isleminde ilk basamak olarak alasimi olusturan tiim elementler, mol
oranlarna gore gerekli hesaplamalar yapildiktan sonra, Inonii Universitesi
Manyetik Arastirma Laboratuvari biinyesinde bulunan Glove box’in i¢inde duyarl
elektronik terazi (£0.0001 g) ile 1g olacak sekilde tartilmistir.  Numuneler
iiretilirken yiiksek oranlara sahip saf elementler kullanilmaktadir. Uretim islemi
sirasinda numunelerin oksitlenmemesi gerekmektedir. Bu sebeple numunelerin
iretiminin On asamasit olan uygun Stokiyometrideki saf elementlerin tartimi,
karistirilmas1t ve gerekse de numunelerin saklanmasi islemleri, sekil 3.1°de
gosterilen vakumlu ve inert bir gazla doldurulmus ortamda (Glove Box)

yapilmaktadir.
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Sekil 3.1. Glove box sistemi

Glove box icinde belirli stokiometrik oranlarda bir araya getirilen numuneler,
hassas olglime duyarli terazi ile tartma isleminden sonra hazirlanan tim Ornekler

MAM 1 model ark firininda eritilmistir (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2. Arc eritme isleminin yapildig1 arc eritme sistemi

Bu tez ¢alismasinda kullanilan 6rnekler ark eritme ydntemi kullanilarak inénii
Universitesi Manyetik Malzemeler Arastirma Laboratuarinda bulunan sekil 3.2’ de
gosterilen ark eritme sistemi ile dretilmistir. Ark eritme sistemi ile elde edilecek
olan metalik numunelerin yiliksek saflikta {retilmesi ve disaridan gelebilecek
herhangi bir safsizligin 6nlenmesi gerekmektedir. Dolayisiyla arc eritme firini tiim
bu sorunlar1 ortadan kaldiracak sekilde tasarlanmis 6zel bir firindir. Ark eritme
metodu ve ark eritme firin1 hakkinda daha ayrintili bilgilere Boliim 3.2.1°de yer

verilmistir.
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Numune
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Sekil 3.3. Numunenin havasi bosaltilmis kuvars cam tiip igerisine alinma iglemi

Hacimsel olarak iiretilmis olan numuneler daha sonra 1s1l islem i¢in kuvartz
tiiplere aliirlar. Kuvars tiip alinma islemi sekil 3.3’te gosterilmistir. Bu 1s1l islem
esnasinda atmosfer gazlari ile olusabilecek ektilesmeleri en aza indirebilmek igin
ornekler bir kuvars tiipiin icerisine yerlestirilirler ve tiipiin i¢ci vakumlanir

numunenin i¢inde bulundugu kuvartz tiipiin havasi tamamen bosaltilir.
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B Havasi Bosaltiimig 1| Metalik
Kuvars Tiip Numune

Sekil 3.4. Numunenin havasi bosaltilmis kuvars cam tiip igerisindeki fotografi

Numunenin havast bosaltilmig kuvars cam tiip igerisindeki fotografi sekil
3.4’te gosterilmistir. Bu islem sonunda artik kuvars tiipiin havasi tamamen
bosaltildigi i¢in elde edilen numune artik havasiz ortamda bulunmaktadir.

Kuvars tiip icerisine alinan numuneler daha sonra 1s1l islemi gergeklestirecek
olan firmin igerisine yerlestirildi. Metalik numune olarak iiretilen Orneklerin
homojenliginin tam olarak saglanabilmesi igin alasimlar indnii Universitesi
Manyetik Malzemeler Arastirma Laboratuarinda bulunan sekil 3.5te gosterilen
Protherm marka kutu (kiil) firnda bir hafta siire ile 1000°C’de 1s1l isleme tabi
tutulmustur
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Sekil 3.5.a) Isil islemin gergeklestirildigi firin b) Isil islemin gerceklestigi firinin

yandan goriiniisii

Numuneler, 1s1l isleme tabi tutulduktan sonra firin kapatilarak yavas
sogutulmaya birakilmislardir. Yavas sogutmay1 tercih etmemizin nedeni istenilen
ozellikteki fazin yiiksek saflikta olusumu igin gereken fiziksel sartlarin olusumu ile
ilgilidir. Eritme ve 1s1l igslemler sonucunda istenilen yapidaki metalik numuneler
tiretilmis olur. Elde edilen metalik numuneler daha sonra yapisal karakterizasyon ve

manyetizasyon ol¢ltimlerinde kullanilir.

3.1.2. X-1s5mm Toz Kirimim (XRD) Olciimleri

X-15i1 kirmimi, kristal yapilarin analizinde kullanilan bir yontemdir. Bu
yontemle, bir malzemenin kristal yapisi incelenebilmektedir. Ingiliz fizik¢i W.H.
Bragg tarafindan 1913 yilinda ortaya atilan kurama goére, malzemeye gonderilen x-
1s1n1, yapidaki atomlardan kirinima ugramaktadir. Malzemeye gelen x-1g1n1, kristal

diizlemlerinde bulunan atomlar tarafindan sagilmaktadir. Buna gore, paralel orgi
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diizlemlerinin arasindaki uzaklik d, gelen ve yansiyan 1smin diizlemle yaptigi aci 6
ise, komsu iki diizlemden sacilan 1sinlar arasinda yol farki olusur. Yapici bir girisim
olabilmesi i¢in, bu ardisik iki diizlemden sagilan 1smlarin arasindaki yol farkinin,
dalga boyunun (1) tam kat1 olmasi gerekmektedir. Buradan, Bragg Yasas1 2d singq =
nl seklinde yazilabilir (Sekil 3.6). Bu X-1sinlariin dalga boylari, bir malzemedeki
atomlar aras1 uzaklik ile ayn1 mertebede oldugu i¢in, bir malzemedeki atomlarin ve

molekiillerin diizenler incelemenin en uygun ve kolay yoludur.

A B

Sekil 3.6. X-1sinlarinin kristal diizlemlerinden kirinimi [154]

X-1sinlart kristallerin elektron dagilimlarindan sagilmaktadir. Sagilan x-1sinlarinin
siddeti Olgiillip, incelenerek, bir kristal yap1 i¢indeki elektron yogunlugu dagilimi
bulunabilmektedir [6,154].

Toz kirinim yonteminde, iretilen alagimlar, x-151m1 toz kirmim deneyinde
kullanmak i¢in agat havanda ogiitiilerek toz haline getirilmiglerdir. Toz kristalin her
bir pargasi rastgele siralanmis ¢ok kiigtik birer tek kristaldir. Bu toz kristaller 6rnek
tutucuya yerlestirilip, karakteristik tek dalga boylu x-1s1m1 demeti i¢inde kalacak
bicimde gonyometre basligina yerlestirilir. X-151n1 kirmnim deneylerinde, gelen ve

yansiyan X iginlari arasinda faz farki bulunmasi istenmemektedir. Bu nedenle
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karakteristik tek dalga boylu x-1s1n1 kullanilmaktadir. X-1gin1 tiipiinden ¢ikan x-1gin1
demeti, oncelikle paralellestirici daha sonra da yonlendirici yariklardan gecerek
ornek tizerine gelir. Bragg yansima kosuluna uygun diizlemlerden sag¢ilan x-1sinlari,
tekrar yonlendirici yariktan gegerek monokromatore, buradan da tek dalga boylu
sacilan X- 1511 demeti olarak, detektdre ulasir ve 20’ya bagh sayim degerleri
kaydedilir. X-1ginlar1 kirinim 6l¢iimleri, A=1.5405 dalga boylu Cu-Kao 1smimi
kullanilarak bilgisayar kontrollii Rigaku RadB-DMAX 1l toz difraktometresi ile
gerceklestirilmistir. Kullanilan bu sistem, 20 =1-170° lik a¢1 degerleri arasinda

0.001° adimlarla siirekli veya kesikli 6l¢lim yapabilme kapasitesindedir.

Ark eritme yontemi kullanilarak iretilen tim numunelerin X-1sinlari kirinim
Ol¢iimleri, 20 = 20°-80° araliginda ve sabit tarama hizinda (3 derece/dakika) siirekli

tarama yontemi kullanilarak elde edilmistir.

3.1.3. Manyetik Ol¢iimler

Uretilen metalik numunelerin manyetik 6zellikleri, Cryogenic marka Q-3398
model bir Vibrating Sample Magnetometer (VSM) sistemi kullanilarak
ol¢iilmiistiir. Olgiimlerde kullanilan sistem 2-300 K sicaklik aralifinda ve + 7 Tesla
lik manyetik alan degisimi altinda 6l¢iim yapabilme kapasitesindedir. Sistemin
sicaklik kontrolii kapali ¢evrime sahip sivi helyum ile saglanmakta ve manyetik
alan bipolar (¢ift kutuplu) giic kaynagi ile beslenen siiper iletken selenoid
tarafindan {retilmektedir. Sekil 3.7°’de VSM sistemimin temel ¢aligma mantigi
sematik olarak gosterilmistir. Sekil 3.8’de ise kullanilan VSM sisteminin fotografi

goriilmektedir.
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Sekil 3.7. Vibrating Sample Magnetometer (VSM) sisteminin sematik gosterimi [6]
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Sekil 3.8. Vibrating Sample Magnetometer (VSM) sisteminin fotografi

Bir VSM sistemi temel olarak siiperiletken selenoid titresen numune ve toplayici
(pick-up) bobinler ile sinyali analiz eden kisimdan olugsmaktadir. VSM sistemi,
manyetik alan altinda numunenin titrestirilmesi ve bdylelikle numunenin manyetik
ozelliklerine bagl olarak referans bobinlerine gore toplayict bobinlerde olusan
sinyalin analizi prensibine gore c¢alismaktadir. Manyetik indiiksiyon ilkesine gore
toplayict  bobinlerde olusan sinyalin  (voltajin)  bliyiikligli, numunenin

manyetizasyonuyla iligkilidir. Olusan sinyalin biiytikliigi,

do
V(t)=Cx— 3.1
(1) =Cx-

esitligindeki aki degisiminin bir sonucudur. Toplayict bobinlerdeki bu sinyal ¢ok
kiiciik bir degerde oldugundan, sinyali giiriiltiilerden ayirmak ve analiz etmek
oldukca karmasik ve kompleks siiregler igerir. Bundan dolay1 ¢ok kii¢iik sinyali

diger sinyallerden ayirmak ve analiz edebilmek igin, elektronik, fizik ve mekanik
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bakis agisina sahip multi-disipliner cihazlarin kullanilmasi zorunludur. Sistemde bu

karmasik problem, lock-in yiikselte¢ kullanilarak ¢oziilmektedir [6].

3.2 YONTEM

Bu boliimde deneysel metodun temelini olusturan arc eritme metodu hakkinda
ayrintili bilgilere yer verilmistir. Ayrica metalik numune {iretmek i¢in kullanilan
arc eritme metodun avantajlar1 ve dezavantajlar1 hakkinda ayrintili bilgiler verilmis
olup deneysel c¢alismalar sonucunda meydana gelen hata kaynaklari kisaca

Ozetlenmistir.

3.2.1. Ark Eritme Yontemi

Arc melting (ark eritme) ile alasim hazirlama, basit ve ¢ok etkili bir numune tiretme
islemi oldugu i¢in yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Ark eritme ile 6rnek
numune hazirlamak i¢in dncelikle saf elementler en uygun stokiyometrik oranlarda
hassas Ol¢ctim aletleri ile tartilir ve tartilan elementler, argon atmosfer gazi altinda
ozel bir firin sistemi iginde eritilir. Eritme islemenin yapildig: bu tiir 6zel firinlara
ark eritme firinlar1 denilir. Sekil 3.9°da ark eritme firin1 ve ark eritme firmini
olusturan temel boliimler sematik olarak gdsterilmistir. Ark eritme firlar sistemi
icerisinde elde edilen eriyigin hizlica sogutulmasini saglayan sekil 3.9°da goriilen
0zel bir sogutma sistemine sahiptir. Bu sogutma iglemi su dongiisiiniin bakir potay1
sogutmas1 ile gerceklesmektedir. Ayrica disaridan gelebilecek etkileri de aza
indirebilmek i¢in 6zel olarak tasarlanmis bir vakum odacigi bulunmaktadir. Eritme
islemi sonunda kiilge haline gelen alasim iyi bir homojenlik saglamak igin, her

zaman potanin i¢inde dondiirerek bir kag kez yeniden eritilir [155].
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Sekil 3.9. Ark eritme sistemi ve bolimleri

Ark eritme yontemi ile eritilen malzemeler fiziksel olarak plazma durumunda
olduklarindan alagimin igerisine atmosferik gazlardan kaynakli ¢esitli safsizliklarin
girmesi miimkiindiir. Bu sorunu ortadan kaldirabilmek i¢in potanin ve ark ucunun
bulundugu odacik (chamber) 10°-10° mbar mertebesine kadar vakumlanmaktadir.
Ortamdan safsizliklar1 uzaklastirmak i¢in ark firminin eritme odaciginda, 3-4 defa
vakum yapilmaktadir. Vakum islemi ile odadaki hava aliip, argon gazi
verilmektedir.

Vakum yapildiktan sonra tartilmig olan numuneler, eritme cihazinda bulunan
su sogutmali bakir potanin igerisine yerlestirilirler. Daha sonra sistemin i¢inde
bulunan bir ark ucundan akim gegirilerek pota ile u¢ arasinda bir ark olusmasi
saglanir. Pota ile u¢ arasindaki ark saglandiktan sonra, ark ucu hareket ettirilerek
kimyasallarin {lizerinde gezdirilir ve kimyasallarin erimesi saglanarak alagimlar elde
edilir. Ark eritme islemi sonucunda elde edilen metalik numunenin homojen bir
yaptya sahip olmasini saglayabilmek i¢in 6rnek her seferinde ters ¢evrilerek dort
kere eritilmistir. Bu dort eritme islemi sonucunda numune hazirlama islemi

tamamlanmis olur. Ayrica eritme siiresince meydana gelen ¢ok az miktardaki kiitle
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kayiplar1 ise ihmal edilmistir. Uretim islemi her bir kompozisyon degeri i¢in aym
sekilde tekrarlanir ve 6l¢timii yapilacak olan hacimsel 6rnekler iiretilmis olur.

Ark eritme metodu ile metalik numune liretme islemi sematik olarak sekil
3.10°da gosterilmistir. Ark eritme metodu ile metalik numune iiretme islemi
sirasinda olugabilecek olumsuzluklar miimkiin oldugunca minimal seviyede

tutulmustur.
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Sekil 3.10. Metalik numunelerin ark eritme metodu ile iiretim siire¢lerinin sematik

gosterimi
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3.2.2. Hata Kaynaklari

Numune hazirlama islemi sirasinda uygulanan ark eritme ve 1sil islem
stiregleri biiyiik bir dikkat ve titizlikle yiiriitiilmiis olmasina ragmen az bir miktar
kiitle kayb1 olabilecegi dikkate alinmaktadir. Kiitle kaybinin temel sebeplerden bir
tanesi eritme islemi esnasinda metalik alasimin i¢inde bulunan kimyasallarin farkli
erime ve kaynama sicakliklarina sahip olmasindan dolayr bir malzemenin erime
noktasi yakinlarinda iken bir diger malzemenin ise buharlasabilmesidir.
Buharlagsma sonucunda metalik alasimda kiitle kayb1 olmaktadir. Bu kiitle kaybr ile
numunenin stokiometrisinde meydana gelebilecek degisimler hata kaynaklarinin
temelini olusturmaktadir. Ayrica manyetik 6l¢iimlerden 6nce numunenin kiitlesinin
belirlenmesi sirasinda da bir miktar hata olusabilecegi dikkate alinmistir. Is1l islem
sirasinda kullanilan firinda olusan sicaklik grandyenti, yiliksek sicaklik sicaklik
bolgesinde ihmal edilebilir kadar kiiciik oldugundan buradan gelebilecek hatalar
dikkate alinmamuistir.

M-H, M-T olgiimleri sirasinda sistemdeki sensorler tarafinan 6lgiilen sicaklik
ile numunenin sicakligi arasinda, tarama hizina bagl olarak, 2-3 K’lik bir gradyent
olusabilmektedir. manyetizasyon Ol¢iimleri sirasinda numune ile sicaklik sensorii
arasindaki mesafa fazladir. Bu nedenle manyetizasyon olglimlerinde hata ortaya
¢ikarabilmektedir. Izotermal manyetizasyon olgiimlerinde sistemin istenilen
sicaklikta stabil olabilmesi olduk¢a uzun bir zaman gerektirmekte ve olgiim
sirasinda kiictlik sicaklik dalgalanmalar olabilmektedir.

| ASw ‘hesaplamalarlnda ortalama  sicakliklar  alindigindan | ASw|-T
egrilerinde 2-3 K’lik bir hata ortaya cikmaktadir. Manyetik entropi degisimi
hesaplari, farkli sicakliklarda (yaklasik beser K adimlarla) alinan M-H egrilerinden
hesaplandig1 i¢in sicaklik adimlart arasindaki fark egrilerin pik degerlerinde kiigiik

farklar ortaya ¢ikarabilecegi goz oniinde tutulmustur.
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4.ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Ti (Fe1,Vy), LAVES FAZ YAPISINA SAHIP ALASIMLARIN YAPISAL,
MANYETIK VE MANYETOKALORIK OZELLIKLERI

Bu boliim igerisinde, daha dnce boliim 3’te bahsedilen ark eritme yontemiyle
iiretilmis olan laves faz yapilarina sahip numuneler bir hafta boyunca 1000° C 1s1l
isleme tabi tutulmustur. Isil islemden sonra numuneler yavas sogutulmaya
birakilmigtir. Bu islemlerden sonra kristallestirilmis olan Ti (FeixVx)2 (X = 0.15)

hacimsel numunelerin yapisal, manyetik ve manyetokalorik 6zelikleri incelenmistir.

4.1.1. Yapisal Ozellikleri
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Sekil 4.1 Ti(Fe1xVx)2 (X =0.15) numunesine ait X-Isinlar1 Kirimin egrisi

Ark eritme yontemi kullanilarak tiretilen Ti (FeixVx)2 (X = 0.15) numuneler
1000 °C 1511 islemden sonra bir kismu kirilarak agat havanda toz haline getirilmistir.
XRD kirinim desenleri i¢in en ideal soucu almak i¢in numuneler uzun bir siire agat

havanda toz haline getirilmistir. Elde edilen tozlarin kirmim desenlerin eldesi igin
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Cu-K, 1smimi kullanilarak bilgisayar kontrollii Rigaku RadB-DMAX Il toz

difraktometresi tarafindan gergeklestirilmistir.

Numune i¢in 26 = 20-80 © araliginda elde edilen X-Isinlar1 kirinim desenleri

Sekil 4.1°te Ti(Fe1-xVx)2 (X =0.15) numunesine ait X-Isinlart Kirimin egrisi
sonucunda elde edilen kirinim egrilerinin daha 6nce yapilan bilimsel ¢alismalarla
uyustugu gozlenmistir. Ti(Fe1xVx)2 numunesine ait kirinim egrilerinin bolim 3’te
bahsedilen Ti(FeixVy)2 ve  (TiwyVy)Fe; [129] numunesi ile TiFe, [156]
numunelerine ait sonuglarla uyustugu gozlenmistir. Bu analizler ile elde edilen

orneklerde yabanci fazlar kontrol edilmis ve ciddi bir safsizlik gézlenmemistir.

Seki 4.2. Ti(Fe1.xVx)2 bilesigine ait C 14 laves faz yapisinin (MgZn,) hegzagonal
kristal yap1 modeli [128]

Ti(Fe1-xVx)2 kristali i¢in toz kirimim desenleri literatiirde verilen p63/mmc
uzay grubuna ait C14 (MgZn;) hegzagonal laves faz yapisinda oldugu goriilmiistiir
(Sekil 4.2).

4.1.2. Manyetik Ozellikleri
Ti(Fe1xVx)2 x=0.15 Ornegine ait paramanyetik-ferrromanyetik geg¢is

sicakliklarin1 (Cruie sicakligi=T¢) belirlemek igin, sicakliga karsi miknatislanma
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(M-T) olgtimleri yapilmistir. Numunelerin manyetizasyonlariin sicaklikla degisimi
onlarin paramanyetik-ferromanyetik gecis sicakliklarmin  (T¢) belirlenmesi
acisindan 6nemli oldugundan dncelikle numunenin M-T egrisi elde edilmistir. Sekil
4.3’te ark eritme yontemi kullanilarak tiretilen Ti(Fe;xVx). X=0.15 numunesinin,
manyetik alan degisiminde alinan M-T egrisi verilmistir. Diistik alan (0-1T) M-T
egrisi, numunenin manyetik faz donlisim sicakligi olan Curie sicakliginin (T)
belirlenebilmesi agisindan 6nemlidir. Curie sicakliklari, (dM/dT)-T egrilerinin pik

degerlerine karsilik geldiginden, M-T egrilerden kolaylikla hesaplanabilmektedir.

14 - . -
TiFe, V.. ]

12

10

M (emu/g)

0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Sekil 4.3. Ti(FeixVx)2 x=0.15 06rnegine ait 0-1 T manyetik alan altinda
manyetizasyonun sicakliga bagli degisimi (M-T)

M-T grafiklerinden Ti(Fe;«xVx)2 X=0.15 6rnegine ait Curie sicakligr yaklasik
olarak 0-1 T manyetik alan altinda 169 K civarinda oldugu belirlenmistir. Bu T,
degeri manyetik faz gegisin gergeklestigi sicakliktir. Yani Ti(Fe;.xVy), x=0.15
numunesi T sicakligimi altinda veya Tustiindeki sicakliklarda farkli manyetik

davranis sergilemektedir.
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Ark eritme yoOntemiyle {retilen Ti(Fe;xVx)2, numunesinin  doyum
manyetizasyonunun belirlenmesi ve paramanyetik-ferromanyetik durumunun
incelenmesi amaciyla, diisiik ve yiiksek sicaklik bolgelerinde her iki yonlii tam bir
kapali ¢evrim yapilarak M-H egrileri elde edilmistir. Sekil 4.4’te verilen bu
egrilerden numunenin diisiik ve yiiksek sicakliklarda manyetik davranisi
izlenebilmektedir. x=0.15 konsantrasyon oraninda Ti-Fe-V i¢eren numunenin 0-7
T manyetik alan araliginda, farkli sicakliklarda alinan izotermal M-H egrileri sekil
4.4’te verilmistir. Ti(Fei1xVx)2 X=0.15 numunesinin doyum manyetizasyonlarinin
belirlenmesi ve amaciyla, her iki alan yoniinde stirekli tarama yapilarak elde edilen
manyetik histerisis egrileri incelenmistir. Sifir alan altinda 5K’e kadar sogutulan
(Zero Field Cooling — ZFC) ornekler ardindan 7T’lik alan altinda 300K’e kadar
isitilmis ve bu sirada Olclimler kaydedilmistir. Daha sonra, drneklere ayni alan
siddeti altinda 5K’e kadar alanli sogutma (Field Cooling— FC) islemi uygulanmastir.
Sekil 5.4’te Ti(Fei-xVx)2 x=0.15 numunesinin -7 ve +7 T’ lik manyetik alan
araliginda ve 5-100-175-300 K’de alinan manyetik histerisis egrileri verilmistir. 5
K’de ve 7 T’lik manyetik alan altinda 6l¢iilen doyum manyetizasyonu (Ms) 45,16

emu/g olarak 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 4.4. Ti(Fe1xVx)2 X=0.15 numunesinin 7 T’ lik her iki alan yoniinde ve farkli
sicakliklarda alinan manyetik histerisis egrileri
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Yiiksek sicakliklarda paramanyetik davranig  gozlenirken sicakligin
azalmasiyla beraber ferromanyetik karakterin baskin hale gelmeye basladigl ve
diisiik sicakliklarda ise tamamen ferromanyetizmanin baskin oldugu belirlenmistir.
Ti(Fe1-xVyx)2 X=0.15 numunesinin her iki alan yoniinde ve farkli sicaklik
araliklarinda alinan histerisis egrileri i¢in 300 K’ de alinan M-H egrisinin tamamen
lineer oldugu ve paramanyetik fazin varligini isaret ettigi goriilmektedir. 5 K’de
alman M-H egrisinde ise soft ferromanyetik davranis goriilmektedir. Termal
etkilesmelerin minimum diizeye indirilmis olmasindan dolayr numune yaklasik 0.5
T nk disik bir manyetik alanda kolaylikla doyuma ulagsmakta oldugu
goriilmektedir.

Ferromanyetik-paramanyetik faz gecisi sirasinda numunelerin
manyetizasyonlarinin manyetik alana baglhliklarinin belirlenmesi amaciyla tek bir
alan yoniinde alinan M-H egrileri incelenmistir. Sekil 4.5°te x=0.15 konsantrasyon
oranina sahip numunenin Curie sicakligmin (T;) altinda ve {istiindeki sicaklik
bolgesinde ve maksimum 6 T’k manyetik alan degisimi altinda alinan
manyetizasyon-manyetik alan egrileri verilmistir. Sekil 4.5’ten de goriilecegi tizere,
yiiksek sicaklik bolgesinde numunenin manyetizasyonu ile manyetik alan arasinda
tamamen lineer bir iliski vardir. Bu durum yapmin bu sicaklik bdlgesinde
paramanyetik davranig icinde oldugunu gostermektedir. Ancak artan sicaklikla
beraber egrilerdeki lineerlik bozulmaya baslamakta ve ferromanyetik davraniglar
baskin hale gelmektedir. Curie sicakliginin altindaki sicaklik bolgelerinde yapida
tamamen ferromanyetizmanin baskin oldugu goriilmektedir. 45 K’lik sicaklik ¢ok
diisiik bir sicaklik olmasina ragmen atomik termal etkilesmeler agisindan 6nemli bir
1s1 bliyilikliigiidiir. Bu yiizden 45 K’de alinan M-H egrisi incelendiginde, numunenin
yaklagik olarak 1 T’lik manyetik alan doyuma gitmedigi ve yliksek manyetik alan
degerlerine c¢ikilmis olmasina ragmen doyum manyetizasyonuna kolayca

ulagilamadigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.5. Ti(Fe1xVx)2 X=0.15 numunesine ait farkli sicakliklarda 6T manyetik alan

alman M-T egrileri

Curie sicakliginin altindaki sicaklik degerlerinde egriler ferromanyetik davranis

sergilemektedir (Sekil 4.5). Ancak Curie sicakligmin {istiine ¢ikildiginda egrilerin

seklinde, artan sicaklikla paralel olarak, lineer davranis tespit edilmistir. Bu durum

yapinin artan sicaklik degerlerine karsin ferromanyetik fazdan paramanyetik faza

gectigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.6. Arc eritme yontemi kullanilarak ftretilen Ti(Fei1xVx)2 x=0.15
numunesinin farkli sicakliklar altinda tek yonde alinan M-H egrilerinden elde

edilen (H/M)-M? egrileri

Banarjee kriterine gore (H/M)-M? elde edilen egriler ile ilgili zellikler Bolim
2’de kuramsal temeller boliimiinde detayli bir sekilde anlatilmisti. Bu bilgiler
1s181nda Banarjee kriterine gore (H/M)-M2 elde edilen egriler negatif egime sahipse
kritik sicaklik civarinda yapida meydana gelen ge¢is birinci-dereceden faz gecisini
(FOMT), pozitif egim s6z konusu ise gecisin ikinci-dereceden faz gegisi (SOMT )
oldugu gosterir. Birinci-dereceden manyetik faz gecisine sahip numuneler T
sicakligl civarinda ani ve keskin degisim gosterdiklerinden manyetokalorik
ozellikler agisindan istenen bir gegis tlriidiir. Sekil 4.6’da ark eritme ydntemi
kullanilarak tiretilen Ti(Fe;-xVx)2 X=0.15 numunesinin farkli sicakliklar altinda tek
yonde alinan M-H egrilerinden elde edilen (H/M)-M2 egrilerden gbzlenen negatif

egimler, faz gecisinin tlirliniin manyetokalorik 6zellikler agisindan istenen bir gegis
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tirli olan birinci-dereceden manyetik faz gegisi (first-order magnetic transition)

sergiledigi gozlenmistir.

4.1.3. Manyetokalorik Ozellikleri

Izotermal manyetizasyon egrileri numunenin manyetik entropi degisiminin
belirlenmesi i¢in de dnemli bir 6l¢lim grubunu olusturmaktadir. M-H egrilerindeki
sicakliga ve manyetik alana bagli degisimlerin blyiikliigli manyetik entropi
degisiminin biyikligini belirleyen 6nemli bir parametredir. ~ Numunelerin
manyetik alan etkisiyle sicakliklarinda meydana gelen degisim olarak tanimlanan
manyetokalorik etki, manyetik entropi degisimi cinsinden ifade edilebilir.
Dolayisiyla manyetik entropi degisimi, manyetokalorik etkinin bir o6l¢iisiinii
olusturur. Ark eritme yontemleri kullanilarak {iretilen Ti(FeixVx), x=0.15
numunenin manyetik entropi degisimlerinin hesaplanabilmesi i¢in izotermal
manyetizasyon egrilerinden yararlanilmistir. Bu amacla ark eritme yoOntemi
kullanilarak iiretilen numunenin manyetik entropi degisimi (ASy), sekil 4.5°te
verilen izotermal manyetizasyon egrilerinden hesaplanmigtir. ASy hesabi igin,
Bolim 2°de verilen Esitlik 2.43” {in nimerik karsiligi olan Esitlik 2.73 ve onun

deneysel M-H verilerine uyarlanmis hali olan esitlik 2.74 kullanilmistir.
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Sekil 4.7. Ark eritme yontemi kullanilarak dretilen Ti(Fe;«Vyx),  x=0.15

numunenin manyetik entropi degisiminin sicakliga baglilig

Sekil 4.7°de ark eritme yontemi kullanilarak tiretilen Ti(Fe;«xVy), x=0.15
numunesinin manyetik entropi degisiminin sicaklia bagliligi verilmektedir.
Egrilerden de goriilecegi lizere, manyetik entropi degisimleri numunenin Curie
sicakligr civarinda bir maksimum degisim vermektedir. Dis manyetik alanin
artmasiyla T sicakliginda belirgin bir kayma olmadig1 goézlenmistir. 0.5, 1, 2,3,4.5
ve 6T ik manyetik alan degisimleri altinda egrilerin pik degerlerinden belirlenen
maksimum manyetik entropi degisimleri (‘ASMmak|) sirastyla 0.21. 0.42, 0.76,
1.05, 1.31, 1.56 ve 1.814 J/kg.K olarak ol¢iilmiistiir.
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gecisi gecisi

Sekil 4.8. M-T egrilerinin T sicaklig1 civarindaki egiminin, |ASy | ile iligkisinin

sematik gosterimi [6]

Curie sicaklign civarinda ASy  de  gozlenen keskin  degisimler,
manyetizasyonda meydana gelen degisimlerle iliskilendirilmistir. Bu numunenin
M-T egrisi incelendiginde (Sekil 4.1), T, sicakligl civarinda keskin bir degisim
goriilmektedir. Manyetik entropi degisimi AM/AT ile yani manyetizasyonun
sicaklikla degisim hiziyla orantiidir (Sekil 4.8). Ani olarak degisen
manyetizasyonun, manyetik entropi degisimi iizerinde belirleyici bir etki yaptigi

gorilmiistiir.
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4.2. TiggYo1 (FeixVy)2 LAVES FAZ YAPISINA SAHIP ALASIMLARININ
YAPISAL, MANYETIK VE MANYETOKALORIK OZELLIKLERI

Bu boliim igerisinde, boliim 4.1°de bahsedilen Ti (Fe1«Vx). metalik alagimina
belirli stokiyometrik oranlarda Y (itriyum) katkilanmis olan laves faz yapisina
sahip TigoYo1 (Fe1xVx)2 metalik alasimi incelenmistir. TiggYo1 (Fe1xVx)2 (X =
0.15) metalik numunesinin ark eritme metodu ile iretildikten sonra bir hafta
boyunca 1000° C 1sil isleme tabi tutulmustur. Yani metalik numune 1000 °C “lik
yiiksek sicaklikta kiil firinda tavlanmistir. Isil islemden sonra metalik numune
yavas sogutulmaya birakilmistir. Tiim islemlerden sonra kristallestirilmis olan
TiooYo1 (FeixVx)2 (x=0.15) metalik numunesi elde edilmistir. Elde edilen

numunenin yapisal, manyetik ve manyetokalorik 6zelikleri incelenmistir.

4.2.1. Yapisal ozellikler

TiooYo1 (Fe1xVx)2 (X = 0.15) numunesine XRD kirinim teknigi uygulanarak
laves faz yapisinda olup olmadigi arastirilmistir. Ark eritme yontemi kullanilarak
tiretilen TipgYo1 (Fe1xVx)2 numune 1000 0C 151l islemden sonra bir kismi1 kirilarak
agat havanda toz haline getirilmistir. XRD kirinim desenleri i¢in laves faz yapisi ile
ilgili en ideal sonucu almak i¢in numuneler uzun bir siire agat havanda toz haline
getirilmistir. Elde edilen tozlarin kirmmim desenlerin eldesi i¢in Cu-K, 1sinimi1
kullanilarak bilgisayar kontrollii Rigaku RadB-DMAX Il toz difraktometresi
tarafindan gergeklestirilmistir. Numune i ¢in 20 = 20-80 © araliginda elde edilen X-

Isinlar1 kirinim desenleri sekil 4.9°da verilmistir.

Sekil 4,9°da TipgYo1(Fe1-xVx)2 (X =0.15) numunesine ait X-Isinlart Kirimin
egrisi sonucunda elde edilen kirmmim egrilerinin daha once yapilan bilimsel
caligmalarla uyustugu gozlenmistir. Numuneye ait kirinim egrilerinin bolim 2’°de
bahsedilen Ti(Fei«Vx)2 ve (TiyVy)Fe, [129] numunesi ile TiFe, [156]

numunelerine ait sonuclarla uyustugu gézlenmistir.
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Sekil 4.9. TipgYo1(Fe1xVx)2 (X =0.15) numunesine ait X-Isinlar1 Kirimin egrisi

TiooYo1(FerxVy)2 (x=0.15) icin elde edilen XRD kirmim desenleri
kristalinin  p63/mmc uzay grubuna ait C 14 (MgZn,) hegzagonal laves faz

yapisinda oldugu gorilmiistiir.

4.2.2. Manyetik Ozellikler

Ark eritme metodu yontemi kullanilarak tiretilen TiggYo1(Fe1xVx)2 (X = 0.15)
sicaklik ve manyetik alan etkisi altinda manyetik davraniglarmin incelenmesi
amactyla Bolim 3 ‘te detaylar1 verilen “Vibrating Sample Magnetometer” (VSM)
sistemi kullanilmistir. Numunelerin manyetizasyonlarinin sicaklikla degisimi
onlarin paramanyetik-ferromanyetik gecis sicakliklarinin (T;) belirlenmesi
acisindan O6nemli oldugundan Oncelikle numunenin M-T egrileri elde edilmistir.
Sekil 4.10’da ark eritme yontemi kullanilarak tretilen TipgYo1(Fe1-xVx)2
numunesinin, 0-1 T manyetik alan degisiminde alinan M-T egrileri verilmistir.

Laves faz yapisina sahip numunenin manyetik faz gecisini hangi sicaklikta
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gerceklestirdigini 6grenmek i¢in M-T egrilerini incelememiz gerekmektedir. M-T

grafiklerinden TipoYo1(Fe1xVx)2 X=0.15 Ornegine ait Curie sicakligi yaklagik

olarak 0-1 T manyetik alan altinda 155 K civarinda oldugu belirlenmistir. Bu T,
degeri manyetik faz ge¢isin gergeklestigi sicakliktir. Yani Ti(Fe;xVx). x=0.15

numunesi T sicakligmmi altinda veya fistlindeki sicakliklarda farkli manyetik

davranis sergilemektedir.

1 1 1 1 1
14 -
12 4 —
10 - -
D . u _
5 8 .
= .
o n
s 61 " T
n
\
4 . —
T =155 K u
C n
2- " 4
0 r r r F
0 50 100 150 200 250 300
T(K)

Sekil 4.10. TipoYo1(Fe1xVx)2 (X =0.15) ornegine ait 0-1 T manyetik alan altinda
manyetizasyonun sicakliga bagli degisimi (M-T)

Sekil 4.10’da uygulanan farkli manyetik alan degerlerinin M-T egrilerinin
karakteristigini nasil degistirdigi goriilmektedir. Artan manyetik alan, uygulanan

alan yoniinde yonelmis manyetik moment sayisini arttirdigindan, manyetik gecis

sicakligiin  yiikksek  sicakliklara ~ dogru  kaymasina ve  numunenin

manyetizasyonunun artmasina neden oldugu goriilmistiir. Sonug¢ olarak, T

sicakliginin iistiinde numune paramanyetik faza sahipken, altindaki sicakliklarda
ferromanyetik faza sahiptir.
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TiooYo1(Fe1xVx)2 (X = 0.15) numunesinin doyum manyetizasyonlarinin
belirlenmesi ve amaciyla, her iki alan yoniinde stirekli tarama yapilarak elde edilen
manyetik histerisis egrileri incelenmistir. Sifir alan altinda 5 K’e kadar sogutulan
(Zero Field Cooling — ZFC) 6rnekler ardindan 7T’lik alan altinda 300 K’e kadar

1sitilmig ve bu sirada 6l¢timler kaydedilmistir.
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Sekil 4.11. TiggYo1(FeixVx)2 (X = 0.15) numunesinin 7 T’ lik her iki alan

yoniinde ve farkli sicakliklarda alinan manyetik histerisis egrileri

TipoYo1(Fe1xVx)2 (X = 0.15) konsantrasyonuna sahip numunenin her iki alan
yoniinde ve farkli sicaklik araliklarinda alinan histerisis egrileri sekil 4.11°de
verilmistir. 250 K’de alinan M-H egrisinin tamamen lineer oldugu ve paramanyetik
fazin varhigini isaret ettigi goriilmektedir. 5 K’de alinan M-H egrisinden ise soft
ferromanyetik davranig goriilmektedir. Termal etkilesmelerin minimum diizeye
indirilmis olmasindan dolayr numune yaklasik 1 T’lik manyetik alanda kolaylikla
doyuma ulagmakta oldugu goriilmektedir. 5 K’de alinan M-H egrisine gére doyum

manyetizasyonu 7 T ’lik manyetik alan altinda 42.3 emu/g olarak 6l¢ilmistiir.
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M-H egrileri numunenin manyetik entropi degisiminin belirlenmesi icin de
onemli bir Ol¢iim grubunu olusturmaktadir. M-H egrilerindeki sicakliga ve
manyetik alana bagli degisimlerin bliyiikliigli manyetik entropi degisiminin
biiyiikliigiinii  belirleyen o6nemli bir parametredir. TiggYo1(Fe1-xVx)2 (X=0.15)
numunesinin manyetizasyonunun manyetik alana bagliliginin daha iyi bir sekilde
anlasilmast amaciyla, Curie sicakliginin ustiindeki ve altindaki sicaklik
degerlerinde alinan tek yonlii M-H egrileri incelenebilir. Bu amagcla sekil 4.12°de 0-
6 T’lik tek yonli alan degisimleri i¢in elde edilen M-H egrileri verilmistir.
Numunenin sicakliginin yiikselmesi ile ferromanyetik fazdan paramanyetik faza
gecis bu egrilerden agikca izlenebilmektedir. Sekil 4.12°den de goriilecegi gibi 1s1l

islem, numunenin manyetik dogas1 lizerinde biiyiik bir etki olusturmaktadir.
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Sekil 4.12. TipgYo1(Fe1xVx)2 (X = 0.15) numunesine ait farkli sicakliklarda 6T

manyetik alan alinan M-T egrileri

Manyetik gecis sicakliklar1 civarinda yapida meydana gelen manyetik faz
degisiminin daha 1iyi izlenebilmesi ve manyetik entropi degisimlerinin

hesaplanabilmesi i¢in TiggYo1(Fe1xVx)2 (X = 0.15) numunenin 0-6 T manyetik
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alan araliginda, farkli sicakliklarda alinan izotermal M-H egrileri detayli olarak
incelenmistir. Yiiksek sicakliklarda paramanyetik davranig gozlenirken sicakligin
azalmasiyla beraber ferromanyetik karakterin baskin hale gelmeye basladigi ve

diisiik sicakliklarda ise tamamen ferromanyetizmanin baskin oldugu belirlenmistir.

Incelen numunelerin manyetik faz gecis tiiriinii belirlemek amacryla, M-H
egrileri kullanilarak, (H/M)-M? egrileri elde edilmistir (Sekil 4.13). Bu egrilerin
egimlerine  bakarak faz geg¢iSinin tiiri belirlenmistir. Hazirlanan metalik
alasimlarinin  manyetik faz gegislerinin birinci veya ikinci dereceden olup
olmadiklarini anlamak i¢in Banerjee kriteri [6] kullanilarak hesaplama yapildi. Bu
kritere gore, H/M-M? egrilerinden T, sicakliginin iizerinde gozlenen egimlerin
negatif oldugu, faz gecisinin tiirlinlin birinci-dereceden faz geg¢isi oldugunu ortaya
koymustur. Birinci-dereceden manyetik gegisin genel karakteristigi, T sicaklig

civarinda manyetizasyonda gozlenen ani ve keskin degisimlerdir
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Sekil 4.13. Arc eritme yontemi kullanilarak tiretilen TiggYo1(Fe1xVx)2 (X = 0.15)
numunesinin farkli sicakliklar altinda tek yonde alinan M-H egrilerinden elde
edilen (H/M)-M? egrileri

4.2.3. Manyetokalorik Ozellikler

Metalik alagimlarinin manyetik alan etkisiyle sicakliklarinda meydana gelen
degisimi Bolim 2 ‘de manyetokalorik etki olarak tanimlanmisti. Manyetokalorik
etki manyetik entropi degisimi cinsinden ifade edilebilir. Dolayisiyla manyetik
entropi degisimi, manyetokalorik etkinin bir dlgiistinii olusturur. TiggoYo1(Fe1.xVx)2
numunesinin manyetik entropi degisimlerinin belirlenmesi amaciyla izotermal
manyetizasyon egrilerinden yararlanilmistir. Farkli manyetik alan degerleri i¢in M-
H egrilerinin altinda kalan alanlar hesaplanarak, Boliim 2°de verilen esitlik 2.43’{in
niimerik karsiligi olan Esitlik 2.73 ve onun deneysel M-H verilerine uyarlanmis hali
olan esitlik 2.74 kullamlmigtir. Buna gore sekil 4.14’te mumunenin manyetik

entropi degisiminin sicakliga baglilig1 olan ASy-T egrileri verilmistir. Elde edilen
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izotermal egrilerden, Curie sicaklifi civarinda maksimum manyetik entropi
degisimlerinin oldugu belirlenmistir. 0.5 T ile baslayip daha sonra 1 T’lik adimlarla
yapilan entropi hesaplamalar1 gostermektedir ki, artan alana karsin manyetik

entropi degerlerinin de arttig1 gézlenmistir.

-AS, (IIkg.K)

0.4 -

0.2 -

0.0 : : , , . : .
120 140 160 180 200 220
T (K)

Sekil 4.14. Arc eritme yontemi kullanilarak iiretilen numunenin Ti0 oY 1(Fe1-xVx)2

(x = 0.15) manyetik entropi degisiminin sicakliga bagliligi

0.5-6 T’k alan altinda alman manyetik entropi-sicaklik egrilerinden,

maksimum manyetik entropi degisimlerinin (-ASy™

) yaklasik olarak Curie
sicakligi civarinda ve yayvan egrilerin pik degerlerinde ortaya ¢iktigt
goriilmektedir. 0.5 T’hik manyetik alan degisimi i¢in sekil 4.14’ten Olgiilen
maksimum manyetik entropi degisimi yaklasik olarak 0.19 J/kg K iken 6 T alanda

ise manyetik entropi degisimi 1.68 J/kg K olarak ol¢lilmiistiir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Deneysel c¢alismalarda kullanilan numunelerin benzer oOl¢limlerine ait
sonuclar karsilastirmali olarak bu boliim igerisinde sunularak tartisilmistir.
Oncelikle iiretilen laves faz yapisina sahip numunelerin yapisal 6zellikleriyle ilgili
sonuglar verilmektedir. Daha sonra ise manyetik ve manyetokalorik davraniglariyla
ilgili sonuglar karsilagtirmali olarak sunulmustur.

Uretilen numunelerin yapisal durumlariin incelenmesi amaciyla dncelikle X-
Isinlart kirmim egrileri elde edilmistir. X-Isinlart kirinim egrilerinden laves faz
yapinin kuruldugu sonucuna varilmistir. Arc eritme yontemi ile tretilen Ti (Fes-
V)2 Ve TipgYo1 (FeixVx)2  (x=0.15) numuneleri i¢in X-Isinlar1 kirinim
sonuclarina gore Orgli sabiti yaklasik olarak hesaplanmistir. Hesaplanan orgii
parametrelerinin laves faz yapisina ait literatiirde verilen [129,156] degerler ile
uyum i¢inde oldugu tespit edilmistir. Ti (Fe;xVx), metalik alasimma Y
katkilanmas1 sonucunda yapisal olarak biiyiik degisimler gézlenmemistir. Ti (Fes-
xVx)2 Ve TigoYo1 (Fe1xVx)2 (x=0.15) numuneleri her iki numune de yapisal olarak
birbirine benzedigi gozlenmis ve her iki Kristalinin de p63/mmc uzay grubuna ait C
14 (MgZn;) hegzagonal laves faz yapisinda oldugu goriilmiistiir.

Metalik numunelerin manyetik davranislarinin belirlenmesi amaciyla oncelikle
tim numunelerin diigiik alanda manyetizasyon-sicaklik (M-T) egrileri elde
edilmistir. M-T egrilerinin egimleri hesaplanarak (dM/dT)-T egrileri elde edilmistir.
Bu egrilerin minimum noktalarinin sicakligt numunelerin  ferromanyetik-
paramanyetik gecis sicakligi (Curie sicakligi, T¢) olarak belirlenmistir. . Ti (Fes-
xVx)2 numunesi i¢in Curie sicakligi 169 K iken ve TiggYo1 (Fe1xVx)2 (x=0.15)
numunesinde Curie sicakligi 155 K olarak gozlenmistir. Curie sicakligindaki bu
degisim Ti(Fe;-xVx), numunesi katkilanan Y elementinden kaynaklanmaktadir.
Yani numuneye katkilanan belirli orandaki Y (Itriyum) degeri Curie sicakligim
azaltmistir. Sekil 5.1’de her iki numuneye ait olan (dM/dT)-T egrileri
karsilagtirmali olarak verilmistir. Elde edilen bu bilgilerin litaratiirle [123] uyum

icinde oldugu gorilmiistiir.
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Sekil 5.1. Ark eritme metodu kullanilarak tiretilen (Fe1-xVx)2 Ve TiogYo1 (Fe1-xVx)2
(x=0.15) numunelerin 5 mT altinda alinan (dM/dT)-T egrileri

Laves faz yapilarinda Curie sicakligi civarinda meydana gelen manyetik
gecisin tlirli Banerjee kriteri ile belirlenmektedir. Banerjee kriterine goére, M-H
egrilerinden elde edilen (H/M)-M? egrileri T civarinda negatif egime sahipse
birinci-dereceden manyetik gecis, pozitif egime sahipse ikinci-dereceden manyetik
gecis soz konusudur. Buna gore deneysel calismada kullanilan her iki numunenin
(HIM)-M? egrileri elde edilerek birinci-dereceden faz gegislerinin var oldugu
belirlenmistir. Birinci-dereceden manyetik gecise sahip numuneler yiiksek doyum
manyetizasyonuna sahiptirler ve T sicakligi civarinda manyetizasyonlarinda ani
degisimler meydana gelmektedir. Bu iki 06zellik, numunelerin manyetokalorik
davranislart tizerinde olumlu degisiklikler meydana getirdiginden biiyiik bir 6nem
tagimaktadir. Ayrica numunelerin birinci dereceden manyetik faz gecisine (FOMT)
sahip olmalar yiiksek manyetokalorik 6zellikler sergilemelerinin temel nedenidir.
Ikinci dereceden manyetik faz gecis (SOMT) sergileyen malzemelerde genellikle
manyetokalorik etki ve manyetik entropi degisimi degerleri birinci dereceden

manyetik faz gecisine nispeten daha kiigiik manyetik entropi degerler almaktadir.
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Ti(Fe1-xVx)2 Ve TipgYo1(Fer-xVx)2 numunelerin izotermal manyetizasyon
egrileri kullanilarak manyetik entropi degisimlerinin sicakliga bagliliklar
incelenmistir. Sekil 5.2’de her iki numuneye ait maksimum manyetik entropi
degisimlerinin sicakliga baghligi goriilmektedir. Buna gore Ti(Fe1xVx), laves faz
yapisindaki numune 6T’lik manyetik alan degisimi altinda |ASM | -T egrilerinin
pik degerleri olarak tanimlanan maksimum manyetik entropi degisimi (ASMMAK)
1.81 J/kg.K iken TipgYo1(Fe1xVx)2 numunesinin maksimum manyetik entropi

degisimi 1.68 J/kg.K’dir.
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Sekil 5.2. Ark eritme yontemi kullanilarak tiretilen Ti(Fei1xVx)2 Ve TiggYo1(Fe1-
xVx)2 (x = 0.15) numunelerin 6 T manyetik alan degisimi altinda manyetik entropi

degisiminin sicakliga baglilig

Sekil 5.2’°de Ark eritme yontemi kullanilarak tretilen Ti(Fer-xVx)2
numunesine Y ‘un katkilanmasi sonucunda hem Curie sicakligini hem de manyetik
entropi degisimini  ( | ASw | ) azaltmistir. Dolayisiyla Y’ un laves faz yapisina

girmesi, yaptyl manyetik entropi yoniinden olumsuz bir etki yapmaktadir. Bu
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davranigin altinda yatan temel neden Ti(Fe1xVx), laves faz yapisina giren Y
elementinin doyum manyetizasyonunu azaltarak ferromanyetizmanin bozulmasi ve
bunun sonucu olarak da kristalin yapisindaki mevcut manyetik 6zelliklerin
degismesidir.

Numunelerin manyetik entropi degisimleri teknolojik uygulamalar agisindan
belirleyici bir parametre olmasina karsin maksimum manyetik entropi degisiminin
gozlendigi sicaklik araligida biiyiik Onem tasiyan bir parametre olarak
goriilmektedir. ASy egrilerindeki yayvanlik ve egrinin maksimum noktasinin
biiytikliigii, RCP (Relative Cooling Power) olarak isimlendirilen Rolatif Sogutma
Giicii (RCP) parametresinin biiyiikliigiiyle iligkilidir [6]. Numunelerin teknolojik
parametresi olan RCP, boliim 2’de kisaca anlatilmisti. Manyetik entropi degisimi
egrilerinin yar1 pik yiikseklikleri ile maksimum manyetik entropi degisimi
degerlerinin ¢arpimindan hesaplanan bir parametre oldugu ve manyetik sogutma
sistemlerinde sogutucu malzemenin manyetik alan altindaki sogutma giiciine
karsilik geldigi aciklanmistt. Bu amacgla numunelerin RCP parametreleri
hesaplanarak Ti(Fe1xVx)2 ve TiogYo1(FeixVx)2 (X = 0.15) numuneleri birbiri ile

karsilastirilmistir.
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Sekil 5.3. Ti(Fe1-xVx)2 ve TiggYoi1(Fe1xVx)2 (X = 0.15) numunelerinin RCP

parametresinin uygulanan manyetik alana baglilig

Malzemenin ayni1 manyetik alan ve sicaklik degeri i¢in farkli miknatislanma
degerine sahip olmasindan kaynakli olarak malzemenin sogutma kapasitesinde
kayiplar meydana gelmektedir. Sekil 5.3’te Ti(Fe1-xVx)2 ve TiggoYo1(Fei-xVx)2 (X
= 0.15) numunelerinin RCP parametresinin uygulanan manyetik alana bagliligi
verilmistir. Ti(Fe;xVy)2 laves faz yapisina Y katilmasiyla RCP parametresinde
belirgin kayiplar gozlenmistir. Ti(Fe1.xVx)2 (X = 0.15) numunesi i¢in 6 T manyetik
alanda RCP degeri 78 J/Kg iken, TiggYo1(Fe1xVx)2 (X = 0.15) numunesi igin
ayni manyetik alan altinda RCP degeri 62.14 J/Kg olarak ol¢iilmiistiir. Kisaca biitiin
manyetik Ozellikler goz Oniinde bulunduruldugunda Ti(Fe;xVx)2 (x = 0.15)
numunesinin manyetik sogutma i¢in daha kullanigh bir manyetokalorik malzeme
oldugu séylenebilir.

Sonug¢ olarak manyetik sogutma teknolojisi gelecekte, giiniimiiz ticari
sogutma teknolojisine en biiyiik rakip olarak goriilmekte ve bu konudaki ¢calismalar
hizla yiiriitilmektedir. Laves fazina sahip yapilar calisilmakta olan yeni nesil
malzemeler gibi ¢ok biiyiikk manyetokalorik Ozellikler sergilememesine ragmen
onlarla kiyaslandiginda bazi 6nemli avantajlar tasimaktadir. Ozellikle {iretim
maliyetinin diisiik ve iretim siiresinin kisa olmasi bu malzemeleri cazip hale
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getirmigtir. Bu amagla bu tez ¢alismasinda laves faz yapilarda go6zlenen
manyetokalorik etki ve Ti(Fe1.xVx)2 laves faz yapisina yapilan katkilamalar ile
onlarin yapisal, manyetik ve manyetokalorik 6zelliklerinde meydana gelen
degisimler incelenmistir. Boylece yiiriitilmesi planlanan gelecek calismalara 11k

tutmak hedeflenmistir.
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