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OZET

Yiksek Lisans Tezi

Co-TABANLI (Coo,402F€0,201Ni0,067B0,227S10,053Nb0,05)100-xCUx (X = 0-1) CAMSI
ALASIMLARIN MANYETOKALORIK VE MANYETODIRENC
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Abdiilhamit ADAM

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Fizik Anabilim Dali

Damisman: Prof. Dr. ilker KUCUK

Bu ¢alismada, Co tabanli (C0o,402F€0,201Nio,067B0,227Si0,053Nbo,05)100-xCUx (X =0, 0,5, 0,75,
1) amorf seritlerin manyetokalorik ve manyetik direng 6zellikleri aragtirilmigtir. Alagima
Cu katkist, kristallestirme sicakligi (Tx) ve Curie sicakligr (Tc) degerlerini degistirmistir..
Alasimlarin doyum miknatislanmasi (Ms) ve sifirlayict alan (Hc) degerlerinin 65,51-
38,49 emu/g ve 6,84-1,99 A/m araliginda oldugu gorilmistiir. 0-2,2 T manyetik alan
degisimi altinda (Co0o,402F€0,201Ni0,067B0,227Si0,053Nbo,05)100-xCUx (X=0, 0,5, 0,75, 1) camsi
seritlerin maksimum manyetik entropi degisimi (-AS|\/|)m‘"‘ks degerleri sirasiyla 0,77, 0,71,
0,89 ve 0,67 Jkg 'K olarak hesaplanmistir. Cams: serit alasimlar i¢in sogutma kapasitesi
(RC) degerleri, daha once g¢alisilmis Fe tabanli FegoB1oZreCui, (Feo76Bo24)9sNbs ve
Feg2Ni2ZreBio metalik camlarin RC degerleriyle karsilastirilabilir diizeydedir. 1 T
manyetik alan altinda maksimum manyetik direng %MR degerleri Curie sicakliklari
yakininda (C0o402F€0,201Nio,067B0,227S10,053ND0o,05) 100-xCUx (X=0, 0,5, 0,75,1) camsi seritleri
icin sirasiyla % 110,35, % 37,48, % 22,58 ve % 1 olarak bulunmustur. Uretilen
malzemeler uygun manyetik sogutma kapasitesi (RC) degelerine, ihmal edilebilir
histeresise, iyi termal kararliliga ve biiyiik manyetik diren¢ degerlerine sahiptir. Elde
edilen tiim bu sonuglara gore, bu camsi alasimlarin 450-600 K sicaklik araliginda yiiksek
sicaklik manyetik sogutucusu olarak kullanilabilecegi ve gosterdigi % MR degerleriyle
de ¢ok fonksiyonlu bir malzeme oldugu sdylenebilir.

Anahtar Kelimeler: Amorf alasimlar, manyetokalorik etki, manyetik entropi degisimi,
camlagma yetenegi, sogutma kapasitesi, Curie sicakligi, manyetik direng
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ABSTRACT

MSc Thesis

INVESTIGATION OF MAGNETOCALORIC AND MAGNETORESISTANCE
PROPERTIES OF Co-BASED (C0o,402F€0,201Ni0,067B0,227Si0,053Nb0,05)100-xCUx (X = 0-1)
GLASSY ALLOYS

Abdiilhamit ADAM

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Prof. Dr. ilker KUCUK

In this work, the magnetocaloric and magnetoresistance properties of amorphous Co-
based (Coo,402F€0,201Ni0,067B0,227S10,053NDo,05)100-xCUx (X = 0, 0,5, 0,75, 1) ribbons were
investigated. Cu additions changed the crystallisation temperature (Tx) and the Curie
temperature (Tc). The saturation magnetisation (Ms) and coercivity (Hc) for alloys were
in the range of 65,51-38,49 emu/g and 1,99-6,84 A/m, respectively. Under an applied
magnetic field change of 2,2 ™ the (-ASm)™ks for
(C00,402F€0,201Ni0,067B0,227S10,053N b0 05)100-xCux With x = 0, 0,5, 0,75 and 1 are 0,77, 0,71,
0,89 and 0,67 Jkg* K™, respectively. The values of refrigeration capacity (RC) for the
as-spun glassy alloys are comparable with those of previously studied Fe-based metallic
glasses such as FegoB10ZroCus, (Feo76Bo24)9sNbs and FegaNiaZrsBio. In addition, the
maximum magnetoresistance (MR) values for (Coo02F€0,201Nio,067B0,227S10,053Nb0,05)100-
xCux with x = 0, 0,5, 0,75 and 1 are found to be 110,35 %, 37,48 %, 22,58 % and 1 %
around the Curie temperatures under an applied magnetic field change of 1 T,
respectively. With good RC, negligible hysteresis due to very low coercivity values and
large magnetoresistance, these Co-based amorphous alloys can be used as the high
temperature magnetic refrigerants and multifunctional applications working in the
temperature range of 450-600 K.

Key words: Amorphous alloys, magnetocaloric effect, magnetic entropy change, glass-
forming ability, refrigeration capacity, Curie temperature, magnetoresistance

2019, x + 55 pages.
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Kristal ve cam olusturan bir materyal igin sicaklik ile hacim
degisimi grafigi.

Amorf (metalik cam) (a) ve kristal malzemelerin 3 boyutlu
(3D) atom yapilarinin dizimlimlerinin gésterimi

Amorf (a) ve Kkristal (b) yapilarmin 2 boyutlu atomik
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Carrefour)
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sembolize eder)

Manyetik Sogutma Calisma Prensibi (Kaynak: Cooltech
Applications)

Manyetik Sogutmayla Geleneksel sogutmanin karsilastirilmasi
Saf elementlerin yerlestirildigi bakir pota

Arkla Eritme Cihazit MAM-1 (Arc Melting System)

Eriyik Egirme metodu

Amorf seritler

Eriyik Egime sistemi (Melt Spining)

X-1s1m1 kirmimi

X-Ismi1 kirimi cihazi (XRD)

Titresimli Ornek Manyetometresi (VSM)

Alict bobinler ve bilesenlerinin sematik gosteremi

Dért Nokta Olgiim Probu

Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) Egrisi

(Coo,402F€0,201Nio,067B0,227S10,053Nb0,05)100-xCUx (X=0, 0,5, 0,75,
1) metalik cam seritlerin XRD desenleri
(Co00,402F€0,201Ni0,067B0,227S10,053Nbo,05) 100-xCux (x=0, 0,5, 0,75,
1) metalik cam seritlerin DSC egrileri
(Coo,402F€0,201Nio,067B0,227S10,053N b0 05)100-xCUx (X=0, 0,5, 0,75,
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0,01 T (Tesla) manyetik alanda miknatislanmanin sicaklikla
degisimi

(Coo,402F€0,201Ni0,067B0,227Si0,053Nbo,0s cams1 seridin izotermal
miknatislanma egrisi
(Co00,402F€0,201Ni0,067B0,227S10,053Nb0,05)995CU05s  camsi seridin
izotermal miknatislanma egrisi
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izotermal miknatislanma egrisi
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1. GIRIS

Manyetik malzemelerdeki manyetotermal olaylarin incelenmesi, katihal fiziginin temel
konularindan biri olmasimin yan sira teknolojik uygulamalar agisindan da biiyiik 6nem
tasimaktadir. Bu olaylar, entropi, 1s1 kapasitesi ve termal iletkenlik gibi fiziksel degerler
tizerinde giiclii bir etkiye sahiptir ve manyetik bir malzemenin spin yapisinda meydana
gelen doniisiimlerin yansimasidir. ilk olarak 1881°de Alman bilim adami Emil Gabriel
Warburg tarafindan demirde kesfedilen Manyetokalorik Etki (MKE), degisen bir
manyetik alana maruz kaldiginda malzemenin i1sinmasi veya sogumasi olay1 olarak
tanmimlanir. Ornegin bu etkide demirin, manyetik alan igine konulmasi ile miliKelvin
mertebesinde 1sindig1, ancak manyetik alandan ¢ikarildigi zaman ise eski sicakligina
donecek sekilde sogudugu goriiliir. Adyabatik sartlar altinda (¢evreyle herhangi bir 1s1
degisimi olmadiginda) manyetik alan, malzemenin i¢ enerjisini degistirerek malzemenin
sogumasi veya isimnmasia neden olur. Manyetokalorik Etki (MKE) terimi, sadece
malzemenin sicaklik degisimini degil, manyetik alan etkisi altindaki manyetik alt
sisteminin entropi degisimini de kapsamaktadir. Manyetik alan 1s1 etkisiyle
diizensizlestirilmis manyetik momentleri diizene sokar ve manyetik entropi diistirtilmiis
olur. Manyetik alan, adyabatik kosullar altinda uygulanirsa, sistem toplam entropisini
korumak i¢in sicakliga bagli entropiyi artirmalidir. Bu entropinin artmasi, sistemin
isinmasina ve sicakliginin yiikselmesine neden olur. Manyetik alan adyabatik olarak
ortadan kaldirildiginda ise (demanyetizasyon), soguma gerceklesecektir. Manyetik bir
malzeme kabaca manyetik, 6rgii ve iletim elektron alt sistemlerinden olusmus olarak ele
almabilir ve bu sistemlerin her birinin malzemenin toplam entropisine katkida bulundugu

diistinilir.

MKE sayesinde manyetik malzemelerin, gaz kullanilan sogutucularin yerini almasi
miimkiindiir. Burada  klasik  sogutuculardaki  sikistirma/genlestirme  yerine
miknatislanma/miknatislanmayi sifirlama kullanilir. Herhangi bir sogutma islemini
gerceklestirmek i¢in, entropinin sicakliga ve bazi dis parametrelere bagli oldugu bir
sistemin olmasi gerekir. Gaz i¢in bu parametre basing, manyetik bir malzemede ise
manyetik alandir. Langevin (1905) bir paramanyetik miknatislanma degisiminin genel
olarak geri doniistimlii bir sicaklik degisimine neden oldugunu géstermistir. Debye, 1926

, Giauque ise 1927 yilinda, paramanyetik bir malzemeyi manyetik alan igerisinde



kullanarak asir1 disiik sicakliklara wulagabilen manyetokalorik etki caligsmalari
yapmuslardir. Bu fikri gergeklestirmek i¢in yapilan ilk deneyler, Giauque ve MacDougall
(1933), Haas ve digerleri (1933) ve Kurti ve Simon (1934) tarafindan yapilmistir.
Manyetokalorik malzemelerin arastirilmasi, 1970’li yillarin ortalarinda 6nem kazanmis
olup; 1976 yilinda Brown tarafindan yapilan deneyler sonucu, ilk defa oda sicakligina
yakin (4,7 K sicaklik farki elde ederek) manyetik sogutma sistemi yapilmistir. 1982
yilinda, Barclay ve Steyert, manyetik sogutucu sistemi gelistirmis ve bu calisma ile
modern sogutma konusunda ilk kez patent almislardir. 1998 yilinda, Ames Laboratuvari
ve Havacilik-Uzay Kurumu tarafindan gerceklestirilen ortak bir ¢alismayla, farkli bir
manyetik sogutma sistemi ile 5 T’lik miknatis kullanilarak, oda sicakliginda sicaklik
dagiliminin 12 K, sogutma performans katsayisinin (COP) 6,6 oldugu ve sogutma
kapasitesinin 550 W’a ulastigi sonuglar elde edilmistir (Zimm ve ark. 1998). 2001 yilinda
ise 1,5 T’lik bir miknatis kullanilarak 50 W’lik bir sogutma giicii ile 25 °C degerinde
sicaklik dagilimi elde edilmis ve daha sonrasinda donen iki adet 1,5 T’ lik miknatisla 840
W degerinde bir sogutma giicii ile 10 °C degerinde sicaklik dagilimi elde edilmistir (Zimm
ve ark. 2006) . Yapilan bu ¢aligmalarla, manyetik sogutmada pahali ve kontrolii zor
stiperiletken elektromiknatislarin kullanilmasinin gerekli olmadigi kanitlanmistir. Bu
durum, manyetik sogutmanin evsel ve ticari uygulamalar agisindan uygunlugunu da
ortaya koymaktadir (Tishin ve Spichkin 2003).

Gilinlimiiziin temel ihtiyaglarindan birisi olan sogutma teknolojisi gaz sikistirmali
cihazlarla yapilmaktadir. Gaz sikistirmali teknolojilerde kullanilan temel malzemeler
kloroflorokarbon (CFC) ve hidrokloroflorokarbon (HCFC) cevreye Onemli zararlar
vermekte ve ozon tabakasinin incelmesine, dolayisiyla kiiresel 1sinmaya ve 6nemli gevre
sorunlarina neden olmaktadir. Diinyadaki tiim enerji kullanimmin % 20’si sogutma ve
iklimlendirme amaciyla kullanilmaktadir (Kitanovski ve ark. 2015). Bu nedenle son
yillarda alternatif sofutma teknolojileri ve bu teknolojilerde kullanilacak ileri
malzemelerin gelistirilmesi i¢in yogun arastirmalar yapilmaktadir. Diinya sofutma
endiistrisinin arastirma-gelistirme harcamalarinin 6nemli bir kismi gaz sikistirmali
sistemlerin yerine gegecek sogutma teknolojilerinin gelistirilmesine harcanmaktadir.
Alternatif sogutma teknolojilerinden biri olan manyetik sogutma hem ¢evre konusundaki
endiseleri gideren hem de daha az enerji tilketme oOzelli§i saglayan bir segenek

olusturmaktadir. Daha az hareketli pargaya sahip olan bu sogutucular daha az bakim



masraflarma ve daha uzun kullanim émriine sahiptir. Oregin MKE &zellik gdsteren
malzemelerin diisiik basingta ¢alismalarindan dolayi, manyetik sogutma teknolojisi gida
koruma (275 K), dondurulmus gida zinciri (250-265 K), ev ve arag iklimlendirmesi (285-
325 K), gaz sivilastirma teknolojisi (20-300 K), zirai sogutma (290-320 K), endiistriyel
sogutma (300-470 K), atik ayiklama islemleri (70-370 K) ve savunma sanayii (250-350

K), vb. gibi bir¢ok sivil ve askeri uygulama alanina sahiptir.

Manyetik malzemelerden paramanyetik ve ferromanyetik 6zellik gosteren malzemeler
manyetik sogutucu olarak kullanilabilmektedir. Ferromanyetik malzemeler, manyetik
alan ortadan kaldirildiktan sonra malzemedeki miknatislanmanin devam edip etmemesine
gore sert ve yumusak manyetik olmak tizere iki sinifa ayrilmaktadir. Yumusak manyetik
malzemelerde miknatislanma kalic1 degildir ve gii¢ dondstiiriicii (motorlar, jeneratorler,
elektromiknatislar), giic ayarlamasi, sinyal transferi (gii¢ transformatorleri, tasiyici
transformatorler) ve manyetik zirhlamada, miknatislanmanin gérece daha kalic1 oldugu
sert manyetik malzemeler ise kalict miknatis (hoparlor, dinamolar, motorlar, sensorler)
ve analog-dijital veri saklama (hard disk, video bandi, ses bandi) uygulamalarinda
kullanilmaktadir. Manyetik sogutma teknolojisinde ise sert (manyetik alan kaynagi
olarak) ve yumusak manyetik malzemelerin her ikisi de kullanilabilmektedir. Bu yeni
sogutma teknolojisi bu iki siif manyetik malzeme grubuna yeni bir kullanim alani

agcmuistir.

Amorf alagimlar (metalik camlar), milkemmel yumusak manyetik 6zelliklerinden dolay1
yogun bir arastirma konusu olmustur. Ozellikle Co/Fe bazli alasimlarin iistiin yumusak
manyetik 6zelligi (daha diisiik sifirlayici alan, daha yiiksek manyetik gecirgenlik ve daha
diisiik enerji kaybi) sergiledikleri bulunmustur. Ayrica amorf alasimlar sadece {istiin
mekanik ve manyetik 6zelliklerinden dolay1 degil, ayn1 zamanda manyetokalorik etkiye
(MKE) dayanan manyetik sogutma (MS) teknolojisi gibi potansiyel uygulamalar i¢in de
incelenmektedir. Amorf yapili alasimlar, iy1 termal iletkenlik, yiiksek korozyon direnci,
diisiik histeresis, ayarlanabilir Curie Sicakligi (Tc) ile genis sicaklik araliginda
gerceklesen manyetik entropi degisim ve yiiksek sogutma kapasitesi (RC) ozellligi

sergilerler.



MKE’nin manyetik sogutma amaciyla kullanimin disinda baska muhtemel uygulama
alanlarinda kullanim1 da s6z konusudur. Ornegin, termo manyetik faz gecislerinden
dolay1 enerji hasadi1 (Ujihara ve ark. 2007) ile mikro akiskan pompalarin (Love ve ark.
2004) ve diger termomanyetik jeneratorlerin gelistirilmesi (Palmy 2006) saglanmistir.
Ayrica yakin zamanda, diyamanyetik malzemelerin degisen MKE’sinin yiiksek
hassasiyetli manyetik alan sensorii yapiminda kullanilmasi (Reis 2011) ve tipta kanserli
hiicrelerin degisken manyetik alan kullanilarak isitilmasi suretiyle tedavi edilmesi de
teklif edilmistir (Tishin 2006, Tishin ve ark. 2009).



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Metalik Cam ve Amorf Kavram

Metalik Cam kavrami, amorf ve camsi terimleri katt malzemelerdeki kristal yapida
olmayan rastgele atomik diizenlemeleri ifade eder ve bu nedenle bu terimler, literatiirde
birbirinin yerine gegecek sekilde kullanilmis ve bazi karisikliklara yol agmustir. Ayrica,
bazi arastirmacilar tercihli olarak bu terimlerden birini veya bir kismini
kullanmaktadirlar. Buna ek olarak bazi arastirmacilar, camsi ince serit malzemelere amorf
ve hacimli camsi alagimlar veya sadece camsi yapi1 olarak ifade etmislerdir. Bu nedenle,
kristal yapida olmayan bu materyalleri tanimlamak igin birkag¢ farkli terim kullanilmustir.
Siv1 (eriyik) halden siirekli sogutma ile olusan kristal olmayan bir kati, bir cam olarak
bilinir. Bir metal eriyigin camsi duruma doniismesi, cam gecis sicakliginin (Tg) altinda
bir sicaklikta 6nemli 6l¢iide yeterince sogumasi sonucu olur. Cam yapilar belirli bir cam
gecis sicakligina sahip malzemelerdir. Cam gecis sicaklifindan daha yiiksek sicaklikta
malzeme yap1 degistirerek kristal yapiya gecis yapar ve bu durumdaki sicaklik
kristallesme sicakligi (Tx) olarak bilinir.

Bir sivi metalin sicaklhigr diistirtildiigiinde, hacimde bir azalma meydana gelir. Erime
noktasinda hizli bir sekilde sogutulmayan malzemenin hacminde keskin bir diisme
meydana gelir ve kristal yap1 karakteristigi meydana gelene kadar bu durum devam eder.
Sekil 2.1.’de cam ve kristal malzeme yapisindaki malzemenin sicaklik hacim iligkisi
gosterilmektedir. Burada T, kristal durumundaki cam gegis sicakligi, Ty! diisiik sogutma
oranindaki cam gegis sicaklig, T¢? yiiksek sogutma oranindaki cam gegis sicakligidir.
Termal genlesme katsayisina bagli olarak daha hizli sogutma islemi gerceklesmesi
durumunda, hizli sogutulmayan malzemenin hacminde meydana gelen keskin diisiis
gozlenmez. Sivi (eriyik) i¢in, hacimde meydana gelen bu durum daha diisiik sicakliklara
gidildiginde Sekil 2.1.’de gosterildigi gibi gerceklesmektedir. Meydana gelen bu olay
kristal yap1 olusumunu atlanarak, atomik boyutlarda diizenlemenin olabilecegini

gostermektedir.
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Sekil 2.1. Kristal ve cam olusturan bir materyal i¢in sicaklik ile hacim degisimi grafigi.

Sicaklik degisirken sadece hacim degeri degigsmez. Buna ilave olarak viskozluk (1) ve
0z1s1 (Cp) degerleri de degismektedir. Sivi sogutuldukca 6z1s1 degeri artar. Fakat gecis
sicaklig1 Tq degerine kadar yavasca artis meydana gelir ve bu sicaklikta durur ve ani bir
diisiis meydana gelir. Cam yap1 olusumundan sonra kristal ve cam 6zis1 degerleri arasinda
oldukea kiiciik bir fark olur. Viskosluk degeri cam gegis sicakliginin oldugu bolgede
kristal oldugu andan daha biiyiik bir degere sahiptir.

Metalik camlar, isminden anlasilacagi gibi alasimda icermis oldugu elementlerin ¢cogu
metal olmasindan kaynaklanmaktadir. Metalik camlar genellikle ikili metal-metal, metal-
meteloit veya iki elementten daha fazla saf elementin bir araya gelmesi sonucu olusur.
Alasim iceriginde yiizde olarak hangi element daha fazla bulunuyorsa, o elementin adiyla
belirtilir. Buna bu arastirmada tiretilen (Co0o.402F€0.201Ni0.067B0.227Si0.053Nb0.05)100-xCUx

alagim serisinin Co-tabanli olarak isimlendirilmesi 6rnek olarak verilebilir.

Ayrica, alasimm manyetik 6zellikli olmasi isteniyorsa, ferromanyetik 6zellikli gecis
elementleri tercih edilmelidir ve aynmi zamanda yiiksek miktarda bu elementleri

icermelidir. Disiik bir manyetik alanda bile, alan yoniinde bir net miknatislanma gdsteren



bu elementler Fe-Co-Ni elementleridir. Ayrica, Fe, Co, Ni ve Cu (Inoue ve ark. 2008)

elementlerini igeren alagimlarin camlasma kabiliyetleri oldukea yiiksek olmaktadir.

2.2. Metalik Camlarin (Amorf ) Gelisimi ve Ozellikleri

Metalik camlar, kristal fazlarin kiimelenmesi ve biiylimesinin bastirilmasi neticesinde
eriyik metalin yiiksek hizlarda (10%-108 K/s) sogutulmasi (Zhong ve ark. 2015) sonucunda
elde edilmektedir. Yiiksek hizlarda sogutma islemi kristal yapi olmadan, alasimdaki
atomlarin diizensiz yap1 dagilimi ilk kez Klement ve ark. (1960) tarafindan kesfedilmistir.
Amorf yapinin olusmundaki hizli sogutma ve boyutsal kisitlamalar sebebiyle metalik
camlar sadece levha ve serit seklinde iiretilebilmistir (Hagiwara ve ark. 1982). Gelecek
vadeden bu metalik camlarin 6zellikleri, diisiik sogutma hizlarinda yiiksek camlasma
yetegine sahip ,hacimli metalik camlarin (BMG) iiretilmelerini miimkiin kilmak i¢in 1980
yillarm sonuna dogru Tohoku Universitesinden Inoue ve ark. nadir toprak elementleriyle
birlikte Fe ve Al’lu elemetlerin alasimlar {izerinde arastirmalar yapmislardir. Inoue ve
Ark. daha diisiik sogutma hizlarinda Ln-Al-Ni ve Ln-Al-Cu alagimlarinda miikemmel
camlagsma kabiliyeti kesfetmislerdir. 1993 yilinda ise Kaliforniya teknoloji (Caltech)
enstitiisiinden Johnson ve Peker,Vitreloy 1 adinda besli (Zrs1,2Ti138Cu125NiioBe225)
alagimini birka¢ cm kritik kalinlikta tiretmeyi basardilar. Ayni arastirmacilar 1997 yilinda
ise PdaoNisoP20 alasimindan yola gikarak kritik kalinligi 7,2 cm olan Pd-Cu-Ni-P alagimini

iiretmeyi basarmislardir.

2.3. Amorf Malzemelerin Yapisi

Kati malzemeler iki gruba ayrilmistir. Bunlardan biri kristal yapi, digeri ise amorf yap1
olarak ifade edilir. Kristal yapilar atomlar arasi, kisa ve uzun mesafeli, diizenli ve
tekrarlanan bir yapiya sahiptir. Daha 6nceki boliimde ifade edildigi gibi cam yada amorf
kat1, literatiirde ayni tiir malzemeleri ifade etmekte kullanilir. Amorf (yada Cam)
malzemelerde ise atomlar rastgele ve tekrarlanamayan diizensiz bir yapiya sahiptir. Sekil

2.2.’de kristal ve amorf (Cam) yapilarnin atom dizilimleri gosterilmektedir.
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Sekil 2.2. Amorf (metalik cam) (a) ve kristal malzemelerin 3 boyutlu (3D) atom
yapilarinin dizimlimlerinin gosterimi

Amorf malzemelerin atomik yap1 boyutu incelendiginde atomlar arasinda belli bir diizene
sahip oldugu goriilir. Sekil 2.3.’de ise amorf ve kristal yapidaki malzemelerin 2 boyutlu
atomik yapisinin karsilagtirilmasi gosterilmistir. Amorf yapida atomlar arasinda belli bir
diizen olmadig1 ve sadece birkag en yakin komsu atom mesafesinde kendini tekrar
ederken, kristal yapida atomlar kisa ve uzun mesafeli diizenli bir yapiya sahip oldugu
goriilmektedir. Amorf yapidaki metalik camlar diizensiz bir yapida olmalarina ragmen,
malzeme her yonde (izotropik) ayni 6zelligi gostermektedir. Bu da metalik camlar diger

yapilardan tstiin kilar.

(a) (b)

Sekil 2.3. Amorf (a) ve kristal (b) yapilarmin 2 boyutlu atomik dizilimlerinin
karsilastirilmast



2.4. Metalik Camlarin Camlasma yetenegi

Cam olusum prensibi daha 6ncede ifade edildigi gibi bir metalik eriyigin camsi duruma
doniismesi i¢in cam gegis sicakliginin altindaki bir sicakliga 6nemli 6l¢giide yeterince
sogumasi gerektigi ile ifade edilmektedir. Pol Duwez ve 6grencileri 1960 yilinda hizli
katilagsma islemiyle (RSP) Au-Si alasiminda bir metalik camin ilk sentezini kesfetmistir.
Metalik camlar1 makul ve giivenilir bir sekilde tiretmek ve bunlari biiyiik miktarlarda ve
tekrarlanabilir bir sekilde tiretmek igin, eriyiklerin cam olusumuna iliskin temel
nedenlerin bilinmesi 6nemlidir. Metalik bir alagimin camsi1 duruma doniisme yetenegi,

cam olusturma yetenegi (GFA) olarak tanimlanmaktadir.

Yiiksek camlasma yetenegine sahip alasimlari iiretmek kritik parametrelere baghdir.
Alagimlarin cam olusturma yetenegini belirlemek i¢in doniigiim sicakliklari, erime
sicakligi (Te), kristallesme sicaklig (Tx) ve cam gegis sicakligi (Tg) kullanilarak camlagma
yetenegi hakkinda bir takim ongoriilere ulasilabilmektedir. Diger bir degisle yiiksek bir
Tg degeriyle ve miimkiin oldugu kadar diisiik Te degerinde olan alagim, kolay cam olusum
ozelligi gosterecektir. Bu iki degerin oran1 indirgenmis cam gegis sicakligi Trg olarak ifade
edilir ve matematiksel ifadesi;

Tog = % (2.1)
seklinde verilir. Turnbull ve c¢alisma ark. c¢ekirdeklenme (niikleasyon) teorisine
dayanarak, Trg > 2/3 degerinde kristal fazin, homojen ¢ekirdeklenmede tamamen
bastirildigint ileri stirmiislerdir. Turnbull, Trg’nin alagimlarin cam olusturma kabiliyetini
belirlemek icin bir kriter olarak kullanilabilecegini 6ne stirmistiir. Tipik olarak, bir
alasimin bir cam haline gelmesi i¢in minimum Ty = 0,4 degerinin gerekli oldugu
bulunmugtur. Ancak Trg degeri ne kadar yiiksekse, camin olusmasi o kadar kolay olur. Trg
degerleri camsi numunenin boyutundan bagimsizdir. Siiper (Asir1) sogutulmus sivi
bolgenin genisligi (ATx) de, metalik camlarda {iretilen camsi fazin ne kadar kararli ve

kristallesmeye kars1 direncli oldugunu gostermektedir.

ATX = TX - Tg (22)
Bunu temel olarak kullanan Inoue, A. (1995, 1997 ve 2000), alasimlarin GFA'sinin
dogrudan ATy ile iliskili oldugunu 6ne siirmiistiir. Buna gére cam olusumu igin kritik

sogutma oraninin, ATx degerindeki bir artis ile azaldig1 kaydedilmistir.



2.5. T-T-T (Zaman-Sicaklik-Gegis) Diyagramlari

T-T-T diyagrami sadece kritik sogutma oranlarini tahmin etmek i¢in kullanilmistir. Bu
diyagramlar, genel olarak asir1 sogutulmus sivi bolgesindeki metalik camlarin termal

kararligin1 incelemek igin kullanilabilir.

Sekil 2.4.’teki T-T-T (Temperature-Time-Transformation) diyagraminda sicaklik y-
ekseninde, zaman x-ekseni tizerinde temsil edilir. Gegisin tamamlanmasi igin gegen siire
genellikle ¢ok uzun oldugu i¢in zaman logaritmik olarak verilir. Bir C-sekline sahip olan
gecis egrisi, belirli bir sicaklikta, kararli kat1 (kristal) fazin olusumunu baslatmak igin
gereken siireyi temsil eder. Eger alasim denge kosullarinda sivi durumdan sogutulursa,
yani ¢ok yavas bir sekilde, katilasma ¢ok uzun bir zaman gerektirecektir ve katilasma
iriinii her zaman kristal bir kat1 olacaktir. S1vi alagim biraz daha hizli sogutulsa bile (Sekil
2.4.'deki "1" egrisi ile temsil edilir), katilagsma Ty sicaklikta zamanda t’de meydana gelir
ve donilisiimiin {iriinii hala kristal bir katidir. Fakat, eger sivi C egrisine teget olan “2”
egrisiyle temsil edilen sogutma hizindan daha hizli bir oranda katilasirsa kristal olusumu
gerceklesmeyecektir. Bunun yerine sivi, siiper sogutulmus (veya asiri sogutulmus)
durumda tutulacaktir. Bu asir1 sogutulmus sivinin sicakli§i daha da diistirtiliirse
(kristallesmenin gerceklesmesine izin vermeden), sivinin viskozitesi artmaya devam
edecektir ve siiper sogutulmus sivi bolgede Ty nin altindaki sicakliklarda camsi bir faz

olusacaktir.
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Sekil 2.4. Alasim sistemi i¢in sematik T-T-T diyagrami

Sekil 2.4.’te “2” egrisi ile gosterilen sogutma hizina kritik sogutma orani denir ve
genellikle Rc sembolii ile gosterilir. Kritik sogutma orani Rc, eger sivi alasim bu hizin
tizerinde sogutulursa, asirt sogutulmus stvinin Tg'nin altindaki bir sicakliga sogutulmasi
sarttyla bir camin tamamen olusmasit miimkiindiir. Ancak, eriyik kritik sogutma hizindan
daha yavas bir oranda sogutuldugunda homojen bir camsi faz olusmaz. Bu nedenle, cam
olusumunu tahmin etmeyi diisiinebilen en basit ve en mantikli kriter, sivi alasimin, Reden
daha hizl1 bir oranda ve Tg'nin altinda bir sicakliga sogutulmas: gerektigidir. Izotermal
kristalizasyon kinetigi teorisini kullanarak farkli alagim sistemleri i¢in kritik sogutma

hizlarini teorik olarak hesaplamak da miimkiindiir.

C egrisi tegetindeki sicaklik ve zaman sirastyla Tn Ve t, ise ve sivilagsma sicakligi Ty ise

R, = In (2.3)

seklinde ifade edilmektedir.
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2.6. Manyetik Histeresis Egrisi

Ferromanyetik malzemeler igerisine konulduklari manyetik alanin etkisini arttiracak
sekilde miknatislanirlar. Bunun yaninda dis manyetik alan tamamen ortadan kalksa bile
bu malzemeler {izerinde kalict miknatislanma devam eder. Miknatislanmanin giderilmesi
ters yonde uygulanacak manyetik alanla miimkiin olmaktadir (koersivite veya sifirlayici
alan). Manyetik malzemelerin manyetik alanla iliskisi B (manyetik indiiksiyon yada
manyetik aki yogunlugu) ile H (manyetik alan siddeti) arasindaki degisimle ifade edilir.
H dis manyetik alani ifade ederken, B malzeme etkilerinin de g6z oniine alindigi 6lgiilen

alan1 ifade etmektedir. Bu iki degisken arasindaki iliski su sekilde ifade edilir:

B = uH (2.4)

Burada u manyetik gecirgenlik olup, boslugun gecirgenligi (u,) ve malzemenin

alinganlig1 (x,,) cinsinden soyle yazilabilir:

p=p (14, (2.6)

Malzemenin miknatislanmasi ise su sekilde tanimlanir.

M = xH = XmhoH (2.7)
B = po(H + M) (2.8)

Yukarida belirtilen denklem manyetik alanin diisiik oldugu bélgelerde dogrusal bir
iliskinin ifadesidir. Fakat alan siddeti arttikga miknatislanma bu dogrusal iliskiden sapar
ve bir doyuma ulagir. Sonrasinda ise manyetik alan kaldirilsa dahi malzeme iizerinde
kalic1 bir miknatislanma olur. Bu miknatislanmanin giderilmesi ters yonde uygulanacak

bir alanla miimkindiir.

Ferromanyetik malzemede olusan kalici miknatislanma nedeniyle B-H egrisinde belirli
bir histerisis goriliir (Sekil 2.5.). Bu histerisisi daha iyi anlamak i¢in asagidaki sekle
bakilabilir. Baslangi¢ta dis manyetik alan olmadigini diisiinelim (H=0). Bu durumda
baglangicta malzemenin miknatislanmasi sifir olacagindan orijinden baglamis olacagiz.
Buradan sonra manyetik alan arttirildikca miknatislanma degeri baslangigta dogrusal
olarak artip sonra bir noktada doyuma ulasir (a noktasi). Manyetik doyumdan sonra
manyetik alan sifirlansa dahi malzeme iizerindeki miknatislanma kalir (b noktas1). Bunun

giderilmesi i¢in zit yonde manyetik alan uygulanmasi gerekir (c noktasi).
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Bu zit yondeki manyetik alan arttirilmaya devam ederse bu sefer malzeme
miknatislanmasi ters yonde doyuma gider (d noktasi). Bu manyetik alan kaldirilsa bile
malzeme {izerinde ters yonde kalict miknatislanma devam eder (e noktasi). Bunun
giderilmesi i¢in dogru yonde manyetik alan uygulanmalidir (f noktas1). Bu dogru yondeki
alanin siddeti arttirllmaya devam ederse tekrar pozitif doyuma ulagilir (a noktasi) ve

bdylece histerisis tamamlanmis olur.

Bu histerisis egrileri ferromanyetik malzemelerin karekterizasyonlar1 agisindan biiyiik
oneme sahiptir. Halen kullanilmakta olan manyetik sabit disklerdeki bilgi depolama da,

yukarida anlatilan miknatislanma/miknatislanmay sifirlama prensibiyle ¢calismaktadir.

B Manyetik Aki Yogunlugu

-
N = Doyum Noktasi
Kalici : o

— { b 3
’
7
’
Sifrlayici Alan o P
N ' -
-H — 0 @6 H
Ters Yonde Manyetik Alan

Manyetik Alan

d Ters yonde Manyetik
Ters Yonde Doyum -B Ak Yogunlugu
Noktasi

Sekil 2.5. Manyetik Histeresis Egrisi

2.7. Mke ve Termodinamik ile fliskisi

2.7.1. Genel Termodinamik Yaklasim
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Manyetik malzemelerdeki manyeto-termal etkileri tanimlamak i¢in, i¢ enerji U, serbest

enerji F ve Gibbs serbest enerjisi G kullanilir.

Sistemin i¢ enerjisi U: S (entropi), V (hacim) ve H’nin (manyetik alan) (Denklem 2.9a)
yadas, V ve M (Miknatislanma)’nin (Denklem 2.9b) bir fonksiyonu olarak gosterilebilir
(Swalin 1962, Bazarov 1964, Vonsovskii 1974):
U=U(S V, H) (2.9a)
U=U(S V, M) (2.9b)
Boylece sistemin i¢ enerjisi U’nun toplam diferansiyali seklinde ifade edilebilir.
dU = TdS - PdV — MdH (2.10a)
dU = TdS — PdV-HdM (2.10b)
Burada P basinc, T mutlak sicakliktir.

Manyetik alan siddeti H, genellikle Gibbs serbest enerjisi G ve serbest enerjisi F’de dis

bir parametre olarak kullanilir.

T, V ve H'nin fonksiyonu olan serbest enerji F, sabit hacimli sistemler i¢in kullanilir ve
su sekilde tanimlanmaktadir: (Swalin 1962, Bazarov 1964, Vonsovskii 1974)
F=U-TS (2.11)
Boylece toplam diferansiyeli su sekilde olur:
dFf =-S8dT - PdV-MdH (2.12)

Gibbs serbest enerjisi, T, P ve H'nin bir fonksiyonudur ve sabit basing altindaki sistemler
i¢in kullanilir ve agagidaki denklem (2.13) seklinde ifade edilir (Swalin 1962, Bazarov
1964, Vonsovskii 1974):

G=U-TS+PV-MH (2.13)
Gibbs serbest enerjisinin G, toplam diferansiyel ifadesi
dG = VdP - SdT -MdH (2.14)

seklindedir.

14



F Serbest enerji i¢in i¢ parametreler olan S, P, ve M; T, V ve H dig parametre

degiskenlerine baglidir.

Bu i¢ parametreler Denklem 2.12°den hareketle asagidaki diferansiyelerle durum
denklemleri belirlenebilir (Swalin 1962,Bazarov 1964, VVonsovskii 1974):

S(T,H,V) = —(Z—j)HV (2.15a)
M(T,H,V) = —(j—g)” (2.15b)
PLHY) = —(5) (2.150)

Benzer sekilde, Gibbs serbest enerjisi i¢in Denklem (2.14) kullanilarak asagidaki
denklemler yazilabilir (Swalin 1962, Bazarov 1964, VVonsovskii 1974):

S(T,H,P) = —(g—j)H’P (2.16a)
M(T,H,P) = —(S—Z)T’P (2.16b)
V(T,H,P) = —(g—l‘j)T,H (2.16¢)

Sayet M Gibbs Serbest enerjisinde, manyetik alan H yerine dis bir degisken olarak
secilirse Denklem (2.10b) ve (2.12) yardimiyla,

H= (Z_;)T,p (2.16d)

olarak yazilabilir. Ardindan Maxwell denklemleri olarak isimlendirilen (2.17a), (2.17b)
ve (2.17c) esiklikleri (2.16a) (2.16b) ve (2.16¢) denklemlerin yardimiyla elde edilir (Kittel
1958, Swalin 1962, Bazarov 1964, VVonsovski 1974):

(&), - @), 217
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55y = G0, 217b)

(=) --@),, 2170

Sabit X parametresine gore tanimlan Cy 1s1 s1gasi, asagidaki sekilde ifade edilir (Swalin
1962, Bazarov 1964)

C, = (z—g)x (2.18)

Burada 6Q, sistem sicakliginin dT kadar degismesine karsilik sistem 1sisindaki

degisikligin ifadesidir. Termodinamigin ikinci yasasini kullanilarak (Swalin 1962,
Bazarov 1964):

ds = & (2.19)

yazilabilir ve 1s1 sigast denklem (2.20)’deki gibi ifade edilebilir:

C,=T (Z—j)x (2.20)

Hacimsel 1s1l genlesme katsayist ar (T, H, p) asagidaki gibi tanimlanabilir

a
ar(T,H,P) = %(a—i)” (2.21a)
yada (2.17b) denklemi kullanilarak soyle ifade edilebilir.

as

ar(T,H,P) = —%(E)TH (2.21b)

Boylece T, H ve p'nin bir fonksiyonu olarak ifade edilen manyetik sistemin toplam

entropisinin diferansiyeli denklem (2.22)’de gosterildigi gibi yazilabilir:

ds = (Z—j)H,P dr + (g—;)T’P dH + (g—i)m dpP (2.22)

(2.17a), (2.20), (2.21b) ve (2.22) denklemlerini kullanarak adyabatik bir siireg i¢in (dS =
0) asagidaki denklemi elde edebiliriz:

oM

Cu,p
Arar + (5

) dH — a;VdP = 0 (2.23)
H,P

burada Chp sabit manyetik alan ve basing altindaki 1s1 sigasidir.

16



Adyabatik-izobarik siiregte (dP = 0, ki bu siire¢ genellikle manyetokalorik deneylerde
gerceklesir.), manyetik alanin degismesinden kaynaklanan sicaklik degisimi denklem
(2.23) yardimiyla elde edilebilir:

T (oM

dr = _(E)H,p dH (2.24)

Chp
Esitlik (2.22) kullanilarak, manyetik malzemede izobarik (esbasing) ve adyabatik
miknatislanma kosullar1 altinda dH kadar bir manyetik alan altinda ortaya ¢ikan dT' kadar
manyetokalorik etki i¢cin genel ifadesi asagidaki gibidir.

dT _ (65/6H)T,p

dH (0S/0T)y p (2.25)

T, M ve P'nin bir fonksiyonu olarak ifade edilen manyetik sistemin toplam entropisinin

toplam diferansiyeli soyle yazilabilir:

as as as

ds = (a_T)M,p dr + (2) U (a_P)T,m dp (2.26)

Denklemlerden (2.17c), (2.20) ve (2.26)'den miknatislanmanin adyabatik-izobarik
degisiminden kaynaklanan manyetokalorik etki ifadesi elde edilir:

T 0H

dr =— (%

Cm,p

)MP dM (2.27)

2.7.2. Entropi, Entropi Degisimi ve Manyetokalorik Etkisi

Manyetik bir malzemenin iki 6nemli 6zelligi, toplam entropi (S) ve manyetik alt sistemin
manyetik entropisi (Sw)’dir. Manyetik alan, sicaklik ve diger termodinamik
parametrelerin  degisimiyle entropi degistirilebilir. Manyetik entropi degisimi,
manyetokalorik etki ve 1s1 sigasina katkisi ile yakindan iliskilidir. Ayrica manyetik
entropi degisimi, sogutma kapasitesi ve manyetik sogutucularin 6zelliklerini belirlemek
i¢in kullanilir. Bir manyetik malzemenin toplam entropisi, sabit basingta genel olarak

asagidaki gibi ifade edilir :

S(H, T) =Sm(H, T) + Si(H, T) + Se(H, T) (2.28)
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Burada Sm manyetik entropi, S 6rgii entropisi ve Se elektronik entropidir. Genel olarak,
entropiye katkida bulunan ti¢ etki (Sm, Si ve Se) sicaklik ve manyetik alana baghidir ve
acikga birbirinden ayristirilamaz. Ozellikle diisiik sicaklik bdlgesinde bu durum daha da
zordur, bu bolgedeki elektonik 1s1 siZas1 katsayisinin degeri ae, manyetik alanin etkisi
altinda veya eszamanli bulunan manyetik, yapisal ve elektronik faz gegisleri

durumlarinda degisebilir.

Manyetokalorik etki gosteren malzemeler, manyetik faz gecislerine gore iki’ye ayrilir.
Bunlar;  birinci  dereceden  manyetik faz  gecisli  (FOMPT)  malzeme
(Or:La(FeooSio1)1sH11) ve ikinci dereceden manyetik faz gecisli (SOMPT)
(Or:Gdo,74Tho 26) malzemelerdir. FOMPT 6zelligine sahip malzemeler adyabatik sicaklik
(ATad) degisimi ile beraber manyetik entropi degisime (ASwm) sahip olmalarina ragmen
manyetokalorik etki gostermeleri zaman almaktadir (iki basamakli saniye diizeyinde).
FOMPT malzemelerinin, manyetik entropi degisimi (ASwm)-sicaklikgrafigi dar ve sivri pik
gosterirler, bu sonu¢ FOMPT malzemelerinin diisiik sogutma kapasitesi (RC)’ye sahip

olacagi anlamina gelmektedir.

SOMPT ozelligi gosteren malzemelerin manyetokalorik etki gostermeleri ¢ok kisa
zamanda gerceklesmektedir (mikrosaniye diizeyinde). SOMPT malzemelerinin,
manyetik entropi degisimi (ASwm)-sicaklik grafigi genis bir pik gosterir ve bu malzemeler
yiiksek sogutma kapasitesi (RC) gosterirler. Ayrica, SOMPT malzemelerinde manyetik
histeresis kayiplar1 diisiiktiir. Son yillarda SOMPT 6zellikli malzemeler iizerine gok
sayida sirket Ar-Ge ¢aligmalar1 yapmustir. Ticari olarak Cooltech Application firmas: Gd

tabanli manyetik sogutma malzemeleri ve prototipleri lizerine ¢aligmalar yapmustir.

Manyetik sogutma malzemelerinin karakteristik 6zelliklerin belirlenmesinde bir kag
biytikligiin belirlenmesi gerekir. Bunlar, Adyabatik sicaklik degisimi (ATag), manyetik
entropi degisimi (ASwm) ve sogutma kapasitesi (RC)’dir. ATaq, adyabatik sartlar altinda
manyetokalorik etki gosteren malzemelere bir manyetik alanin uygulanmasi ve
kaldirilmasi neticesinde olusan sicaklik degisimini ifade etmektedir. Bir diger biiyiikliik
olan manyetik entropi degisimi (ASm) manyetik sogutmada kullanilan manyetokalorik
Ozellik gostren malzemelerin  degerlendirilmesinde kullanilir. Bu  biiyiiklikler

miknatislanmanin (M) sicaklikla degisimini veren denklemler ile asagidaki gibi verilir.
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_ Hmaks T (OM
AToq = —tio f) c_p(ﬁ)H dH (2.29)

Denklem (2.29), adyabatik sicaklik degisimi (ATag) 'nin matematiksel ifadesidir. Burada
Cp 0z1s1, po boslugun manyetik gegirgenligi ve Hmaks Uygulanan maksimum manyetik
alani ifade etmektedir. Manyetik entropi degisimi (ASwm) ifadesi de Maxwell denklemi

kullanilarak miknatislanmanin es-sicaklik ifadesinden (T. Hashimoto ve ark. 1981):

A = o Jy " (57), dH (2.30)

0 aT

seklinde ifade edilir.

SOMPT malzemelerde C, 6zis1 manyetik alandan bagimsizdir, ¢linkii faz gegis
sicakliginda siireksizdir. Manyetik gecis sicakligiin tizerindeki sicakliklarda Cp tlizerine

H’n etkisi ihmal edilebilir. Bu yiizden Denklem (2.29) yaklasik olarak

AT, = —CT—pASM (2.31)

yazilabilir.

Sogutma sisteminin sicak ve soguk birimleri arasinda transfer edilen enerjinin bir dl¢iisii

olan sogutma kapasitesi (RC) ise;

RC(H) = [, X ASy (T, H)dT (2.32a)
sogu
veya
RC = ASy "X 8Trywum (2.32b)

seklinde yazilabilir (K.A. Gschneidner, Jr.,ve V.K. Pecharsky 2000).

Burada Tsoguk Ve Tscak manyetik entropi degisiminin maksimumunun yarisina karsilik
gelen sicakliklardir. Maksimum (ASm) degerinin yar1 maksimuna karsilik gelen sicaklik
arali@1t 0TrwHM = Tsopuk - Tsicak 1le gosterilir. Yukaridaki denklemler ile manyetik dl¢timler
yardimiyla malzemenin manyetik sogutma kapasitesi tayin edilir. Sogutma kapasitesi, bir
malzemenin sogutma dongiisii sirasinda ne kadar 1s1y1 transfer edebilecegini gdsteren

onemli bir parametredir.
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2.7.3. Manyetodireng EtKisi

Manyetodireng (MR) etkisi, malzemenin elektriksel direncinin manyetik alan etkisi
altinda degismesidir. Manyetik alan varliginda direngte oransal yiizde degisim olarak

tanimlanir ve

% MR = %‘(S(O)xloo (2.33)

seklinde ifade edilir. Burada p(H) manyetik alan altindaki 6zdireng, p(0) ise manyetik
alan olmadigi durumdaki Ozdirengtir. Malzemenin direnci, manyetik alan
uygululandiginda artiyorsa pozitif MR, azaliyorsa negatif MR elde edilir. Yukardaki
denklemde goriildigii gibi manyetik direng, elektriksel direngte goreceli bir degisimdir
ve numunenin geometrisinden, boyutundan ve seklinden etkilenmez. MR, manyetik alan
siddeti ve malzemeden gegen akima gore manyetik alanin yoniine baglidir. Manyetik alan
akima dik bir sekilde uygulanirsa enine manyetodireng (EMR), paralel bir sekilde

uygulanmas1 durumunda ise boyuna manyetodireng (BMR) 6lgiiliir.

2.7.4. Manyetik Sogutma ve Teknolojik Gelecegi

Brown, 1976'da oda sicakligima yakin g¢alisan ilk manyetik buzdolab1 prototipini
urettiginden beri, son 40 yilda tasarlanan ve insa edilen ¢ok sayida farkli prototip
yapilmistir. Bununla birlikte, oda sicaklifina yakin manyetokalorik enerji doniistimii
alaninda 40 yillik bilimsel girdilere ragmen, teknoloji sadece ticarilestirmenin esigine
gelebilmistir. Olusturulan her yeni prototiple, istenen hedefe dogru yavas ama ol¢iilebilir
iyilestirmeler goriilmektedir. Sekil 2.6.’da 2014 yilina kadar iiretilen prototip sayisini

gostermektedir.
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Sekil 2.6. 2014 yilina kadar iiretilen prototip sayisinin yillara gére dagilimi

Her yeni yilda, prototip sayisinin artmasi, manyetokalorik enerji doniisiimii aragtirma
toplulugunun teknoloji gelistirme ile birlikte arastirma faaliyetlerini genisletmekte
olduguna isaret etmektedir. Son yillarda manyetik sogutucular piyasaya yavas-yavas
stirilmeye baglanmigtir. 2015 yilinda Alman sogutucu ireticisi Kirsch, Sekil 2.7.’de
gosterilen Cooltec firmasi tarafindan iretilen manyetik sogutma sistemi kullanarak ilk

tibbi-medikal sogutucuyu (Sekil 2.8.) piyasa siirmiistiir.

21



MMMMMMMM
REFRIGERATION

©arech

Sekil 2.7. Manyetik Sogutma Sistemi
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Sekil 2.8. ilk tibbi-medikal sogutucu (Cooltech-Kirsch)

Yine Cooltech App. firmasi 2016 yilinda Carrefour magazalarinda, Sekil 2.9.’da
gosterilen manyetik sogutmali buzdolaplarini basariyla test etmis ve ticari olarak pazara

sunmustur.
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Sekil 2.9. Manyetik Sogutmali ilk Ticari Buzdolab: (Cooltech-Carrefour)
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2.8. Manyetik Sogutma Calisma Prensibi - Manyetokalorik Etki

Manyetokalorik etki (MKE) manyetik malzemelerin i¢sel bir 6zelligidir. Bir dis manyetik
alanin uygulanmasiyla 1sinin emilmesi yada yayilmasini igerir (Tishin 1999). Bu, Sekil
2.10.’da gosterilen Manyetokalorik malzemenin 1sinmasit ve sogutulmasi (terside
gecerlidir) ile sonuglanir. Manyetik dongiiler genelllikle, miknatislanma ve

miknatislanmay1 sifirlama isleminden olusurlar.

Manyetokalonk
< malzeme
Spinler rastgele
Spinler ‘,rcrnellr
dizenlenir sicakli Azalir
Sicakhk Artar
4 . [ ; A r'-. . N
," ; ._ i ' 1 _-_. "; ;Manyetlk sogutma, BAcrgy |
R AT . ! manyetokalorik A e

malzemedeki sicakiik

| de@isiminden enerji allnmasm DR oo i g e
.-i"_..':l o - <::/ ‘ -- e i‘l-,'_- - -

Isinma Manyetik soguma, Manyetokalorik Etkiye dayanir SOQU ma

Sekil 2.10. Manyetokalorik etki (oklar manyetik momentlerin yoniinii sembolize eder)

Manyetokalorik etki gdsteren bir malzemeye manyetik alan uygulanmast durumunda,
malzeme 1sinmastyla beraber manyetik entropi degeri azalir. Tersi durumda yani

manyetik alan kaldirildiginda malzemenin sogumasi ile manyetik entropi degeri artar.

Manyetik sogutucularn galisma prensibi (Sekil 2.11.), adyabatik sicaklik degisimi veya
izotermal (es-termal) entropi degisimi olarak algilanan manyetokalorik etkiye
dayanmaktadir. Baz1 malzemeler dis bir manyetik alana maruz kaldiklarinda énemli bir
sicaklik degisimi gosterirler. Miknatislanma islemi adyabatik olarak yapildigi zaman
manyetokalorik etki, adyabatik sicaklik degisimi ATa olarak gozlemlenir. Bununla
birlikte dis manyetik alanda artan sicakligi sabit tutmak ic¢in, malzemeden 1sinin
uzaklastirilmast entropi degisimi olarak goriiliir. Ortam ile termal dengede bir
manyetokalorik malzeme icin, adyabatik bir islemde dis manyetik alandaki artis,
malzemenin sicakliginda artisa neden olur. Yiiksek sicaklik yiiziinden, manyetokalorik

malzeme ortamin sicakligina yaklagsmak i¢in ortam ile 1s1 degisitirebilir.
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Is1 transferi igleminden sonra eger dis manyetik alan azalirsa, manyetokalorik
malzemenin sicakligi ortamin sicakligmnin altina diisecektir ve bu nedenle bu etki sogutma
amaciyla kullanilabilir. Manyetik sogutma dongiisii ile geleneksel sogutma dongiisii
arasinda benzerlik vardir (Joule-Brayton dongiisii). Manyetik sogutma ile geleneksel
sogutma dongiileri karsilastirilmast  Sekil 2.12.°de gosterilmistir. Sekil 2.12.°de
geleneksel gaz sikistirma/genlesme sogutmanin dort temel islemi gosterilmektedir.
Bunlar bir gazin sikistilmasi durumunda 1sinin enjeksiyonu ve gazin genlesmesi ise 1si
cikarilmasidir. Ana sogutma genellikle gazin genlesmesiyle olusur. Manyetik sogutma
stireci benzer bir sekilde calisir. Gazin sikistirilmasi yerine bir manyetokalorik

malzemeye bir dig manyetik alan uygulanmasi ve genlesme yerine dis manyetik alanin

kaldirilmasi olarak goriilebilir.

Sicak Taraf

Soguk Taraf Elektrik glcl

i ! Kaha Miknatislar .,

Manyetokalorik blok

Isi Degistiricisi

! |
g—."'
Isi degistiri

Isi degistiricisi

S Sirkiilasyonu

Sekil 2.11. Manyetik Sogutma Caligsma Prensibi (Kaynak: Cooltech Applications)
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MAGNETIK SOGUTUCT GELENEKSEL SOGUTUCU
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Sekil 2.12. Manyetik Sogutmayla Geleneksel sogutmanin karsilagtiritlmasi
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Ornek Uretimi
3.1.1. Arkla Eritme islemi

Bu tez ¢alismasinda iiretilen amorf alagimi olusturan yiiksek safliktaki (> 99.9) Co, Fe,
Ni, B, Si, Nb ve Cu elementlerinin kiitleleri mol oranina gore hesaplanarak dijital-
elektronik hassas terazide tartilmig ve bu elementler su sogutmali bakir pota (Sekil 4.1.)
tizerine konularak, arkla eritme islemi i¢in hazir hale getirilmisir. Arkla eritme igslemine
baglanmadan 6nce elementlerin ig¢ine alindigi vakum odasinda eritme sirasinda ortaya
cikabilecek oksitlenmeyi engellemek icin yiiksek saflikta argon gaziyla 10° mbar
mertebesinde en az 5 kez vakumlama islemi yapilmistir. Alasimdaki elementlerin
birbirleri arasinda homojen bir sekilde dagilabilmesi i¢in diizglin bir sekilde ¢ubuk
haznesine yerlestirilerek elementlerin eriyebilecegi 2500 °C gibi yiiksek sicakliklara
cikilarak arkla pota icerisinde eritilmesi saglanmigtir (Sekil 3.1.). Argon gaziyla
vakumlama iglemi yapilmasina ragmen vakum odasinda az miktarda oksijenin kalma
ihtimaline karsilik, oksijen yakalama yetenegi fazla olan Zr elementi pota igerisinde farkl
bir haznede eritilmistir. Eritme siirecinde sistemde bulunan tungten elektrotdan bir akim
gecirerek bakir pota ile tungsten elektrot arasinda ark olusumu gergeklesmis ve tungsten
elektrot, pota igerisinde bulunan saf elementlerin iizerinde gezdirilirek malzemelerin
homojen sekilde erimesi saglanmigtir. Numune en az 5 kez ters ¢evirilerek homojen bir

alagim elde edilmistir. Bu yolla elde edilen alagima ‘ingot’ (kiilge) ad1 verilir.

Sekil 3.1. Saf elementlerin yerlestirildigi bakir pota
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Homejen ingot elde edilmesinde Sekil 3.2.’de gosterilen Edmund Biihler MAM-1 ark
eritme sistemi kullanilmistir. Ark ile Eritme Sistemi yaklasik 3500 °C gibi yiiksek

sicakliklarda eritme kapasitesine sahiptir.

Sekil 3.2. Arkla Eritme Cihazt MAM-1 (Arc Melting System)

3.1.2. Eriyik egirme Metodu (Melt Spining Method)

Eriyik egirme, eriyik haldeki alagimlarin hizli bir sekilde sogutulmasi i¢in kullanilan bir
tekniktir. Bir bakir disk genellikle su veya siv1 azot ile sogutulur ve dondiiriiliir. Ince bir
eriyik diske damlatilarak hizli bir sekilde sogutularak, hizli bir katilagmaya neden olur.
Eriyik egirme tekniginin calismasiin basit gosterimi Sekil 3.3.°te gosterilmistir. Bu
teknik metalik camlarin olusmasi i¢in ¢ok yiiksek sogutma hizlar1 gerektiren malzemeleri
gelistirmek i¢in kullanilir. Eriyik egirme ile elde edilen alagimlar i¢in sogutma oranlari
10%-10° (K/s) mertebesindedir. Arkla eritme islemiyle elde edilen ingot malzeme, bor
nitriir (BN) bir pota i¢cinde indiiksiyon yoluyla eriyik egirme sisteminde eritilerek potanin
ucundan ¢ok hizli piiskiirtiiliir ve donen bakir diske ¢arparak tizerinde siirekli akan bir
tabaka olusturur. Tabakanin sekli, eriyen malzemenin akis acisina ve yiizey gerilimine

kars1 koyan kuvvetlere baghdir.
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Sekil 3.3. Eriyik Egirme metodu

Eriyik ve alt tabaka ara-yiizeyinde biiyiik sicaklik farkindan dolay, eriyik malzeme Sekil

3.4.’te gosterildigi gibi serit halinde katilagir.

Sekil 3.4. Amorf seritler

Serit iiretmek i¢in kullanilan eriyik egirme sistemi de (Edmund Biihler Melt Spinner SC)

Sekil 3.5. te gosterilmistir.
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Sekil 3.5. Eriyik Egime sistemi (Melt Spining)

3.1.3. X-1s1n1 Kirmim (XRD)

Katilarin kristal yapilarini incelemek i¢in en ¢ok kullanilan yontem X-1s1in1 kirtnimidar.
X-151n1 kirmimi [X-Ray Diffraction(XRD)], bir kristalin faz tanimlanmasi i¢in kullanilan
hizl1 bir analitik tekniktir ve birim hiicre boyutlar1 hakkinda bilgi saglar. Uretilen bilesik
yada alasimlarin kristal yapilarindaki; kristallesme, tanecik boyutu, uzaysal boyutlari,
Orgii parametresi, birim hiicre biyiikliigli, alasim/bilesik icerisinde yer alabilen
safsizliklar ve kristal yapiya sahip olmayan amorf veya camsi1 malzemeler hakkinda bilgi
verir. X-1sin1 kirinimi, monokromatik X-1sinlarinin ve kristalin etkilesimine dayanir. X-
1sinlart bir katot 1s1n tiipili tarafindan tiretilir, monokromatik radyasyon iiretmek iizere
filtrelenir, konsantre hale getirilir (tek noktada toplamak) ve numuneye yoneltilir. X-
isinlarinin numuneyle etkilesimi, Sekil 3.6.’da sematik olarak gosterildigi gibi Bragg

Yasasmin nA =2dsin6 kosulunu saglayan yapici girisim olusturur.

31



Gelen X-isinlari Yansiyan X-isinlari

2d sinB

Yapici girisim oldugunda
nA=2d sin®
Bragg Yasasi

Sekil 3.6. X-1g1n1 kirinimi

X-1s1m1 kirim-6lgerler ii¢ ana par¢adan olusur: bir X-1s1n1 tiipii, bir numune tutucu ve bir
X-1s1n1 detektori. X-1g1n1 kirimi cihazi Sekil 3.7.’de gosterilmistir. X-1ginlari bir katot 1g1n
tiiplinde bir flament elektron tiretmek tizere 1sitilmasi, elektronlarin bir voltaj uygulayarak
bir hedefe dogru hizlandirilmast ve hedef maddenin elektronlarla bombardiman
edilmesiyle tiretilir. Elektronlar, hedef maddenin i¢ kabuk elektronlarin1 uzaklastirmak
icin yeterli enerjiye sahip olduklarinda, karakteristik X-1s1n1 spektrumu {iretilir. Bu
spektrumlar birkag bilesen igerir, en yaygmn olan1 K, ve Kg'dir. Bakir, CuKo=1,5418A
radyasyonu kristal kirinimi ig¢in en yaygin hedef malzemedir. Bu X-iginlari
paralellestirilir ve numuneye yonlendirilir. Numune ve dedektor dondiiriiliirken, yansiyan
X-ginlarinin - yogunlugu kaydedilir. X-iginlarmin  geometrisi Bragg Denkleminin
sartlari1 saglamasi durumunda yapici girisim olusur ve yogun bir pik gorilir. Bir
dedektor, bu X-1511 sinyalini kaydeder, isler ve sinyali daha sonra bir yazic1 veya

bilgisayara gonderir.
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Sekil 3.7. X-Isin1 kirimi cihazi (XRD)

3.1.4. Titresimli Ornek Manyetometre (VSM)

Manyetik malzemelerin manyetik davranisin1 karakterize etmek icin Titresimli Ornek
Manyetometre (VSM) kullanilir. Titresimli 6rnek Manyetometresinde kullanilan
yontemle, bir malzemenin manyetik momenti ¢ok yiiksek hassasiyetle belirlenebilir. Bu
manyetometre ile ferromanyetik malzemelerin miknatislanma, kalici miknatislanma,
stfirlayici alan gibi birgok 6zelligi 6l¢iilebilir. Sekil 3.8. ve Sekil 3.9. manyetik 6l¢iimlerin

alindig titresimli 6rnek manyetometresini ve bilesenlerini géstermektedir.

Sekil 3.8. Titresimli Ornek Manyetometresi (VSM)
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Sekil 3.9. Alici bobinler ve bilesenlerinin sematik gosteremi

Titresimli Ornek Manyetometresi, manyetik alanin ve/veya sicakligin bir fonksiyonu
olarak farkli manyetik malzemelerdeki manyetik momentlerin arastirilmasi i¢in duyarl

ve ¢ok yonlil bir cihazdir. Miknatislanma 6l¢iimii, Faraday elektromanyetik indiiksiyon
yasasi (&= —%) prensibine dayanmaktadir. Belirli bir frekansta titresen ornek iki

elektromiknatis arasina yerlestirildiginde, miknatislama miktarina gore bir emk (g)
indiiklenir. indiiklenen emk, titresen 6rnekdeki manyetik akinin degisimi sonucu 6l¢iiliir.
VSM sisteminde Ornegin manyetik alan boyunca titresimi sonucunda algilayici
bobinlerde degisken bir gerilim indiiklenir. Indiiklenen emk’nin biiyiikliigii bobin
igerisinden gegen manyetik akinin zamanla degisimi ile dogru orantilidir. VSM’de 6l¢iim
yapilmadan once, sadece 6rnek tutucunun oldugu miknatislanmanin dl¢tilmesiyle sistem
kalibre edilir. Bu c¢alismada kullanilan VSM sisteminde (MicroSense EZ9) agiya ve
sicakliga (70-1000 K) bagl olarak da dl¢timler alinabilmektedir.VSM sisteminde ayrica
manyetodireng (MR) 6l¢iimii de yapilabilmektedir. MR 6l¢iimii altindan yapilmis igne
uclu dort nokta probuyla yapilmaktadir. Sekil.3.10.’da gosterilen dort nokta probu 6rnek
tutucu boliimiine yerlestirilerek 3x9 mm boyutundaki orneklerin manyetik alana baglh

olarak elektriksel direngleri dl¢iilmektedir.
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Sekil 3.10. Dort Nokta Olgiim Probu

3.1.5. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) — Termal Analiz

Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) en ¢ok kullanilan termal analiz yontemidir.
DSC, bir numunenin 1sitilmast veya sogutulmasi sirasinda sogurulan veya salinan
enerjinin miktarini, endotermik (1s1 alma) ve ekzotermik (1s1 verme) siirecleri iizerinde
nicel ve nitel veriler saglayarak 6lger. Deney boyunca 6rnek ve referans neredeyse ayni
sicaklikta tutulup 1s1 akis1 6l¢iiliirek endotermik ve ekzotermik gegisler tespit edilir. DSC
ornek ile referans arasindaki 1s1 akisindaki farki 6lger. Kontrollii bir atmosferde sicakliga
bagli olarak malzemedeki gecisleri 6lgcmeye yarar. Bu gecisler sicaklik ve 1s1 akigina
baglidir. DSC'nin ana uygulamasi; erime, cam gegisleri ve kristallesme gibi faz gecislerini
incelemektir. Bu gegisler, DSC tarafindan biiyiikk hassasiyetle tespit edilebilen enerji
degisiklikleri veya 1s1 kapasitesi degisikliklerini igerir. Bir DSC 6l¢iimiiniin sonucu, Sekil

3.11.°de gosterildigi gibi 1s1 akisina karsi sicaklik egrisidir.
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Sekil 3.11. Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) Egrisi

Bu egri, gegislerin entalpilerini hesaplamak i¢in kullanilabilir. Gegis entalpisi asagidaki

denklem kullanilarak ifade edilir.
AH = KA 4.2)

Burada AH gecis entalpisini, K kalorimetrik sabiti ve A egri altinda kalan alani ifade

etmektedir.(Pungor 1995)
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Co-tabanli (Coo02F€0,201Ni0,067B0,227S10,053Nb0,05)100-xCux (X =0, 0,5, 0,75, 1) nominal
kompozisyona sahip alasimlar, Edmund Biihler MAM-1 arkla eritme cihaz1 (Sekil 4.1)
kullanilarak yiiksek safliktaki (>% 99,9) alasim elementleri (Co- Fe, Ni, B, Si, Nb, Cu)
argon atmosferi altinda eritilerek elde edilmistir. Homojenligi saglamak icin eritme
islemleri en az bes kez tekrar edilmistir. Daha sonra arkla homojen hale getirilen 6rnekler
eriyik egirme sistemi (Sekil 3.4.) ile hizla katilastirilarak 3 m uzunluga, 0,5 cm genislige
ve 25 um kalinliga sahip amorf seritler iiretilmistir. Uretim sirasinda 1473 K sicakliktaki
eriyik halindeki alasim, basingh argon gazi yardimi ile 0,5 mm c¢apli bir potadan
gegirilmistir. Hizli katilagtirma igin, eriyik haldeki alasim 30 m/s hizla donen bakir disk
iizerine bosaltilmistir. Uretilmis drneklerin amorf yapida olup olmadiklarini tespit etmek
i¢in, CuKa radyasyonu ile X-1s1n1 kirmimi (XRD) yontemi kullamlmistir. Uretilen Co-
tabanli (Coo,402F€0,201Ni0,067B0,227S10,053Nbo,05)100-xCux (X = 0, 0,5, 0,75, 1) seritlerin amorf
yap1 sergiledikleri Sekil 4.1.”deki XRD olgtimlerinden anlasiimistir. Sekil 4.1.”¢ bakildigi
zaman 35°ile 55° arasinda amorf yapinin tipik genis kirinim deseni goriilmektedir. Kristal
yapt oldugunu gosteren belirgin bir pik olmamasina ragmen goézlenen bazi ¢ok kiigiik
siddetteki piklerin, o-Fe'nin nanokristallestirilmesinden kaynaklanmis olabilecegi

diistiniilmektedir.

(Coo,402Fe0,201Ni0,067B0,227S10,053Nb0,05)100-xCux

Siddet (k.b.)

T L T X T X T

’ 1
20 40 60 80 100
20 (Derece)

Sekil 4.1. (Cog02F€0,201Ni0,067B0,227S10,053ND0,05)100-xCUx (Xx=0, 0,5, 0,75, 1) metalik cam
seritlerin XRD desenleri
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Uretilen &rnekler, giiriiltii seviyesi nedeniyle tespit edilmesi zor olan az miktarda
nanokristal faza ragmen amorf bir yapinin oldugunu gosteren genis XRD kirinim deseni
karakteristigi sergilemektedir. Uretilen 6rneklerin camlasma (Tg) ve kristallesme sicaklg:
(Tx) gibi 1s11 oOzelliklerini belirlemek i¢in, SETSYS 16/18 diferansiyel tarama
kalorimetresi (DSC) kulanilmistir. Yiiksek saflikta argon gazi gegirilen kalorimetrede 15-
20 mg kiitleye sahip oOrnekler 0,67 K/s'lik bir 1sitma hizinda taranmistir.
(C00,402F€0,201Ni0,067B0,227S10,053N b0 05)100-xCUx (x=0, 0,5, 0,75, 1) metalik cam seritler i¢in
elde edilen DSC ol¢iim sonuglart Sekil 4.2.’de gosterilmistir. Farkli Cu oranlar1 igeren
alasimlarin 700K’den 1000 K’e kadar olan sicaklik araliginda DSC egrileri elde
edilmistir. DSC sonuglarinina gore ATx (K), Tx (K) ve Tg (K) degerleri Cizelge 5.1.’de
gosterilmistir. Sekilden’de anlasilacagi gibi metalik cam seritler 6nce cam gegis sicakligi

Tg (K) , daha sonra ise kristallesme sicakligina Tx (K) ulasir.

Ist Akist (Ekzo.) (k.b.)

700 750 800 850 900 950 1000
T (K)

Sekil 4.2. (Coo02F€0,201Nio,067B0,227S10,053Nb0,05)100-xCUx (X=0, 0,5, 0,75, 1) metalik cam
seritlerin DSC egrileri
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Cizelge 4. 1. (Coo.402F€0,201Ni0,067B0,227Si0,0s3Nbo,05)100xCUx (X = 0, 0,5, 0,75, 1)
seritlerinin cam geg¢is sicakligi, kristallesme sicakligi ve asir1 sogutulmus sivi bolgesi
degerleri

Ornekler Tg(K) Tx (K) ATx(K)
Co402Fe201Nis 7Sis 3Nbs 851 884 33
(Co00,402F€0,201Ni0,067B0,227S10,053ND0,05)99 5CUo 5 852 888 36
(Coo,402F€0,201Nio,067B0,227S10,053ND0,05)99,25CU0, 75 829 888 59
(Co00,402F€0,201Ni0,067B0,227S10,053Nbo,05)99CU1 829 890 61

Cu miktar1 x=0’dan 1’e dogru arttik¢a Tg 851 K’den 829 K’e diismekte Tx ise 884 K’den
890 K’e artmaktadir. Bu degerler alagimlarin cam olusturma kabiliyetlerinin bakir (Cu)
katkisiyla arttigini agik bir sekilde gdstermektedir. Cu igerigi arttikca asir1 sogutulmus
s1vi bolgesi (ATx = Tx-Tg) 33 K'den 61 K'e yiikselmektedir.

Uretilen metalik cam seritlerin DSC ve XRD 6zelliklerini belirledikten sonra manyetik
ozellikleri incelenmistir. Farkli Cu oran1 degisiminin manyetik 6zelliklerine olan etkisini
incelemek i¢in maksimum 1750 KA/m manyetik alan uygulanmistir. Ornekler igin oda
sicakliginda histeresis egrileri elde edilmis olup sonuclar Sekil 4.3.’te gosterilmistir. Sekil
4.3.”deki iki yonli miknatislanma egrilerinden (M-H histerezis egrileri) ve Sekil 4.3.’nin
kiiciik grafiginden tiim orneklerin oda sicakliginda miikemmel yumusak manyetik

ozellikler gosterdigi anlagilmaktadir.

(C00,402F€0,201Ni0,067B0,227Sl0,0s3Nb0,05) 100-xCUx (x=0, 0,5, 0,75, 1) metalik cam seritlerin
oda sicakligindaki doyum miknatislanma degerleri (Ms) sirasiyla; 65,51, 64,24, 63,77 ve
38,49 emu/g olarak oOlglilmistir. Oda sicakliginda orneklerin sifirlayict alan (Hc)
degerleri ise sirasiyla 6,84, 6,60, 4,14 ve 1,99 A/m olarak dl¢iilmiistiir.Sekil 4.4.’te artan
Cu katkistyla seritlerdeki manyetik faz gegisinin diislik sicakliklara dogru kaydig
goriilmektedir. Sekil 4.4.’den agikga gorildiigii gibi dM/dT'nin minimumuna karsilik
gelen sicaklik olarak tanimlanan Curie Sicakligi Tc, Cu igermeyen alagim i¢in 462 K iken
(C0o,402F€0,201Ni0,067B0,227Si0,053Nb0,05)99CuU1 alasgiminda 445 K'e diismektedir. Ayrica
x=0,5 ve x=0,75 i¢in Curie sicakliklar1 459 ve 456 K olarak belirlenmistir. Sicakliktaki
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bu diisiis, Cu atomlar1 ve ferromanyetik atomlar arasindaki antiferromanyetik degisim

etkilesimi ile agiklanabilir.

86
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Sekil 4.3. (Coo 402F€0,201Ni0,067B0,227S10,053Nb0,05)100-xCUx (Xx=0, 0,5, 0,75, 1) metalik cam
seritlerin M-H 6l¢lim degerleri
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Sekil 4.4. 0.01 T manyetik alanda miknatislanmanin sicaklikla degisimi

(C00,402F€0,201Ni0,067B0,227Si0,0s3Nbo,05)100-xCUx (X = 0, 0,5, 0,75, 1) camsi seritlerin
manyetokalorik 6zelliklerini hesaplamak i¢in genis bir sicaklik araliginda 10 K araliklarla
izotermal miknatislanma egrileri 6l¢iilmiistiir. Kalict miknatislanmanin manyetokalorik
ozellikler tizerindeki etkisini yok etmek igin seritler VSM’in 6rnek tutucusuna yiizey

vektorleri manyetik alana dik olacak sekilde yerlestirilmistir.

Sekil 4.5)), (4.6.), 4.7.), ve (4.8) 2,2 T’ya kadar
(C0o,202F€0,201Ni0,067B0,227S10,053Nbo,05)100-xCUx (X = 0, 0,5, 0,75, 1) camsi seritlerin 300-
600 K, 330-600 K, 300-600 K ve 310-590 K sicaklik araliginda izotermal miknatislanma

egrilerini gostermektedir.
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Sekil 4.5. Coo,402F€0,201Ni0,067B0,227S10,053Nbo,0s camsi seridin izotermal miknatislanma
egrisi
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Sekil 4.6. (Coo402F€0,201Nio,067B0,227S10,053ND0,05)99,5CUo 5 camsi seridin izotermal

miknatislanma egrisi
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Sekil 4.7. (Coo02F€0,201Nio,067B0,227S10,053ND0,05)99,25CUo, 75 camsi seridin izotermal

miknatislanma egrisi
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Sekil 4.8. (Co0o,402F€0,201Ni0,067B0,2207S10,053Nb0,05)99CU1  cams1  seridin  izotermal
miknatislanma egrisi
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Bununla birlikte, sicakligin artmasiyla M-H egrileri Tc'nin yakininda ve istiinde
dogrusaldir ve bu da manyetik gecislerin ferromanyetikten paramanyetige dogru oldugu
anlamina gelir. Manyetik entropi degisimi ASm, Maxwell denklemi (Denklem (2.30))
kullanilarak miknatislanma izotermlerinden hesaplanmistir. 2,2 T manyetik alan degisimi
altindaki (Coo402F€0,201Ni0,067B0,227S10,053Nbo,05)100xCUx (X = 0, 0,5, 0,75,1) seritlerin
sicakliga bagli manyetik entropi degisimleri Sekil 4.9°da gosterilmistir.

1.0
0.9 4
0.8 -
0.7 - == x=0
— I x=0.5
2'40'6 1 —a—x=0.75
i 05 + i X =]
[®))
04 +
2
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Sekil 4.9. 2,2 T manyetik alan degisimi altinda (C0o,402F€0,201Ni0,067B0,227S10,053Nbo,05) 100-
xCux (x=0, 0,5, 0,75, 1) cams seritlerin sicakliga bagli Manyetik Entropi Degisimi

Sekil 4.9°da goriildigii gibi Tc'ye yakin sicakliklarda tepe yapacak sekilde genis pikler
elde edilmistir. Alasimdaki Cu katkilart (x=0, 0,5, 0,75 ve 1) i¢in Tmaks sicaklik degerleri
sirasiyla 500, 510, 480 ve 450 K olarak bulunmustur. Cu igeriginin x=0,5'den x=1'e
artmastyla, maksimum entropi degisikliklerinin elde edildigi sicakhigin (T)™# oda
sicakligina dogru kaydigi goriilmektedir. Ayrica farkli Cu katkili (x=0, 0,5, 0,75 ve 1)
camsi seritler i¢in maksimum manyetik entropi (ASp)™maks degerleri sirasiyla; 0,77, 0,71,
0,89 ve 0,67 Jkg'K™ olarak hesaplanmistir. Maksimum Manyetik entropi (ASwm)™maks
degeri 0,89'dan 0,67 Jkg*K™'e degismistir.

Manyetokalorik malzemelerin sogutma performansinin degerlendirilmesinde kullanilan

diger bir biiyiiklik olan “Sogutma Kapasitesi (RC)” soguk ve sicak hazne arasinda
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transfer edilebilen 1s1 miktarin1 ifade etmekte olup Denklem (2.32b)’den hesaplanir.
RCrwhm Yada sadece RC degerleri x=0, 0,5, 0,75, 1 i¢in sirasiyla 130,6, 110,6, 103,9 ve
86,6 J/kg'dir. Onceki literatiir sonuglariyla elde edilen deneysel sonuglarin daha iyi
karsilastirilmas: icin teorik analiz yoluyla (-ASm)™ manyetik alan bagimliliginin
anlagilmasi gerekmektedir. Maksimum manyetik entropi (-ASm)™*’nin manyetik alanla
degisimi, bir gii¢ yasasi olarak (-ASm)™*So<H" seklinde yazilabilir (V. Franco and A.
Conde 2010). n parametresinin degerini deneysel verilere yukaridaki esitlik fit edilerek

bulunabilir.

Ornegin Co4o2Fe201Nis,7B22,7Si53Nbs ve  (C0o,402F€0,201Ni0,067B0,227Si0,053Nb0,05)99,5CU0 5
camsi alagimlar i¢in n parametresinin degeri 0,72 dir. Sekil 4.10.'da gosterildigi gibi,

deney verileri, 0-2,2 T arasindaki fit edilmis egriler ile iyi bir uyum iginde oldugu

goriilmektedir.
2.00
~ASy = 0,5134(ugH)07237
R2:0,9991 o0 ®
= Pl & 0
= for x=0 ."‘_‘..,.....0 :._:_..__‘_..,,
S .‘..,... ”‘“.__’...-.
\¢ .._‘.."...“.“...Q
S e -AS,; = 0,3828(yoH)07223
= 020 ¢ ‘:D R?=0,9992
(‘Dé F e for x=0,5
[ 8 ® x=0
< [ ®
KJ
@ ® x=0.5
002 +—————4——— 4
0.00 0.50 1.00 1.50 2.00 2.50
oH (T)

Sekil 4.10. (Coo402Fe0,201Ni0,067B0,227S10,053NbD0,05)99,5CU0 5 Ve
Co40,2F€20,1Nig,7B22,7Si5 3Nbs camsi seritler i¢in (-ASm)’nin manyetik alanla degisimi

n parametresi (C00,402F€0,201Ni0,067B0,227S10,053Nb0,05)99,5CUo 5 ve

Co40,2F€20,1Nis7B22,7Si5 3Nbs  camsi seritlerde ortalama alan teorisi tahmini (2/3)
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degerinden daha yiiksektir. Sebebi ise numunede kismen bolgesel hemojenligin elde

edilememesinden kaynaklandig: ifade edilebilir.

Cizelge 4.2°de 1,5 ve 2 T manyetik alan degisimleri altinda bu ¢alismada elde edilen T,
(-ASm)™s ve RC degerleri, literatirde daha 6nce iiretilen Fe-tabanli metalik cam
manyetokalorik malzemelerle karsilagtirilmistir.

Cizelge 4.2. (Cooas02F€0,201Nio,067B0,227S10,053Nb0,05)100-xCUx (X=0, 0,5, 0,75, 1) amorf

seritlerin ve literatiirde yaymlanmig Fe-tabanli metalik camlarm 0-1,5 T ve 0-2 T
manyetik alan degisimi altinda Tc, RC ve (-ASm)™® degerleri

- . -AS maks
Nominal Kompozisyonlar Te® | ey RC (I/kg) Kaynak
0-15T 0-2T 0-15T 0-2T
Co040,2F€20,1Ni6,7B22,7S15,5Nbs 462 | 0,62 0,73 1241 Bu
arastirmada
(C00,402F€0,201N10,067B0,227S10,0s3N00,005)99,5CUo,5 459 | 057 0,67 103,9 Bu
arastirmada
(C00,402F€0,201Nl0,067B0,227Si0,053ND0,005)99,25CU0,75 | 456 | 072 0,84 9.6 Bu
arastirmada
(C00,402F€0,201Ni0,067B0,227S0,053Nbo,005)99C U1 445 | 051 0,62 80,6 Bu
arastirmada
FesoB10ZreCus 356 172 1414 X.C.Vzehong
Fe77NizB10ZreCus 385 161 1193 X.C.VZehong
Fe7sNisB1oZreCuy 408 158 1235 X.C.Vzehong
FezrTasB1oZrsCuy 336 147 123.9 X.C.VZehong
FessTasB1oZreCuy 313 1,04 92,2 X.C. Zhong
ve
Feo,76B0,24)9sNb4 J Live
( ) 559 1,51 121 ark.(2015)
Feo,71TMo,0sBo,24)96Nb4 J.Live
( ) 450 | 121 91 b
Feo58 TMo,18B0,24)96N b4 J Live
( ) 325 0,87 57 ark.(2015)
Feo,75DYo0,01Bo,24)96Nb4 J Live
( Y ) 528 | 134 117 o OLN
Feo,71DY0,05B0,24)9sNba J. Live
( Y ) 455 | 111 78 oL
FeeaNiaZreBro 465 | 138 102 B..
Podmiljsak

Her ne kadar, alasimlan Tc’leri oda sicakligina kaydirildiginda, RC degerleri diigse de
elde edilen degerler daha onceden iiretilen Fe-tabanli metalik camlarin RC degerleriyle
kiyaslanabilir diizeydedir. Manyetik entropi degisimindeki ve sogutma kapasitesindeki
bu diisiis, alastma Cu eklenmesiyle kompozisyondaki Co-Fe-Ni gibi ferromanyetik

atomlarin yilizdesinin azalmasindan kaynaklanmaktadir.

Alagimlarin manyetik 6zdirencini belirlemek i¢in, Sekil (4.11), (4.12), (4.13)ve (4.14)'de
gosterildigi gibi elektriksel direnc 300-600 K sicaklik araliginda O ve 1 T manyetik alan
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altinda Olglilmistiir. Manyetodireng (% MR) degerleri, Denklem 3.25.°¢ gore
hesaplanmistir. Cu igermeyen alasim igin 300, 400, 500 ve 600 K’deki manyetik alan
yokken 6zdireng [p(0)] degerleri sirasiyla 112,3, 68,76, 32,23, ve 23,62 uQcm ve 1 T
manyetik alanda [p(H=1 T)] ise sirastyla 115,08, 87,58, 51,89 ve 49,69 uQcm olarak

Ol¢iilmiistiir. Cu igermeyen alasimda sicaklik ile manyetik 6zdireng degeri azalmaktadir.

140

: ——0 T (x=0) —=1T (x=0
120 + 00 00

100 +

p (n€cm)

60 1
40 +

200 300 400 500 600 700
T (K)

Sekil 4.11. Co0o,402F€0,201Ni0,067B0,227S10,053NDo,05 alagiminin 0 ve 1 T’da sicakliga bagh
Ozdireng grafigi

Alagimda Cu katkist x=0,5 i¢in 300, 400, 500 ve 600 K’deki p(0) degerleri sirasiyla,
98,80, 57,45, 69,10 ve 170,77 uQcm ve p(1 T) degeri ise sirasiyla, 98,80, 70,03, 95,00 ve
191,70 pQcm olarak Olgiilmiistiir. x=0,5 degerinde 300 K’den 400 K’e kadar p

baslangicta diismekte, daha sonra sicakligin fonksiyonu olarak artmaktadir.
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Sekil 4.12. (Co0o,402F€0,201Ni0,067B0,227Si0,053NbD0,05)99,5CUos  alasiminin  manyetik alan
yokken ve 1 T manyetik alan altinda sicakliga bagl 6zdirencinin degisimi

x=0,75 i¢in 300, 400, 500, ve 600 K’deki p(0) degerleri sirasiyla, 130,10, 133,39, 95,25
ve 179,71 pQcm ve p(H) degerleri ise sirasiyla, 130,10, 133,39, 116,77 ve 206,04 nQcm

olarak 6l¢iilmiistiir. Direng degeri, Cu igerigi x=0,75 olan 6rnekte 500 K'de en diistiktiir.

250

——0T (x=0.75) -=—1T (x=0.75)

200

-

a1

o
1

p (n2cm)
=
S

a1
o
1

200 300 400 500 600 700
T(K)

Sekil 4.13. (Coo,402F€0,201Ni0,067B0,227Si0,053NbD0,05)99,25CU0 75 alasiminin 0 ve 1 T’da

Ozdirencin sicaklikla degisimi
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x=1 i¢in ise ayni sicakliklarda p(0) 112,89, 137,10, 216,84 ve 280,71 puQcm ve p(H)
degeri ise 102,09, 126,98, 216,84 ve 280,71 pQcm olarak Slgiilmiistiir. %1 Cu iceren

alagimlarda sicaklikla p degeri artmaktadir.

0T (x=1) —=1T (x=1)

N

a1

o
1

a1
o
1

200 300 400 500 600 700
T(K)

Sekil 4.14. (Co0o,402F€0,201Ni0,067B0,227Si0,0s3Nbo,05)99Cu1 alagimi i¢in sicaklik-6zdireng
grafigi (uoH=0, poH=1T)

Denklem (2.33) ile hesaplanan % MR'nin 1 T manyetik alan altinda sicaklikla degisimi
Sekil 4.15'te gosterilmistir. Cu icermeyen alagim i¢in, % MR degerleri 300, 400, 500 ve
600 K’de sirastyla % 0,94, %27,36, % 60,99 ve % 110,35, x=0,5 i¢in, %0,94, %21,87,
%37,48 ve %12,25, x=0,75 i¢in, 400, 500, 600 K’de %-3,53, %22,58 ve %14,64, x=1
igin, 500 ve 600 K’de %1 ve 0 olarak hesaplanmistir. Cu igermeyen alasimin (x=0) en
biiyiikk % MR degerleri 500 ve 600 K'de % 60,99 ve % 110,35°tir. 3d konumundaki
elektronlar araciligiyla artan spin kaynakli sa¢ilim yiiziinden Cu icermeyen Co-bazli
camsi alagimlarinin MR degeri, Cu-katkili alagimlarinkinden daha yiiksektir (J.Choi ve
ark. 2015).
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Sekil 4.15. Co-tabanli alagimlar i¢in manyetodirencin sicaklikla degisimi
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5. SONUC

(C00,402F€0,201Ni0,067B0,227S10,053ND0,05) 100xCUx (X=0, 0,5, 0,75, 1) amorf seritler arkla
eritme ve eriyik egirme (melt-spinng) yontemleriyle basariyla iiretilmistir. Amorf camsi
seritlerin manyetokalorik 6zellikleri incelenerek alasima yapilan Cu katkisinin camlasma
yetenegi, manyetokalorik Ozellikler ve manyetik direng iizerine etkileri aragtirilmistir.
Co-tabanh seritlere Cu ilave edilmesi camlagsma yetenegini artiriken alagimdaki Cu
ylizdesinin artmasi Tc sicakhigimi yiiksek sicakliklardan oda sicakligina dogru
kaydirmigtir. Cu ilavesi artikga doyum miknatislanmasi Ms 65,51 emu/g’dan 38,49
emu/g’a dismiistiir. (Co0o,402F€0,201Ni0,067B0,227S10,053ND0,05)100xCUx  (X=0, 0,5, 0,75,1)
seritlerde Cu igerigi arttik¢a (-ASm)™ azalma egilimi gostermistir. 2,2 T manyetik alan
degisimi altinda (-ASm)™*S degerleri (C0o,402F€0,201Nio,067B0,227Si0,053NDo,05)100-xCUx
alastminda x=0, 0,5, 0,75 ve 1 igin sirastyla 0,77, 0,71, 0,89 ve 0,67 Jkg'K™ dir. Cu
miktarinin artmasiyla (Co0o,402F€0,201Ni0,067B0,227S10,053ND0,05)100xCUx alagimmin RC
degerleri azalmistir ve RC x=0, 0.5, 0,75, 1 i¢in 130,6, 110,6, 10,3.9 ve 86,6 J/kg’dir.
Uretilen 6rneklerin degerleri, daha 6nce gelistirilmis cams1 alagimlarinki ile kiyaslanabilir
oldugu gosterilmistir. C04o,2Fe20,1Nis 7B22,7Si5 3Nbs seridinde maksimum % MR degerleri
600 ve 500 K'de % 110,35 ve % 60,99 olarak hesaplanmistir. Uretilen malzemeler uygun
manyetik sogutma kapasitesi (RC) degelerine, ihmal edilebilir histeresise, iyi termal
kararliliga ve biiyiik manyetik diren¢ degerlerine sahiptir. Elde edilen tim bu sonuglara
gore, bu camsi alasimlarin 450-600 K sicaklik araliginda yiiksek sicaklik manyetik
sogutucusu olarak kullanilabilecegi ve gosterdigi % MR degerleriyle de ¢cok fonksiyonlu

bir malzeme oldugu sdylenebilir.
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