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OZET

Doktora Tezi

VAKUMLA DOKUM YONTEMIYLE URETILMIS FegsThsB2sNbs HACIMLI
METALIK CAM ALASIMININ MANYETOKALORIK OZELLIKLERINE Cr, Gd
VE Cu ELEMENTLERININ ETKISININ INCELENMESI

Ersin CIVAN

Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstittisii
Fizik Anabilim Dali

Damisman: Prof. Dr. ilker KUCUK

Bu ¢alismanin amaci vakumla dokiim yontemi ile hazirlanmis FeesThsB23Nbs hacimli
metalik cam alasimmin termal, yapisal, manyetik ve manyetokalorik &zelliklerinin
incelenerek temel alasima Cr, Gd ve Cu eklenmesinin bu O6zelliklere olan etkisinin
incelenmesi ve manyetik sogutma teknolojilerinde kullanilabilir bir malzeme
tiretilmesidir. Bu kapsamda yapisal degerlendirmeler X-Isin1 Kirinimi (XRD), termal
ozellikler Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) o6l¢iimleriyle, manyetik ve
manyetokalorik 6zellikler ise Titresken Ornek Manyetometresi (VSM) kullanilarak
gerceklestirilmigtir. Ayrica Cr ve Gd elementlerinin 6rneklerin Curie sicakligi (Tc) ve
camlagsma yetenegi lizerine olan etkisi de arastirilmistir. Vakumla dokiim yontemi ile
Fess—xMxThsB23Nbs (M = Cr ve Gd; x = 0 - 8) hacimli metalik camlar ~3 mm kritik ¢apa
kadar tiretilebilmis ve en iyi camlagsma yetenegi Fee2Cre ThsB23Nbs hacimli metalik cami
i¢in bulunmustur. Alasima Fe yerine kismen Cr ve Gd ilave edilmesiyle Tc oldukga genis
sicaklik araliginda etkin bir sekilde degistirilebilmistir. Ancak, manyetokalorik
ozelliklerin gostergesi olan maksimum manyetik entropi degisimi (4Sm)"™ ve sogutma
kapasitesi (RC) degerleri temel alagimda (FesgTbsB23Nbs) elde edilen degerlere gore
neredeyse % 50 azalmistir. Curie sicakligi oda sicakligima yakin elde edilen
Fes2CrsThsB23Nbs alagiminin  azalan manyetokalorik 6zelliklerini  gelistirmek igin
FeeCreThsB2sNbs  alasimma az  miktarda Cu  eklenmesiyle elde edilen
(Feo,62Cro,06 Tho,05Bo,23Nbo,04)100-yCUy (y = 0,75 ve 1) 6rneklerinin camlagma yetenegi ve
Curie sicakligr anlaml bir sekilde degistirilmeksizin manyetokalorik 6zellikler etkin bir
sekilde gelistirilebilmistir. Bu arastirmada alasima % 1 Cu eklenmesiyle
Fes2Cre ThsB23Nbs metalik cami i¢in sogutma kapasitesi ve maksimum manyetik entropi
degisimi yaklasik % 50 artirilmistir. Elde edilen bu sonuglar, basarili bir sekilde iiretilen
Fe-tabanli Feg2CreThsB2sNbs ve (Feoe2Cro,06 Tho,05Bo,23Nbo,04)100-yCuy (y=0,75 ve 1)
metalik camlarmin oda sicakligi yakinlarinda umut vaad eden manyetik sogutma
malzemesi adayi olarak géz Oniine alinabilinecegini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Metalik camlar, manyetokalorik etki, manyetik entropi degisimi,
camlagma yetenegi, sogutma kapasitesi, Curie sicakligi

2018, xiv+127 sayfa.



ABSTRACT
PhD Thesis

INVESTIGATION OF EFFECT OF Cr, Gd AND Cu ELEMENTS ON
MAGNETOCALORIC PROPERTIES OF FessThsB23Nbs BULK METALLIC GLASS
ALLOY FABRICATED BY SUCTION CASTING METHOD

Ersin CIVAN

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

Supervisor: Prof. Dr. Ilker KUCUK

The purpose of this research is to study thermal, structural, magnetic and magnetocaloric
properties of FeegsThsB23Nbs bulk metallic glass (BMG) prepared by suction casting and
to investigate the effect of Cr, Gd and Cu addition on these properties in order to produce
refrigerant materials which can be used in refrigeration technologies. In this content,
structural analyis was performed by X-Ray Diffraction (XRD), thermal analysis was
performed by Diffrential Scanning Calorimetry (DSC), magnetic and magnetocaloric
properties were examined by Vibrational Sample Magnetometer (VSM). In addition, the
impacts of adding Cr and Gd on the Curie temperature (Tc) and glass-forming ability
(GFA) of the samples were also studied. For Fess—xMxThsB23Nbs (M = Crand Gd; x =0
- 8) BMGs, with critical diameters up to ~3 mm could be produced by suction casting and
the best GFA was found for FeeCreThsB23sNbs. By exchanging Cr and Gd with Fe
partially, Tc could effectively be adjusted in a quite broad temperature interval. However,
maximum magnetic entropy change (45uw)™ and refrigeration capacity (RC), which are
indicator for magnetocaloric properties, decreased almost half of the values obtained for
base alloy (FessThsB23Nba). In order to enhance decreased magnetocaloric properties of
Fes2CrsThsB2sNbs for which Curie temperature was observed near to the room
temperature, (Feo,62Cro,06 Tho,05B0,23Nbo,04)100-yCuy (y = 0,75 and 1) metallic glasses were
prepared by small additon of Cu to Fes2CreThsB23Nbs alloy by which magnetocaloric
properties were effectively developed without changing Tc and GFA significantly. In this
study by adding 1 % Cu to the total composition of Fes2CrsThsB2sNbs BMG, RC and
(ASm)™* values could be increased almost 50 % with respect to values obtained for
Fes2CrsThsB23Nbs BMG, These findings show that the successful synthesis of the Fe-
based FesCreThsB23Nbs and (Feo62Cro,06Tho,05Bo,23NDo,04)100-yCUy (y = 0,75 and 1)
BMGs can be considered as promising candidates as magnetic refrigerant materials near
to the room temperature.

Key Words: Metallic glasses, magnetocaloric effect, magnetic entropy change, glass-
forming ability, refrigeration capacity, Curie temperature

2018, xiv+127 pages.
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edilen M-H egrileri

(Feo,62Cro,06 Tho,05B0,23Nbo,04)99Cu1 metalik camina ait 240-440
K araliginda 20 K araliklar ile sicaklik sabit tutularak elde
edilen M-H egrileri

(Feo,62Cro,06 Tho,05Bo,23Nbo,04)100-yCUy (y = 0, 0,75 ve 1) serisi
metalik camlara ait manyetik entropi degisiminin sicakliga
bagli degisimi

Fess—xCrxThsB2sNbs (x =0, 2, 4, 6 ve 8) hacimli metalik camlari
icin deneysel ve fit edilmis veriler kullanilarak elde edilen
(-48wm) degerlerine karsilik H" grafigi

(Fe0,62Cro,06 Tho,05B0,23Nbo,04)100-yCUy (Y = 0, 0,75 ve 1) hacimli
metalik camlari i¢in deneysel ve fit edilmis veriler kullanilarak
elde edilen (-48wm) degerlerine karsilik H" grafigi

FeesxGdxThsB23Nbs (x=2 ve 6) metalik camlari igin elde edilen
XRD o6lgtimleri

FessGdisThsB2sNbs metalik cami i¢in elde edilen XRD
Olgtimleri

FessGd2ThsB2sNbs metalik cami ig¢in elde edilen DSC
Olgtimleri

Fes2GdeThsB2sNbs metalik cami ig¢in elde edilen DSC
Olgtimleri

0,01 T manyetik alan altinda FeesxGdxThsB23Nbs (x = 0, 2 ve
6) 300-650 K araliginda miknatislanmanin sicakliga baglilig:

0,01 T sabit manyetik alan altinda, 300-550 K sicaklik
araliginda gerceklestirilen sicakliga bagli miknatislanma
Olglimleri vasitasiyla Fegs-xGdxThsB2sNbs (x=2 ve 6) igin
hesaplanip ¢izilen dM/dT degerlerine karsilik sicaklik grafigi

FessxGdxThsB23Nbs (X = 0, 2 ve 6) metalik camlari i¢in oda
sicakligindaki manyetik histerisis egrileri

FeeeGd2ThsB23Nbs metalik cami igin elde edilen M-H egrileri
Fes2Gds ThsB23Nbs metalik cami igin elde edilen M-H egrileri

Fess-xGdxThsB23sNba (x = 0, 2 ve 6) serisi numuneler igin 0-2 T
manyetik alan altinda manyetik entropi degisiminin sicakliga
bagl degisimi grafikleri
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1. GIRIS

Gliniimiiz toplumlarinin temel ihtiyaglarindan birisi olan sogutma teknolojisi, gliniimiizde
gaz sikistirmali cihazlarla yapilmaktadir. Gaz sikistirmali teknolojilerde kullanilan temel
bilesiklerden olan kloroflorokarbon (CFC) ve hidrokloroflorokarbon (HCFC) ozon
tabakasinin incelmesine neden olmakta ve dolayisiyla g¢evreye Onemli zararlar

vermektedir.

Diinyadaki tiim enerji kullanimimin % 20’si sogutma ve iklimlendirme amaciyla
kullanilmaktadir (Kitanovski ve ark. 2015). Enerji tiiketim oranlari iilkeden iilkeye
degismekle birlikte Amerika Birlesik Devletlerinde 2005 verilerine gore evlerde harcanan
toplam enerjinin % 50’si sicaklik kontroliine (1sitma, sogutma) harcanmaktadir. Ticari
isletmelerde ise bu oran 2003 verilerine gore % 57’yi bulmaktadir (Franco ve ark. 2012).
Bu c¢ergevede, ¢evreye zararli gazlarin kullanilmasinin neden oldugu kiiresel 1sinmanin
yol actig1 ¢evre felaketleri ve son yillarda kiiresel enerji tiiketiminin giderek artmasi
nedeniyle enerjinin verimli kullanilmasi konusu biitiin iilkelerin giindeminde olmus, buna
yonelik yasal diizenlemeler yapilmig ve arastirmalar tesvik edilmistir. Manyetik sogutucu
prototiplerinde ideal Carnott ¢evriminin verimi % 60 iken en iyi geleneksel buhar
sikistirmali sogutucularda ayni verim ancak % 40 olarak elde edilmistir (Franco ve ark.
2012). Dolayistyla manyetik sogutucularin verimi gaz sikistirmali sogutuculara gore ¢cok
daha yiiksektir. Manyetik sogutucularda ozon tabakasina zarar veren gazlar kullanilmaz,
daha az hareketli pargalara sahiptir ve ¢alisma frekanslar1 diisliktiir. Bu sayede bakim
masraflart daha azdir ve dolayisiyla daha uzun kullanim siiresine sahiptir. Ayrica,
belirtilen bu 6zelliklerin yan1 sira kolay 1s1 degis-tokusuna sahip olmasi, kii¢iik olmas1 ve
giiriiltlisiiz ¢aligmas1 gibi 6zelliklerinden dolayi, manyetik sogutma (MS) teknolojisi
gelecege yonelik umut vaat etmektedir. Bu durum manyetokalorik etkiye (MKE) olan

ilgiyi artirmisgtir.

Manyetokalorik etki, uygulanan manyetik alanin degismesi ile bir miknatisin adyabatik
sicaklik degisimi anlamima gelmektedir. Adyabatik kosular altinda, manyetik alan
degisimi ile i¢ enerji degisimi gergeklesir ve bu sonu¢ malzemede 1sinma ya da sogumaya

neden olur.



Manyetik sogutmanin gerceklesebilmesi igin, ferromanyetik ya da paramanyetik
malzemenin manyetokalorik etki gdstermesi ve bu etkinin 1s1 transfer akiskani yardimryla
bulundugu ortamdan 1s1 aligverisine olanak saglamasi gerekir. Manyetokalorik etki
Ozelligi tasiyan bir malzeme, manyetik alan uygulandiginda manyetik momentlerinin
uygulanan manyetik alana yonelmesinden dolay1 1sinma, manyetik alan kaldirildiginda
ise manyetik momentlerinin diziliminin eski haline donmesinden dolay1 soguma egilimi
goOsterir. Manyetokalorik etkinin agiklanmasinda entropi kavrami kullanilmaktadir. Spin
sistemi goz Oniine alindiginda, malzemelerin manyetik diizen sicakligi yakininda
paramanyetik ya da ferromanyetik oldugu goriiliir. Boylesi bir sistemin etropisi, manyetik
diizen ile ilgili entropi ve sistemin sicakligiyla iliskili entropinin toplami olarak ele alinir.
Disaridan manyetik alan uygulanmasi ile diizensiz durumdaki manyetik momentler
manyetik alana paralel olacak sekilde dizilerek bir diizene girerler ve bunun sonucu olarak
manyetik sisteme iliskin manyetik entropi azalir. Eger malzemenin etrafi ile 1s1
degisiminin olmadig1 adyabatik kosullar saglanirsa bir manyetik alan uygulandiginda,
sistemin toplam entropisinin sabit tutulabilmesi i¢in manyetik entropideki azalma orgii
entropisindeki artigla dengelenir. Bunun sonucunda manyetokalorik malzemenin
sicakligr artar. Bu asamada manyetokalorik malzemenin sogutulmasi maksadiyla bir 1s1
transfer sivisi (oda sicakligina yakin sicakliklarda su kullanilabilir) kullanilarak malzeme
tekrar baslangic sicakligina getirilir. Sonrasinda demanyetizasyon olarak da
isimlendirilen ve bahsedilen siirecin tam tersi olan manyetik alanin uzaklastirilmasinin
adyabatik olarak gerceklesmesi ile malzemenin manyetik entropisi artar. Bunun
sonucunda orgii entropisi azalir ve 6rgii entropisindeki azalma da sicakligin diismesine
neden olur. Her defasinda 1s1 transfer sivisinin manyetik malzeme {izerinden
gecirilmesiyle 1s1 ortamdan uzaklastirilir ve bunun sonucunda manyetik sistemin
sogumasi saglanmis olur. Dort adimda gergeklesen bu siirecin uygulanmasi ile manyetik
sogutucularin yapilabilmesi s6z konusu olmustur. Bu sekilde olusan sicaklik degisimleri

manyetokalorik etkinin temelini olusturur.

Manyetokalorik etki ilk olarak Alman fizik¢i Warburg (1881) tarafindan kesfedilmistir.
Warburg (1881), demiri manyetik alan i¢ine koydugunda mK mertebesinde 1sindigini,
manyetik alandan ¢ikarildiginda ise eski sicakligina tekrar sogudugunu ortaya koymustur.
Langevin (1905) ilk olarak, paramanyetik miknatislanmadaki degisimin genel olarak

tersinir sicaklik degisimine neden oldugunu gostermistir. Debye (1926) ve Giauque



(1927), adyabatik demagnetizasyon yardimiyla paramanyetik tuzu manyetik alan
icerisinde kullanarak agir1 diisiik sicakliklara ulasabilen manyetokalorik etki ¢alismalari
yapmislardir. Manyetik sogutma ile ilgili ilk deney ise Giauque ve Macdougall (1933)
tarafindan yapilmis, kullanilan teknoloji ile 1 K’nin altindaki sicaklik degerlerine kadar
sogutma elde edilmistir. Manyetokalorik malzemelerin arastirilmasi, 1970’li yillarin
ortalarinda dnem kazanmis olup; Brown (1976) tarafindan sogutucu olarak Gd ve 1s1
transfer sivisi olarak alkol-su karisimi kullanilarak yapilan deneyler sonucu, ilk oda
sicakligina yakin (Su sogutmali 7 T lik elektromiknatis kullanilarak 47 K degerinde
maksimum adyabatik sicaklik degisimi elde edilmistir.) manyetik sogutma sistemi
olusturulmustur. Barclay ve Steyert (1982), literatirde AMR olarak bilinen manyetik
sogutucu sistemi gelistirmis ve bu ¢alisma ile modern sogutma konusunda ilk kez patent
almislardir. 1990 yilinda ABD Maryland eyaletinde bulunan ABD donanmasina ait David
Taylor Aragtirma Merkezinde, Gd-Tb karigimindan olusan tabakali rejenerator
kullanilarak oda sicakligina yakin sicakliklarda manyetik sogutmaya yonelik bazi
deneyler yapmuslar ve 0-7 T manyetik alan altinda 50 K degerinde maksimum adyabatik
sicaklik degisimi elde etmislerdir. 1998 yilinda, lowa’da bulunan Ames Laboratuvari ve
Havacilik-Uzay Kurumu tarafindan ortak bir calismayla baska bir manyetik sogutma
sistemi ile 5 T’lik manyetik alan saglayabilen bir miknatis kullanilarak, oda sicakliginda
maksimum adyabatik sicaklik degisimi 12 K degerine, sogutma performans katsayisi
(COP) 6.6 ve sogutma kapasitesi 550 W’a ulasan sonugclar elde edilmistir (Zimm ve ark.
1998). Sonrasinda, 2001 yilinda 1,5 T lik bir miknatis kullanilarak 50 W’lik bir sogutma
giicii ile 25 K degerinde maksimum adyabatik sicaklik degisimi elde edilmistir (Zimm ve
ark. 2006). 2007 yilinda ise donen iki adet 1,5 T lik miknatisla 840 W degerinde bir
sogutma giicii ile 19 K degerinde maksimum adyabatik sicaklik degisimi elde edilmistir
(Russek ve ark. 2010). Yapilan bu caligmalar, manyetik sogutmada kullanilan pahali ve
kontrolii zor elektromiknatis ve siiperiletkenin kullaniminin gerekli olmadigini
kanitlanmistir. Bu durum, manyetik sogutmanin ev ve ticari uygulamalara olan

uygunlugunu da ortaya koymaktadir (Tishin ve Spichkin 2003).

MKE’yi kullanilarak manyetik sogutucularin imal edilmesi miimkiindiir. Bu sogutma
sistemlerinde gaz yerine manyetik malzemeler kullanilmasmin yaninda gazdaki
sikistirma/genlestirme mantig1 yerine manyetizasyon/demanyetizasyon uygulamasi ile

ayn1 sonug elde edilir. Herhangi bir sogutma isleminin gergeklestirilmesi i¢in entropinin



sicakliga ve bazi dis parametrelere bagli oldugu bir sistemin olmasi gerekmektedir. Gaz
ile gergeklestirilen sogutma sistemlerinde bu dis parametre basing olurken manyetik
malzemelerin kullanildigi sogutma sistemlerinde bu dis parametre manyetik alan

olmaktadir.

MKE o6zellik gosteren malzemelerin diisiik basingta ¢alismalarindan dolayi, MS
teknolojisi gida koruma (275 K), dondurulmus gida zinciri (250-265 K), ev ve arag
iklimlendirmesi (285-325 K), gaz sivilagtirma 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 birgok sivil ve askeri uygulama alanina sahiptir. Bundan
dolay1, alternatif sogutma teknolojileri ve bu teknolojilerde kullanilacak ileri
malzemelerin gelistirilmesi iizerine son yillarda diinya ¢apinda farkli aragtirma gruplari
tarafindan yogun aragtirmalar yapilmakta ve farkli 6zelliklerde manyetik sogutucular
gelistirmeye calisilmaktadir. Arastirmacilar ¢aligmalarinda gercek anlamda geleneksel
sogutma sistemi yerine gegebilecek 6zelliklere sahip farkli manyetik sogutucular iiretip

bunlar test ederek teknolojik olarak kullanilabilirligini saglama gayretindedirler.

MKE’nin manyetik sogutma amaciyla kullanimin disinda baska muhtemel uygulama
alanlarinda kullanimi da sz konusudur. Ornegin, termo manyetik faz gecislerinden
dolayi enerji hasadi (Ujihara ve ark. 2007) ile mikro akigkan pompalarin (Love ve ark.
2004) ve diger termomanyetik jeneratorlerin gelistirilmesi (Palmy 2006) saglanmistir.
Ayrica yakin zamanda, diyamanyetik malzemelerin degisen MKE’sinin yliksek
hassasiyetli manyetik alan sensorii yapiminda kullanilmasi (Reis 2011) ve tipta kanserli
hiicrelerin degisken manyetik alan kullanilarak 1sitilmasi suretiyle tedavi edilmesi de

teklif edilmistir (Tishin 2006, Tishin ve ark. 2009).

Oda sicaklig1 yakininda ve iizerinde manyetokalorik etkiye iliskin aragtirmalar 1950’11
yillardan sonra gergeklestirilmeye baglanmistir. Klement ve ark. (1960) tarafindan, amorf
Au7sSizs bilesiginin 1960'larda ilk kez sentezlenmesinden beri, amorf alagimlarin kristal
benzerlerine kiyasla daha iistiin 6zellikler gostermesi, ayrica endiistriyel uygulamalardaki
faydalarinin ve essiz 0zelliklerinin bulunmasi nedeniyle manyetik sogutma konusundaki
arastirmalarda amorf alasimlara olan ilgi her gecen giin daha da artmustir. Ozellikle, oda

sicakligina yakin veya oda sicakliginin iizerinde manyetik sogutma i¢in kullanilmaya



uygun malzemelerin (manyetokalorik etki gosteren malzemeler) arastirilmasi yakin
zamanda daha ¢ok ilgi duyulan alanlardandir (Gschneidner ve ark. 2000). Manyetokalorik
etkiye sahip ikili ve figlii intermetalik bilesikler, gadolinyum-silikon-germanyum
bilesikleri, manganitler, lanthanyum-demir tabanli bilesikler, manganez-antimoni arsenit,
demir-manganez-arsenik fosfatlar ve metalik cam malzemeler manyetik sogutma
malzemesi olarak yogun bir sekilde incelenmektedir (Mo ve ark. 2015, Selmi ve ark.
2015, Raju ve ark. 2015, Zaidi ve ark. 2015, Zhang ve ark. 2014). Bu calismalardan
metalik camlarin yiiksek manyetik sogutma performans: ile 6n plana ¢iktigi

goriilmektedir (Ying ve ark. 2015).

Metalik camlarin arasinda ise igsel yapisal bozukluk yiiziinden, Fe-tabanli amorf
alasimlarin miikemmel yumusak manyetik 6zellikler (neredeyse sifir manyetik histerisis),
diisiik maliyet, yliksek elektrik direnci, iyi korozyon direnci ve iyi mekanik ozellikler
(yiiksek dayaniklilik ve yiiksek elastiklik) gdstermesi, ayrica, ayarlanabilir Curie sicakligi
(Tc) ve genis sicaklik araliginda gergeklesen 4Sw manyetik entropi degisimi 6zelligi
sergilemelerinden dolay1 daha 6n plana ¢ikmaktadir. Bu alagimlarin, orta seviyede ikinci
dereceden manyetik gegis 6zelligi ile sahip olduklari genis manyetik entropi degisimi
(4Swm) sayesinde biiyiikk RC degerleri sergiledikleri goriilmektedir. Bunlara ragmen oda
sicakliginda manyetik sogutma igin Fe-tabanli amorf alagimlarin kullanilmasi hala
nispeten sahip olduklar kiigiik manyetokalorik etki ve yiiksek faz gegis sicakligi gibi
Ozelliklere sahip olmalar1 ve camlagma yeteneklerinin diisiik olmalarindan dolay1 siirh
kalmistir. Bununla birlikte, oda sicakligi civarinda yiiksek manyetokalorik 6zellige sahip
Fe- tabanli hacimli metalik camlar {izerinde arastirmalar yapilmaya devam edilmektedir.
2004 yilindan beri, manyetokalorik etki gosteren Fe- tabanli ¢ok sayida metalik cam rapor
edilmistir (Wang ve ark. 2004, Annouar ve ark. 2005, Franco ve ark. 2006, Fang ve ark.
2009, Law ve ark. 2010, Caballero-Flores ve ark. 2010a, Caballero-Flores ve ark. 2010b,
Law ve ark. 2011, Chrobak ve ark. 2011, Zhang ve ark. 2013, Li ve ark. 2014a, 2014b,
2014c, 2015a, 2015b), Lai ve ark. 2015, Tian ve ark. 2015, Zhang ve ark. 2015). Fakat
bunlarin bircogu camlagmay1 saglayan elementlerin miktarlarinin az olmasi1 ve/veya
iceriginde bakir elementi olmasi yliziinden diisiik camlasma yetenegi sergilemislerdir. Fe-
tabanli metalik camlarda manyetik 6zelligi belirleyen alasimdaki Fe yiizdesidir. Ancak,
cams1 yapinin elde edilmesi i¢in biiyiik katki sagladigi tespit edilen Bor ve Silisyum gibi

metaloit elementler, bir taraftan camsi yapi1 elde edilmesini kolaylastirip malzemenin 1s1l



kararliligma katki saglarken, diger taraftan da manyetik Ozellikleri azaltmaktadirlar.
Ornek olarak, (Fe-Co)- tabanli B ve Si igeren alasima az miktarda Nb ilavesinin camlasma
yetenegini arttirdig1 (Hirata ve ark. 2008, Dong ve ark. 2011), bununla birlikte manyetik
Ozellikleri azalttig1 gosterilmistir. Diger taraftan yakin zamanda yapilan ¢alismalarda Fe-
tabanli metalik camlara az miktarda (yaklasik % 1) Cu ilavesinin camlagsma yetenegini
cok fazla degistirmeksizin manyetik 6zelikleri onemli oranda artirdig1 tespit edilmistir
(Rahman ve ark. 2015, Dou ve ark. 2014, Kiigiik ve ark. 2016, Sarlar ve ark. 2017, Civan
ve ark. 2017a,b). Bundan dolayi, manyetokalorik etki gosteren Fe-tabanli metalik
camlarin gelecekteki uygulamalara yonelik iyi adaylar olarak disiiniilebilecegi

degerlendirilmektedir (Dong ve ark. 2011, Sarlar ve Kii¢iik 2015, Civan ve ark. 2017a,b).

Ayrica, aktif manyetik sogutma sisteminde, manyetik sogutucular ile 1s1 aligverisi
yapilacagi ortam arasinda 1s1 tagima Ozelliginin en iyi sekilde basarilmasi i¢in ideal
geometriye sahip kiiresel pargaciklar veya plakalara gereksinim duyulmaktadir. Bu
nedenle, pratik uygulamalar i¢in oda sicakligi civarinda ¢alisan manyetokalorik hacimli

metalik camlarin gelistirilmesi onemlidir.

Bu tez ¢aligmasinin amaci, literatiirden elde edilen bilgileri dikkate alinarak Fe- tabanli,
igeriginde nadir toprak elementi olarak Tb elementinin kullanildigi, camlagsma yetenegini
artirmak amaciyla Nb ve B elementinin kullanildigi, oda sicakliinda manyetik
sogutmanin elde edilmesini saglayan ve Curie sicakligimin ayarlanabilmesine olanak
taniyan Cr ve Gd gibi elementlerin kullanildig1 hacimli metalik camlar tireterek, tiretilen
orneklerin yapisal, termal, manyetik ve manyetokalorik 6zelliklerini arastirmak ve bu

ozellikleri gelistirmektir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE GENEL BiLGILER
2.1. Metalik Cam Kavram

Metalik cam olusumunu anlayabilmek i¢in 6ncelikle cam kavraminin bilinmesi gerekir.
Glinitimiizde cam genellikle eriyik halden cam gegisi denilen bir hal gegisi sonucu kati
hale gelen malzemeler icin kullanilan genel bir terimdir. Cam yapilar belirli bir cam gegis
sicakligina sahiptirler. Bu sicakliktan sonra malzeme camsi bir yapiya sahip olur. Ancak,
sicakligin daha da artirilmasi durumunda malzeme kristal yapiya gecis yapar. Bu sicaklik

kristallesme sicaklig1 olarak isimlendirilir.

Metalik camlar ¢gogunlukla metal-metal, metal-metaloit ve camlagsmaya yardimeci bir ya
da daha fazla elementin biraya gelmesiyle olusur. Metalik camlar igerdigi elementlerden
yiizde olarak en fazla yiizdeye sahip elementin adi ile anilirlar. Ornegin numunede demir

orani fazla ise Fe-tabanli cam alasim olarak isimlendirilirler.

Metalik cam alagimlart igerdikleri elementlere gore iistiin manyetik veya mekanik
ozelliklere sahip olabilirler. Ornegin numuneye iyi manyetik dzellikler kazandirmak
isteniyorsa alagimi olusturan kimyasal kompozisyon yiiksek miktarda Fe, Co veya Ni
icermelidir. Ayrica benzer sekilde Fe-Co, Fe-Ni veya Ni-Co ikilileri de tercih edilebilir.
Fe, Co ve Ni gecis elementleri olarak bilinirler ve manyetik 6zelligi en belirgin olan
maddeler olup ferromanyetik 6zellik gosterirler. Zayif bir manyetik alan igerisinde
bulunduklarinda bile manyetik alan yoniinde net bir miknatislanmaya sahip olurlar.
Dolayisiyla metalik camlarin manyetik 6zellik kazanabilmesi i¢in alagimin en az yaklasik
% 70 oraninda Fe, Co ve/veya Ni icermesi gereklidir. Alasimlar bu oranin biraz altinda

manyetik 6zellikler kazanabilse de bu yeterli ve istenilen diizeyde olmamaktadir.

2.2. Metalik Camlarin Ozellikleri ve Gelisimi

Bir metal eriyik halindeyken, kristallesme olmaksizin hizlica sogutularak kati hale
gecmesi ile olusan yap1 cam veya amorf olarak adlandirilir. Camsi yapiy1 meydana getiren
alasimdaki elementlerin ¢ogunun metal olmasindan dolayr bu malzemelere metalik
camlar da denir. Hizli soguma sonucu madde kristallesemez ve camsi yapi1 olusur.

Kristallesme olmaksizin gergeklesen bu hizli katilastirma islemi ve kati metalik



alasimlardaki atomlarin diizensiz dagilimi ilk kez Au-Si i¢eren alagimda kesfedilmistir

(Klement ve ark. 1960).

Metalik camlarda camsi faz, ¢ekirdeklenme ve biiyiime reaksiyonlarinin hizli katilagtirma
yontemleri ile bastirilmasi sonucu olusturulmaktadir. Hizli katilasma, ya soguma hizinin,
ya da kristal ¢ekirdeklenmesinden hemen Once, erime sicaklig ile cam gegis sicakligi
arasinda olusturulan asir1 sogutulmus sivi bolgesi miktarinin veya her ikisinin birlikte
arttirtlmasi ile miimkiin olmaktadir. Simdiye kadar olan uygulamalarda, her iki yontemin
ozellikleri beraberce kullanilarak cesitli tiretim teknikleri gelistirilmistir. Genel olarak bu
yontemlerde cam fazi olusturacak hizli katilasma icin soguma hizinin 10%-10° K/s gibi
cok yiiksek degerlere ulagsmasi gerekmektedir (Kavesh 1978, Davies 1976, Boettinger ve
Perepezko 1985, Inoue ve ark. 1988, Zhong ve ark. 2015).

Metalik cam iiretiminde ¢ok biiylik soguma oranlarina ihtiya¢ duyulmasindan dolayi
baslangicta ¢alismalar kuramsal olarak baglamistir. Amorf yapinin olugsmasindaki bu hizli
katilastirma, cams1 yapi elde etmede kritik kalinligi kisitlayict bir etki yaratmigtir. Bundan
dolay1, baslangicta malzeme {iretiminde yiiksek sogutma hizina sahip sistemlerin
olmamasi sonucu zayif camlagma yetenegi sz konusuydu. Sadece kalinligi 50 nm, ¢ap1
120 nm olan kiiclik tel seritler elde edilebiliyordu (Hagiwara ve ark. 1982). Oysa
teknolojik uygulamalarda, yiiksek camlagsma yetenegine sahip, diger bir deyisle daha
kalin alagimlarin tiretilmesi gerekliydi. Calismalar diisiik soguma hizlarinda metalik cam
elde etmeye yogunlasinca, Inoue ve ark. (1988) nadir toprak elementleri ile aliiminyum
ve demir igeren metalleri incelemislerdir. Bunun yaninda, Ln-Al-Ni ve Ln-Al-Cu
alasimlar eritilerek su sogutmali bakir kaliplara dokiilmek suretiyle yiiksek camlasma
yetenegine sahip (1-2 mm kalinlikta) tamamen camsi ¢ubuklar elde etmislerdir. Ayrica,
Inoue ve ark. (1991), cams1 Mg-Cu-Y ve Mg-Ni-Y alagimlarini gelistirmislerdir. Bunun
yaninda, Wang ve ark. (2004) tarafindan yiiksek camlagma yetenegine ve 1s1l kararliliga

sahip Zr-tabanli Zr-Al-Ni-Cu alasimlar gelistirilmistir.

1995 yilinda, ilk ferromanyetik amorf alasim olan Fe-(Ga-Al)-(P-C-B) elde edilmistir.
Sonrasinda Inoue ve ark. (2008) tarafindan bir¢ok Fe-, Co- ve Ni- tabanli hacimli metalik

cam Uretilmistir.



Daha sonralari, teknolojinin ve iiretim yontemlerinin gelistirilmesiyle iistiin manyetik ve
mekanik oOzelliklere sahip hacimli metalik camlarin iiretilmesine baglanmistir. Son
yillarda metalik camlarin 6zellikleri iizerine yapilan arastirmalarda ivmelenen bir artis
s6z konusudur. ilgi o kadar artmistir ki tamamen bu konu iizerine odaklanmis

konferanslar, bilimsel toplantilar yapilmakta ve yayinlar ¢ikarilmaktadir.

Manyetik entropi degisiminin maksimum degerlerinin (41SmM™°) ve RC degerlerinin daha
biiyiikk degerlere ulastirilmasimin yaninda giinliik hayattaki teknolojik uygulamalara
yonelik olarak oda sicakligina yakin sicakliklarda manyetokalorik malzemelerin elde
edilmesi ve amorf alagimlarin camlasma yeteneginin (GFA) gelistirilmesine ihtiyag
duyulmaktadir. Bu nedenle, camlasma yeteneginin iyilestirilmesine yonelik caligsmalar
literatiir taramasinda gdze carpmaktadir. Ornegin, Ding ve ark. (2008) GdssNizsAlzo
hacimli metalik caminin 80 K yakininda olduk¢a yiiksek camlagsma yetenegi ve
manyetokalorik etki sergiledigini gostermistir. Wu ve ark. (2015) GdssAl20Nizs hacimli
metalik caminda Al yerine az miktarda Zn ilavesi ile amorf fazlarin olusum entalpisi
(4H*™") degerinde 6nemli Olgiide azalmanin meydana gelmesinden dolayr camlagsma
yeteneginin ve manyetokalorik etkinin daha da gelistirilmesini saglanmistir. Ayrica,
GdssNizsAlg cam alagiminin doyum miknatislanmast (Ms) ve Curie sicakligi (Tc)
degerlerinin her ikisi de kiiciik Zn ilavesi ile gelistirilmistir. Li ve ark. (2014a, 2014b,
2015a) (Feo76-xRExBo24)9sNbs ve (Feo76-xTmxBo24)esNba ile (Feo,71REo,05Bo,24)96Nba4
(RE=Gd, Tb, Ho, Er ve Tm) metalik cam serisi iiretmis ve 3,5-6,5 mm aralifinda
camlasma yetenegi olduk¢a yiikksek kompozisyonlar elde edilmistir. Bunu
gerceklestirirken Fe yerine ikame edilen nadir toprak elementleri ile Curie sicakligiin
ayarlanabilmesi miimkiin olmustur. Aynm1 sekilde Zhang ve ark. (2015), calistiklari
Fess-xCrxNbsYeB22 (x=0-6) metalik cam serisinde 4-5 mm araliginda camlasma yetenegi

yiiksek kompozisyonlar tiretmislerdir.

2.3. Amorf Malzemelerin Yapisi

“Cam” ve “Amorf Kat1” genellikle ayni tlir malzemeleri tarif etmek i¢in kullanilir.
Dolayisiyla metalik camlarin amorf yapida oldugu sdylenebilir. Sekil 2.1°de metalik
camlar ve kristallerde olan atom dizilimleri gosterilmektedir. Kristal yapidaki maddelerde
atomlar diizgiin, sirali ve birbirlerini tekrar eden bir yapiya sahiptirler. Ancak, amorf

yapilar i¢in ayn sekilde bir diizenin beklenmesi miimkiin degildir. Metalik camlar kristal



yapiya benzer sekilde diizgiin ve siral1 bir yapiya sahip olmadiklar1 gibi atomlarin rastgele

bir dagilimi da s6z konusu degildir.

Sekil 2.1. Metalin camlarin (a) ve kristal malzemelerin (b) (:t)om dizilimlerinin sematik
gosterimi

Iki atom birbirlerine bag mesafesinden daha yakin olamayacagi gibi en yakin komsu atom
mesafesinden uzak da olamaz (Miller ve Liaw 2008). Bununla birlikte camlar atomik
boyutta bakildiginda kendi aralarinda belirli bir diizene sahiptirler. Sekil 2.2°de cam
alasim ve kristal yapili maddelerin atom dizilimleri gdsterilmektedir. Kristal yapida
atomlar diizgiin ve sirali dizilmislerdir. Bu diizen kristallerde genis bir boyutta devam
etmektedir. Diger taraftan cam yapilara bakildiginda atomlar ancak birka¢ en yakin

komsu atom mesafesinde kendini tekrar eden bir diizendedir.

Sekil 2.2. Cam (a) ve kristal (b) yapilarin atomik boyuttaki dizilimleri
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Uretilecek malzemenin camlasma yetenegi atomik yapisina baglidir. Metalik camlar, bu
atom dizilimleri sayesinde kristaller gibi diizenli bir yapida olmamalarina ragmen
izotropik kat1 6zelligi gosterirler. Diger bir deyisle, cam yapiya sahip malzemeler her
yonden aynmi Ozellige sahiptirler. Camlarin bu yapilari istiin mekanik ve manyetik

ozelliklere sahip olmasinin temel nedenleri arasindadir (Miller ve Liaw 2008).

2.4. Metalik Cam Olusumu

Metalik cam olusumu eriyik haldeki alasgimin hizli katillagtirllmasina dayanir. Ani
katilagtirma iglemi sirasinda sicaklik 6yle hizli azaltilir ki, madde kristallesemeden camsi
bir durumda hapsolur. Cam olusumu i¢in yeterli sartlarin saglandig1 hizli katilagtirma
islemi ile malzemenin kristal olusturmasi engellenmis olur ve malzemenin amorf bir

yaptya sahip olmasi saglanir.

Hacimli metalik cam olusturmak tizere hazirlanan alasimlar tretim islemleri sonucunda
cam olusturamayabilir. Uretim yonteminin hacimli metalik cam olusumu iizerinde etkili
oldugu bilinmektedir. Alasim bir {iretim yonteminde cam olusturamazken farkli bir
tiretim yontemi kullanildigi zaman basarili sonuglar elde edilebilir. Fakat bu etkenler
camlagma icin yeterli degildir. Hacimli metalik cam olusturmak i¢in ne tiir alagimlarin

olmasi gerektigi hususu incelemeye deger bir konudur.

Yapilan aragtirmalar neticesinde, hacimli metalik cam olusumu i¢in gerekli olan sartlar
hakkinda kesin bir yargiya ulasilamamistir. Dolayisiyla bu konu iizerinde yapilan

deneysel ve kuramsal ¢alismalar halen devam etmektedir.

Simdiye kadar hacimli metalik camlarin (BMG) olusumu i¢in deneysel tecriibelere
dayanan bazi sonuglara ulasilmistir (Inoue 2000, Suryanarayana ve Inoue 2011).
Bunlardan birincisi, hacimli metalik cam elde etmek i¢in hazirlanacak alasimda en az ii¢
elementin olmasi saglanmalidir. Bu sayede, eriyik haldeki alasim hizli bir sekilde
katilasirken camlasir ve camlagma esnasinda elementler potansiyel enerjilerini artiracak
sekilde bir araya gelirler. Kristal yapilar amorf yapilara gére daha kararli olduklarindan

dolay1 bu diizen elementlerin kristal olusturma olasiligin1 azaltacaktir.
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Ikinci olarak alasimi olusturacak temel elementlerin atom ¢aplari arasinda en az % 12
fark olmasi ile malzeme daha yiliksek paketleme oranina sahip olur. Diger taraftan cam

olusumu sirasinda elementler bir araya gelirken atomlar arasindaki bosluklar da azalir.

Cams1 yapr olusturmak icin istenen kompozisyonda temel elementlerin bir araya
getirilmesinin yaninda temel elementlere gore daha kiiclik bir yilizdeye sahip camlagma
yetenegini arttirabilen yardimei bazi elementlerin temel atomlarin aralarina girmesiyle
amorf yapiin olusumuna katkida bulunulur. Dolayistyla hacimli metalik camlarin elde
edilmesinde oncelikle alagim igerisinde dogru elementlerin bir araya getirilmesi ve uygun
kimyasal kompozisyonun olusturabilmesi 6nem arz etmektedir. O halde camsi bir yap1
olusturabilmek i¢in bir araya gelen elementlerin birbirlerine uyumlu olmasi, birbirlerini
tamamlamasi gerekir. Ancak bu durumlarda hacimli metalik camlarin tiretilmesi miimkiin

olacaktir.

Camsi bir yapi olusturulmasinda onemli kriterlerden birisi de birbiri ile karisan
elementlerin birbirleri ile aralarinda negatif karisim entalpisine sahip olmalaridir. Yapilan
caligmalardan, negatif karigim entalpisi gosteren elementlerin cam olusumunun termal
acidan etkilendigi bilinmektedir. Negatif karigim entalpisi ile kristal olusumu engellenir

ve eriyik haldeki maddenin asir1 sogutulmus bolgede kalma siiresi artar.

Cam olusturan sistemlerin her zaman farkli siv1 hal kararliliklart vardir. Bundan dolay1
alagimlar bu bolgede kristallesmeye karsi farkli direngler gosterirler. Alasimin
kristallesmeye kars1 gosterdigi bu direng iiretilen malzemenin camlasma yetenegi olarak
adlandirilir. Ayrica asir1 sogutulmus bolge ne kadar genis ise metalik cam alagimi da

termal agidan o kadar kararlidur.

Inoue (2000) yaptigr calismada alasimlarin yiliksek cam olusturma yetenegine sahip
olmalarinin nedenlerini arastirmistir. Calismasinda ¢ok bilesen igeren amorf alasimlari
kullanmis ve elde edilen deneysel verilere dayanarak, amorf alasimlarin yapilarinda;
yiiksek derecede rastgele paketlenmis atomik diizenin bulundugu, ilgili kristalin fazlardan
farkli olan yeni bolgesel atomik diziliminin oldugu ve uzun Olgekte bilesenlerinin

homojen atomik dizilime sahip oldugunu agiklamstir.
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2.5. Camlasma Yetenegi

Camlasma yetenegi eriyik haldeki sivi alasimin belirli kristal fazlar1 olusturmadan amorf
yap1 olusturmak {izere nasil sogutulabilecegi ile ilgilidir. Diger taraftan camlagsma
yetenegi kritik sogutma hizi (R¢) ve amorf yapida iiretilebilecek en fazla kalinlik (tmax) ile
dogrudan belirlenebilir. Rc ne kadar kiiglik ve tmax ne kadar biiyiik olursa, alagimin
camlasma yetenegi de o kadar yiiksek olur. Fakat kritik sogutma hizinin deneysel olarak
Ol¢iilmesi zordur ve iiretilebilecek en fazla kalinlik da {iretim yontemine gore farklilik

gostermektedir.

Alasimlarin camlagma yetenegini belirlemek i¢in cam gegis sicakligi (Tg), kristallesme
sicakligr (Tx) ve erime sicakligi (Tm) kullanilarak cesitli ozellikler gelistirilmeye
calisilmistir. Bunlardan ikisi arastirmacilar tarafindan yaygin olarak verilmektedir (Miller

ve Liaw 2008). ilki indirgenmis cam gecis sicakhigidir ve

(2.1)

g

_|
Il
|

formiilii ile belirlenir. Bir alagim i¢in Trg degerinin artmasi cam olusumu i¢in gerekli
sogutma hizinin diismesi ve bdylece daha diisiik sogutma hizlarinda, daha kalin camlar
iiretilebilmesi anlamina gelir. Diger 6zellik ATx, cam gegis sicaklig ile kristallesme

sicaklig arasindaki sicaklik farkidir.
AT, =T, -T, (2.2)

Bu o6zellik asir1 sogutulmus sivi bolgesini gosterir ve ne kadar genis olursa camlasma
yetenegi o kadar yiiksek olur. Ciinkii bu bdlgenin genisligi alagimin kristallesmeye kars1

gosterdigi direngle dogru orantilidir.

Sekil 2.3 eriyik haldeki alagimlar icin TTT (Zaman-Sicaklik-Gegis) diyagramin
gosterimidir. Eriyik haldeki bir alagim erime noktasinin altindaki sicaklilara sogutulursa,
ya kristallesme gerceklesir ya da eriyik bir asir1 sogutulmus sivi halini alir. Soguma
sirasinda eriyigin takip ettigi yol soguma oranina bagli olarak degisir. Diisiik bir soguma

orani i¢in atomlar kendilerini siralayarak bir kat1 kristal olusturmak icin yeterli zamana
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sahip olurlar. Dolayisiyla cam olusumu i¢in daha yiiksek soguma oranlar1 gerekmektedir.
Rc degerinden hizli bir soguma orani i¢in kristallesme engellenir ve bir asir1 sogutulmusg
sivi elde edilir. Bu asir1 sogutulmus sivi, yiiksek viskozite gosterir. Bu da asir1 sogutulmus
stvinin erime sicakligimin iistiindeki haline gore, akisa daha biiyiik direng gostermesi
anlamma gelir. Asirt sogutulmus sivi daha da fazla sogutuldukca viskozitesi artar ve
atomlar dylesine yavas hareket ederler ki sonunda hareketsiz kalarak bir cam olustururlar

(Wadhwa 2007).

Kisaca, cam olugumu hizli katilagtirmaya dayanir ve eriyik haldeki alasimin cam gegisi

belirli bir sogutma oraninin itizerindeki durumlar i¢in gergeklesir. Bu smir, Rc ile

belirlenir.
T
B e st e S e B S o S B 3 B S S a s
T,
%’ Kristal
]
w .
Ty feoeeacccanoniacanssaaea: .............................
Et Kiristale Soguma
i |

zaman (s) ———>

Sekil 2.3. Eriyik haldeki alagimlar i¢cin TTT (Zaman-Sicaklik-Gegis) diyagrami

2.6. Metalik camlarin Manyetik Ozellikleri

Manyetik alan (H), elektronlarin hareketi sonucu olugsmaktadir. Bir iletken tizerindeki
elektrik akim1 manyetik alan kaynagidir. Ayrica manyetik alan sabit bir miknatisla da
olusturulabilir. Bu durumda elektrik akimi yoktur. Fakat sabit miknatisin i¢indeki
elektronlarin yoriingesel ve spin hareketleri vardir. Manyetik alan, hem akim tasiyan bir

iletkende hem de sabit bir miknatista bir kuvvet olusturmaktadir (Jiles 2016).
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Akimla bir ortamda manyetik alan olusturuldugu zaman ortamin tepkisi manyetik aki
yogunlugudur (B). Manyetik alan uzayda nerede varsa orada manyetik aki (¢) var
demektir. 1 metrekarede 1 Weber’lik manyetik akinin olusturdugu manyetik aki
yogunlugu 1 Tesla’dir. Manyetik indiiksiyon ile manyetik alan arasindaki iliski, ortamin
manyetik gecirgenligi (x) olarak isimlendirilir. Bir¢ok ortamda B, H’nin dogrusal

fonksiyonudur. Bosluk i¢in manyetik alanla manyetik indiiksiyon arasindaki baginti,
B=uH (2.3)

seklindedir. Burada p, boslugun manyetik gegirgenligi olup degeri 41107 H/m’dir. Eger

B’nin degeri bilinirse H’nin degeri bu bagmtidan hesaplanabilir. Fakat ferromanyetik
maddelerde B, H’nin dogrusal bir fonksiyonu degildir ve ortamin manyetik gecirgenligi
manyetik indiiksiyonla degismektedir. Bu yilizden bir ferromanyetik maddenin B-H egrisi
o madde hakkinda birgok bilgi vermektedir. Ferromanyetik maddelerde B ve H arasindaki

baginti,
B=uH (2.4)

ile verilir. Burada g ortamin manyetik gegirgenligi olup, manyetik indiiksiyona bagh

olarak dogrusal olmayan bir sekilde degismektedir.
M miknatislanmay1 gostermek tizere, B, H ve M arasindaki iligki,
B =puy(H+ M) (2.5)

ile verilir. M miknatislanmasi sifirlanmig veya hi¢ miknatislanmamis bir ferromanyetik

madde i¢in sifirdir (Jiles 2016).

Sekil 2.4’te bircok manyetik 6zelligin belirtildigi tipik bir histeresis egrisi gosterilmistir.
Bu egriye bakarak malzemelerin 6nemli manyetik 6zellikleri belirlenebilir. Histeresis
egrileri H’nin B’ye gore degisimi incelenerek elde edilir. Bununla birlikte B yerine M’de

kullanilmaktadir.
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Baslangicta malzemenin miknatislanmasinin sifir oldugunu diisiinelim. Bir yonde
manyetik alan uygulanmaya bagladiginda bu durum manyetik aki yogunluguna neden
olur. Manyetik alan arttirilmaya devam edilirse bir noktadan sonra malzeme doyuma
ulasacaktir. Doyuma ulasan maddenin sahip oldugu tiim manyetik momentler manyetik
alanla ayn1 yonde yonelmis olurlar. Manyetik doyum (Bs), manyetik momentlerin
biiyiikliigii ve sayist ile dogru orantilidir ve bu degere de doyum miknatislanmasi (Ms)

ad1 verilir.

Malzeme miknatislanip doyuma ulastiktan sonra manyetik alan sifira gotiiriiliirse,
malzeme tlizerinde hala bir miknatislanma kalir. Bu durumda malzeme {izerindeki
manyetik aki yogunluguna, artik manyetik aki yogunlugu (Br) ve miknatislanma degerine

de artik miknatislanma (My) denir.

Eger malzeme iizerindeki miknatislanma ya da manyetik aki yogunlugu sifirlanmak
istenirse manyetik momentlerin yonelimlerini degistirecek bir kuvvete ihtiya¢ duyulur.
Bunu saglamak icin ters yonde bir manyetik alan uygulanmasi gerekir. Boylelikle

miknatislanmayi sifir yapan manyetik alan siddetine sifirlayici alan (Hc) denir (Kiigiik
2003).

M,

Sekil 2.4. Histeresis egrisi ve baz1 manyetik 6zellikler
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2.7. Manyetik Metalik Camlarin Simflandirilmasi ve Uygulama Alanlari

Metalik camlar sifirlayici alanlara gore siniflandirilabilir. Bu siniflandirma:

(@ Yumusak manyetik metalik camlar

(b) Sert manyetik metalik camlar
seklindedir. Manyetik olarak yumusak malzemelerin sifirlayici alanlar1 1 kA/m degerinin
altindadir. Yumusak manyetik materyallerin uygulama alanlar1 arasinda manyetik sensor
yapimi, transformator cekirdekleri, yliksek frekans gii¢ bobinleri sayilabilir. Bunun

yaninda yumusak malzemelerin miknatislanmalari kolaydir.

Benzer sekilde sifirlayici alanlar1 1 kA/m degerinin lizerindeki malzemeler sert manyetik
yapidadir denilebilir. Bu tliir malzemelerin miknatislanmalarini sifirlamak zordur.
Dolayistyla kalict miknatis olarak elektrik motorlarinda, jeneratorlerde vb. yerlerde
kullanilirlar. Ayrica hard disk yazma kafalar1 gibi manyetik kayit ortamlarinda da

kullanilirlar.

Ideal yumusak malzeme diisiik Hc, yiiksek Ms ve yiiksek u degerine sahip olmalidir.
Ayrica yumusak malzeme diisiikk histeresis kayiplarma sahip olmalidir. Manyetik
uygulamalar i¢in ideal 6zelliklere sahip metalik camlar1 6n plana ¢ikaran bu 6zellikleri

homojen yapilarindan kaynaklanmaktadir.

Ayrica metalik camlarda girdap akim kayiplar1 en az olacak sekildedir. Bunun nedeni
metalik camlarin domain duvarlar1 kristal yapiya sahip malzemelere gore daha kolay
hareket ederler. Enerji kayiplarinin olduk¢a az olmasi transformator cekirdeklerinde

metalik camlarin kullanimin1 6nemli hale getirmektedir.

Diger taraftan mekanik agidan iistiin Ozelliklere sahip metalik camlar da vardir ve
uygulama alanlar1 oldukg¢a genistir. Hacimli metalik camlarin fiziksel 6zelliklerinden biri
olan parlak yapisi, hacimli metalik camlar1 teknolojik ve elektronik uygulamalara
elverisli kilar. Ezilmeye ve cizilmeye kars1i direng, saglamlik ve hafiflik gibi
Ozelliklerinden dolayr metalik camlar ¢ogunlukla elektronik cihazlarin kasalarinda

kullanilmaktadir.
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Diisiik yogunluk, yiliksek dayaniklilik 6zelliklerinin yaninda diisiik esneklik modiilii,
diisiik titresim gibi diger 6zellikleri sayesinde spor malzemelerinin (6zellikle golf sopalari
ve tenis raketleri) yapiminda tercih sebebi olmaktadir. Sporcu agisindan bakildiginda topa
vurus sirasinda malzeme tarafindan daha az enerji sogrulur ve daha fazla enerji topa

iletilir (Inoue ve ark. 2008).

Mekanik uygulamalara; cep telefonu, taginabilir hard disk vb. elektronik cihazlar, spor
malzemelerinin iiretimi, motor dislileri, elektronik devre elemanlari, dayaniklilik ve gii¢
gerektiren ¢esitli giinliik ev aletleri... vb. 6rnek olarak verilebilir (Telford 2004).

2.8. Manyetokalorik Etki ve Termodinamik ile iliskisi

2.8.1. Genel termodinamik yaklasim

Manyetik malzemelerde manyetotermal etkilerin tanimlanmasinda kullanilan U ig
enerjisi; S entropisi, V hacmi, H manyetik alani ve m manyetik momentinin bir
fonksiyonu olarak Denklem (2.6a) ve Denklem (2.6b) ile gosterildigi gibi ifade

edilmektedir.

U=U(S,V,H (2.6)
U=U(S,V,m) (2.6b)

Denklem (2.6a) ve (2.6b)’nin toplam tiirevi;

dU = TdS — pdV — mdH (2.7a)
dU = TdS — pdV — Hdm (2.7b)

seklinde yazilir. Burada p basing ve T mutlak sicakliktir.

H manyetik alan1 genellikle F serbest enerjisi ve G Gibbs serbest enerjisi ifadelerinde dis

parametre olarak kullanilir.

T, V ve H’nin fonksiyonu olan serbest enerji F, sabit hacimli sistemler i¢in kullanilir ve

Denklem (2.8)’deki gibi ifade edilir (Swalin 1962, Bazarov 1964, Vonsovskii 1974);

F=U-TS (2.8)
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Denklem (2.8)’in toplam tiirevi;
dF = —=SdT — pdV — mdH (2.9)

T, p ve H’nin fonksiyonu olan Gibbs serbest enerjisi G, sabit basingli sistemler igin
kullanilir ve Denklem (2.10)’daki gibi ifade edilir (Swalin 1962, Bazarov 1964,
Vonsovskii 1974);

G=U-TS+pV—-—mH (2.10)

Denklem (2.10)’un toplam tiirevi;

dG = Vdp — SAT — mdH (2.11)

F serbest enerjisi i¢in i¢ parametreler olan S, p ve m (genellestirilmis termodinamik
nicelikler) T, V ve H gibi dis parametrelerden tiiretilir ve durum denklemleri agsagidaki
gibi yazilabilir (Swalin 1962, Bazarov 1964, Vonsovskii 1974);

S(T,H,V) = — (g—i)w (2.12a)
M(T,H,V) = — (Z—Z)V’T (2.12b)
p(T,V,H) = — (Z—DH’T (2.12c)

Benzer sekilde, Gibbs serbest enerjisi i¢in asagidaki denklemler yazilabilir;

3G
S(T,H,p) = — (a_T)Hp (2.13a)
3G
M(T, H,p) = — <a_H)Tp (2.13b)
3G
V(T,H,p) = (%) (2.13¢)
T,H

Eger G serbest Gibbs enerji denkleminde dis degisken olarak H manyetik alani yerine m

manyetik momenti secgilecek olursa;
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H= (Z_Z)T, (2.13d)

p

Ifadesi elde edilir. Denklem (2.13a) ve Denklem (2.13b), Denklem (2.13a) ve Denklem
(2.13c) ile Denklem (2.13a) ve Denklem (2.13d) denklemlerinden Maxwell denklemleri
asagidaki gibi elde edilir (Kittel 1958, Swalin 1962, Bazarov 1964, Vonsovski 1974):

Gr), = G, 2142
(Z_;)H = (Z—?)H,p (2.14)
Gy, =~ G, 2140

X sabit parametresi i¢in Cy 1s1 s18as1 Swalin (1962) ve Bazarov (1964) tarafindan;

o0 (2.15)

Cx = (ﬁ)

seklinde ifade edilmistir. Burada §Q sistemin sicakligin1 dT kadar degistirmek i¢in gerekli
1s1 miktaridir. Termodinamigin ikinci kanunu kullanilarak (Swalin 1962 ve Bazarov
1964):

00 (2.16)

yazilabilir ve 1s1 s1gas1 Denklem (2.17) gibi ifade edilebilir.

C,=T (65) (2.17)
* 2 \or/, '
Hacimsel 1s1l genlesme katsayis1 ar (T, H, p) Swalin (1962) ve Bazarov (1964)
tarafindan;
=7 (%) 218
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olarak ifade edilir veya Denklem (2.14b) kullanilarak;

1 (as) (2.18b)
P/

aT(T)H’p) = _V

yazilir. Manyetik sistemin toplam entropisinin toplam tiirevi, T, H ve p’nin fonksiyonu

olarak Denklem (2.19)’da gosterildigi gibi yazilabilir.

aS

dH + <%) dp (2.19)

as=(2) ar+(%)

0T/ up oH/ 1, TH
adyabatik islem i¢in (dS = 0) Denklem (2.14a), (2.17), (2.18b) ve (2.19) kullanilarak
asagidaki denklem elde edilebilir:

Cip yp 4 <0m) dH — a.Vdp = 0 2.20
T aT Hp aT p ~ ( . )

Burada Cy ,, sabit manyetik alan ve basing altindaki 1s1 sigasidir.

Adyabatik-esbasingli islem altinda (dp = 0, bu islem genellikle manyetokalorik
deneylerde gergeklestirilir.) manyetik alan degisiminde kaynaklanan sicaklik degisimi

(manyetokalorik etki) Denklem (2.20) yardimiyla;

T (0m
dT = (

“Crm ﬁ) dH (2.21)

H,p

seklinde elde edilir.

Manyetik malzemede, adyabatik miknatislanma ve esbasing kosullarinda dH kadar bir
manyetik alan altinda ortaya ¢ikan dT kadar bir manyetokalorik etki igin genel ifade

Denklem (2.19) kullanilarak asagidaki gibi elde edilebilir.

(2.22)

Toplam entropinin T, m ve p’ye gore toplam tiirevi;
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ds = (Z—i) dT + (g—i)T dm + (—) dp (2.23)

m,p

seklinde ifade edilir. Denklem (2.14c), (2.17) ve (2.23) kullanilarak, miknatislanmanin
adyabatik-esbasing altindaki degisiminin neden oldugu manyetokalorik etki igin

asagidaki ifade elde edilir:

T
ar = -—(

Cm.P

oH
a_T> dm (2.24)

m,p

2.8.2. ikinci derece manyetik faz gecisleri ve normal manyetokalorik etki

Belov (1961), Landau ve Lifshitz’in (1969) ikinci dereceden faz gegisi teorisini, ikinci
dereceden manyetik faz gegislerine uyarlamistir. Ozellikle, ferromiknatislarda Curie
sicakliginda (T¢) ikinci dereceden bir faz gegisi gozlemlenmektedir. Belov’un teorisine
uygun olarak, Tc yakinlarinda bir ferromiknatisin @ potansiyeli, Curie sicakliginda sifir
olacak sekilde diizen parametrelerinin seri acilimi seklinde ifade edilir. Manyetik
sistemlerde, diizen parametresi miknatislanmadir ve tek bir domain i¢in izotropik
ferromiknatistir. D1s manyetik alanin yoklugunda denklem,
¢=¢0+%M2+§M4+--- (2.25)

seklindedir. Burada @, miknatislanmadan bagimsiz potansiyelin bir parcasidir,
M miknatislanma (M = m/V) ile « ve [ da termodinamik katsayilardir. a’nin sifir

oldugu Curie noktasi yakinlarindaki yerlerde:
a=ag(T—Tc)+ (2.26)

seklinde ifade edilir. Curie sicaklig1 tizerinde a katsayisi pozitif, Curie sicakliginin altinda

ise negatif degerlere sahiptir.
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B, Curie sicakligi yakinlarinda T sicakligina bagh degildir: § = B(T,). @ potansiyelinin
en kiigiik oldugu kosulda (0®/dM = 0) kendiliginden miknatislanmanin M;, denge

durumu degeri;

a ao(T —T¢)
Mi=——-=——"——= (2.27)
PTB B
sekilde yazilabilir. Mp Denklem (2.25)’te yerine konacak olursa; @ termodinamik

potansiyelinin denge durumundaki degeri elde edilmis olur.

Manyeto-esnek etkilesmeler de hesaba katilacak olursa, H manyetik alani icerisindeki

ferromiknatis i¢in @ potansiyeli;

a 1
@ =CD0+EM2+§M4+E)/M2p—HM (2.28)
seklinde yazilabilir. Denklem (2.28)’1 M’ye gore minimize edilmesiyle, Curie noktasi

yakinlarinda miknatislanma ifadesi;
(a +yp)M + M3 = H (2.29)

seklinde ifade edilir. Burada, y katsayis1 manyeto esneklik etkilesimi tanimlar ve basing
altinda ve Curie sicakligindaki ( @ + yp) = 0 kosullarinda Curie sicakliginin degisimi

AT¢ y

—=—— 2.30

Ap 2 (2.30)
ile iligkilidir. Denklem (2.29) kullanilarak, (0H/dT) tiirevi hesaplanabilir ve buradan
Denklem (2.24)’da yerine konacak olursa Curie sicakligr yakinlarindaki manyetokalorik
etkiyi veren ifade

1lagT

dT = -
2Chyp

dM? (2.31a)

seklinde elde edilir. Bu denklem gbz 6niine alindiginda, miknatislanmanin degisiminden

kaynaklanan sicaklik degisimi, miknatislanmanmn karesi ile orantihidir: AT = kAM?2.
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Burada k oranti katsayisidir. Bu sonug¢ ve Denklem (2.29) kullanilarak, Curie sicakligi

yakinlarinda bir ferromiknatis i¢in manyetik alana bagli manyetokalorik etkinin ifadesi

a+yp B H
e + 2 AT = AT1Z (2.31b)
seklinde yazilabilir.

2.8.3. Manyetik malzemelerin istatistiksel ve ortalama alan modeli

Sistemin istatistiksel toplami1 asagidaki gibi yazilabilir (Smart 1966, Kittel 1958, 1969);

7= Z exp[—En/(kT)] = S, (exp[—H/(ksT)])

Burada H sistemin Hamiltonyani, E,, sistemin 6zdegeri ve ky Boltzmann sabitidir. Z
bilindiginde, sistemin igsel parametreleri ve Denklem (2.12a), (2.12b) ve (2.12c)
kullanilarak sistemin serbest enerjisi hesaplanabilir (Smart 1966, Kittel 1958, 1969):

F = —kgTInZ (2.32)

Eger manyetik sistem bir paramiknatis ise bir atom i¢in Hamiltonyan asagidaki forma

sahip olur;

H=-MH (2.33)
Burada H manyetik alan vektort, M} =gjls J ise atom manyetik moment operatoriidiir.
Bu durumda bir atom i¢in paylagim fonksiyonu;

j !
m'x
Zj(x) = Z exp ]—l (2.34a)
m=—j

seklini alir. Burada X degerini bulmak i¢in;

_ MH

=T (2.34b)

X
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kullanilir. Burada g; atomun g-faktorti, J toplam agisal momentum kuantum sayisi, m=J,

J-1, ..., -Jve M; = g;ug] atomun manyetik momentidir. Denklem (2.34a) toplam;

Zj(x) = sinh (2]2-; ! x) /sinh (i x) (2.35)

verir. N manyetik atomlu sistemin manyetik serbest enerjisi (malzemenin manyetik alt

sistemi ile ilgili serbest enerji kismi);
Fy = —kgTIn(Z;(x)N (2.36)
seklindedir. Denklem (2.36) kullanilarak sistemin manyetik momenti;
m = NM,;B;(x) (2.37)

seklinde yazilir. Burada B, (x) Denklem (2.38) ile belirtilen Brillion fonksiyonudur.

2] +1 2] +1 1
B;(x) = ]2] coth( ]2] x)—zcoth (Zx_]> (2.38)

Yiiksek sicaklik bolgesi igin karakteristik olan ve Ozellikle manyetik olarak diizenli
durumdan paramanyetik duruma gecis sicakligi yakinlarinda genellikle gerceklesen
x < 1 i¢in Brillion fonksiyonu olan B;(x) ifadesi Denklem (2.39)’da gosterildigi gibi

genisletilebilir.

J+1 G+ D*+/0+D 5

B = 2.39
() =% 90/2 (2:39)
Paramiknatislarin bu acilimi Curie Kanununa yol agar:
C
m = 71 H (2.40)

Burada C; = Nujg7J(J + 1)/3kg Curie sabiti olarak isimlendirilir.

Denklem (2.21)’den paramiknatislarda manyetokalorik etki i¢in;
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dT

= S(M?
yazilabilir. Burada, &§(M?)r, = (0M?/0H)r,dH miknatislanmanin karesinin es

sicaklik ve basing altinda degisimidir.

Isotropik ferromiknatisin Hamiltonyan;

H= _Zlij(jijj)_zﬂi,jl'] (2.42)
i>) i
seklindedir. Burada /;; i ve j iyonlar1 arasinda kargilikli etkilesim i¢in degisim integralidir

ve J; iyonun toplam agisal momentum operatoriidiir. Ortalama Alan yaklasiminda

Denklem (2.42);
A= _Zlexzj(jjﬁ) _ZMLJ'H (2.43)
i>j i

seklinde yazilabilir. Burada z, en yakin komsu manyetik iyonlarin sayisi, J toplam agisal
momentum kuantum sayisi, 71 iyonun toplam manyetik momentinin oryantasyonunu
belirleyen birim vektor ve I,, degisim integralidir (Ortalama alan yaklasiminda, her bir
en yakin komsu ¢ifti i¢in karsilikli degisim etkilesiminin ayni I,, degerine sahip oldugu
varsayilir.). Ortalama Alan yaklagiminda, karsilikli degisim, etkin degisim alani olan

H,,(molekiiler alan) yerine konulur.
H,, = wM (2.44)

Burada, w degisim integraline iliskin molekiiler alan katsayisidir. Molekiiler alan dis

manyetik alana eklenir ve Denklem (2.34b);

L MyCH + wi)

2.45
kgT (249)

seklini alir. Anlik miknatislanma M), in alan ve sicakliga baghiligi Denklem (2.37) ve

(2.45)’in es zamanlh ¢oziimleri ile elde edilebilir.
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T >T; ve H=0 i¢in denklemler sadece bir kararli ¢6ziime sahiptir (Mg, = 0). T¢
degerinden daha kiiciik sicakliklar i¢cin anlik miknatislanmaya karsilik gelen kararli ve

sifir olmayan bir ¢oziim goriiliir.

10(J + 1)? T
M2, = M? U+D) (1—)

30+ DD\ T (2.46)

Burada My, T= 0 K’de anlik miknatislanma olup Myq = N M, dir.

x < 1 oldugu paramanyetik bolgede Denklem (2.39)’daki sadece ilk terim dikkate
alinabilir ve miknatislanma denklemi Curie-Weiss Kanununda oldugu gibi olur:
C;H

M=t (2.47)

Burada gosterilen T Curie sicakligi Denklem (2.48)’deki gibi ifade edilir.

_ NMfw  2(J+1)

_ 2.48
€= T3k, 3k, e (2.48)

Burada M, = g](](] + 1))1/2;13 atomun manyetik momentidir. Denklem (2.21)
kullanilarak, paramanyetik bolgede (T > T,) ferromiknatisin manyetokalorik etkisi i¢in

Denklem (2.41) gibi yapiya sahip bir denklem elde edilebilir.

T < T, durumunda ferromiknatis icin sifirdan farkli bir manyetik alan altinda, elde edilen

Denklem (2.41)’den ¢ok daha karmasik bir ifade verir (Kuz’min ve Tishin 1992).

Tc

dT =
2Cy Gy

S(M*)r, (2.49)

Yukaridaki denklemde manyetik sistemin kuantum mekaniksel olarak ele alinis1 soz
konusudur. Klasik bir durumda, manyetik bir malzeme, y manyetik momentine sahip
parcaciklardan olusur ve bunlarin herbiri uzayda diizensiz yonelime sahiptir. Boylesi bir

sistemin manyetik momenti Denklem (2.50)’de verilen ifade ile gosterilir (Smart (1966))
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m = NuL(x) (2.50)

Burada ;

1
L(x) = cothx — " (2.51)
Langevin fonksiyonu olup paramiknatislar igin;
X =—:= (2.52)

yazilir ve ferromiknatislar igin ise;

_ —”(Hk:Twm) (2.53)
yazilir.
x < 1 oldugu durum igin L(x) ifadesi;
L(x) LA (2.54)
3 45

seklinde acilabilir. Bu durumda, Denklem (2.40), (2.41), (2.47) ve (2.49) ifadeleri Curie

sabiti ile birlikte gecerlidir. Curie sabiti;

Nu?

= — 2.55
C] 3kp ( )
ve Curie sicakligy;
Nu?w
T. = 2.56
c =S (256)

olarak ifade edilir.
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2.8.4. Entropi, entropi degisimi ve manyetokalorik etki

Manyetik malzemelerin 6nemli 6zelliklerinden birisi toplam entropi (S) ve digeri de
manyetik entropi (S,,) dir. Entropi, manyetik alanin, sicakligin ve diger termodinamik
parametrelerin degisiminden etkilenir. Manyetik entropi ve manyetik entropi degisimi,
manyetokalorik etki degeri ve 1s1 sigasina manyetik katki degeri ile yakindan iligkilidir.
Ayn1 zamanda, manyetik entropi degisimi sogutma kapasitesi gibi manyetik

sogutucularin karakteristiklerinin belirlenmesinde kullanilan bir niceliktir.
Genel olarak, sabit basing altinda manyetik malzemelerin toplam entropisi:

S(H,T) =Sy(H,T)+ S,(H,T)+ S.(H,T) (2.57)
seklinde tanimlanir.

Burada S,;, manyetik entropiyi, S; 6rgii entropisini ve S, entropiye elektronik katkiy1
gostermektedir. Bu ifade, nadir toprak elementi igeren manyetik malzemeler ig¢in
dogrudur, fakat 3d elektronlarina sahip geg¢is metalleri i¢in, bu elektronlarin iletkenlige
olan katkis1 p ve s- elektronlarmin katkisi ile karsilagtirilabilir diizeydedir. Boyle bir
durumda, Orgliden kaynaklanan entropinin ayrigsmasi sadece elektron fonon

etkilesmesinden gelen katkinin yok sayilmasi ile miimkiindiir.

Genel olarak, entropiye gelen {i¢ katki da sicaklik ve manyetik alana baghdir ve agik bir
sekilde birbirlerinden ayirt edilemezler. Bu durum, 6zellikle diisiik sicaklik bdlgesinde
daha da zorlasir. Diisiik sicaklik bolgesinde, elektronik 1s1 sigas1 katsay1 degeri olan a,,
manyetik alanin etkisi altinda veya eszamanli olarak manyetik, yapisal ve elektronik faz
gecisi nedeni ile birka¢ kez degisebilir. Ornegin, Sc (Ikeda ve ark. 1982), CeBs Ve
CeCu:Si> (Grewe ve Steglich 1991) ile UBe1s (Stewart 1984) gibi yiiksek a, elektronik
151 s1gas1 katsayist degerine sahip malzemelerde yaklasik 10 K’in altinda, elektronik
entropi ve elektronik 1s1 s1igast hem manyetik alana ve hem de sicakliga dogrusal olmayan
giiclii 6zellikler sergilemektedir. Ancak, ilk yaklasimda entropinin elektronik kisminin ve
orgii katkilarinin yalnizca sicakliga bagli oldugu diistiniilebilir ve manyetik alana bagl

manyetik alt sistemlerindeki herhangi bir degisiklikten kaynaklanan tiim katkilar
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entropinin toplam degeri igerisinde Denklem (2.57)’de Sy, (H,T) ile gosterilir. Orgii
entropisi, Debye yaklagimindan yola ¢ikilarak;

T TN\3 (To/T x3dx
— _ —eT —_ 2.58
S, naR[ 3ln<1 e )+12 <TD> fo ex—ll (2.58)

seklinde yazilabilir. Burada R gaz sabiti, Tp Debye sicakligi ve n, madde igerisinde
molekiil basina atom sayisidir. Denklem (2.58)’den de anlasilacag: iizere, Tp degeri

arttik¢a, orgii entropisi olan S; degeri azalir. Entropiye elektronlardan gelen katki;
Se =a,T (2.59)

seklinde yazilabilir. Burada a, elektronik 1s1 sigas1 katsayisidir. Bu durumda manyetik

bir malzemenin toplam 1s1 kapasitesi:
Cy=Ch,+C +C, (2.60)

ile verilmektedir. Burada, Cy, C; ve C,, sirast ile 1s1 sigasina manyetik, drgii ve elektronik

katkilar1 gostermektedir.

Sabit H manyetik alani altinda manyetik alt sistemin 1s1 sigasina (manyetik 1s1 sigasi)

katkis1 Denklem (2.17) kullanilarak

(2.61)

Cl(H,T) =T (M>H

aT

seklinde yazilabilir. Toplam 1s1 siZasina orgii ve iletkenlik elektronlar: alt sistemlerinden
kaynaklanan katkilarin ilave bir 1s1 yiikii gibi davranmalarindan dolayr manyetokalorik

etki degerinin azalacag goriilebilir. (Bkz. Denklem (2.21))

Denklem (2.36) ve (2.12a) kullanilarak, toplam agisal momentum kuantum sayisi J olan,

N adet manyetik atom igeren bir sistem igin S,, manyetik entropi degeri;
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sinh (2]2—-;1 x)

sinh (% x)

Sy(T,H) = Nkg |In — xB;(x) (2.62)

seklinde ifade edilebilir (Smart 1966). Yiksek sicaklik ve zayif manyetik alan
yaklasiminda (x << 1) Denklem (2.36)’daki istatistiksel toplam X’in gili¢ serisinde

acilabilir. Bu durumda, paramiknatis i¢in S, manyetik entropi degeri;

Sy (T,H) = Nk [ln(2]+1)—lC]Hzl (2.63)
MAT ST TR 2 T2 '

olarak gosterilir. Burada, C; Curie sabiti olup ferromiknatis i¢in Curie sicakliginin
izerinde S, manyetik entropi degeri;

[ 1 CH? ]
Sy (T,H) = Nkg |In(2] + 1) — = (2.64)

2(T —T;)?
seklinde ifade edilir.

Tamamen diizensiz olan durumda, en yiiksek manyetik entropi degeri elde edilir. Temel
olarak bu durum 6zellikle T — oo ve H = 0 durumunda gergeklesir. Denklem (2.63) ve
(2.64) kullanilarak atomun toplam agisal momentum kuantum sayisi J olan manyetik

atomun mol basina en yliksek manyetik entropi degeri:

seklindedir. Burada N, Avogadro sayisi, kg Boltzman sabitidir. Esbasing kosulu altinda,
manyetik alanin ve sicakligin degisiminden kaynaklanan bir manyetik malzemenin
S (H,T) toplam entropi degisimi goz oniine alindiginda, Denklem (2.57) ve Denklem
(2.17)’ye ve orgii ile elektronik yapidan kaynaklanan entropinin (S; ve S,) manyetik
alandan bagimsiz oldugu diisiincesine gore, toplam entropi (S(H, T)) degisimi su sekilde

yazilabilir.
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Oy CeD o G BT <w> dH (2.66)
T

dS(H,T) = T dT + T T ol

Denklem (2.66)’daki son iki terim toplam manyetik entropi degisimini gostermektedir.

Manyetik entropi degisimi,

CH,(HP T) aSM(I-I' T)
HT)=-H D" gpy (2M 277
dSy(H,T) 7 dT + < 3 ) dH (2.67)
ifadesi ile ya da Maxwell denklemini kullanilarak Denklem (2.14a)’dan,
Cy' (H,T OM(H,T
dSy(H,T) = #dT + <%> dH (2.67a)
T

yazimindan elde edilebilir. Denklem (2.67)’de goriildiigii gibi, manyetik entropi degisimi
ifadesi iki terimden olugmaktadir. Birisi sicakligin degisimi ile ilgili (manyetik alanin
sabit oldugu terim) ve digeri ise dig manyetik alan degisimi (sicakligin sabit tutuldugu
terim) ile ilgilidir. Bunlar1 birbirinden ayirt etmek i¢in sabit alanli terim igin dSyy ve
sicakligin sabit tutuldugu ikinci terim igin d Sy, kisaltmalari kullanilacaktir. Hi baglangig
ve Hy son dig manyetik alan olmak iizere H dis manyetik alanin AH = H, — H; kadar
degistigi bir durumda T1 baslangic ve T2 son sicaklik olmak iizere sicakliktaki AT = T, —

T; kadar bir degisim ve bunun neticesinde gergeklesen toplam manyetik entropi degisimi

Denklem (2.68a)’da ve Denklem (2.68b)’de gosterildigi gibi hesaplanabilir;

ASy toptam(H, T) = Sy (H + AH, T + AT) — Sy (H,T) (2.68a)

ASy toplam(H; T) = f T (2.68b)

H+AH <6M(H, T + AT)) A+ f“AT Ci(H,T) p
0 H

aT . T

Burada AT =T, —T; (T2>Ti)ve AH = H, — H; (H2 > Hy) olarak tanimlanmaktadir.
Degisen manyetik alan altinda, (AH = H, — H,) sonlu es1s1l manyetik entropi degisimi

degeri, miknatislanma verileri ve Maxwell iliskileri kullanarak su sekilde tanimlanir:
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Hy
ASMT(H' T) = SM(Hl,T) - SM(HZ;T) = f <w> dH
T

H, 0H (2.69a)
H2 (OM(H,T)
ASyr(H,T) = f <—> dH = S(H,, T) — S(H,, T)
Hy or  Jy (2.69b)
ASyr(H, T) = AS(H, T) (2.69¢)

Denklem (2.69c) dikkate alindiginda AS,;; degerinin toplam AS entropisinin sonlu esisil
degisimine esit oldugu sdylenebilir. Bu ifade sadece entropiye orgliden ve elektronik

yapidan gelen katkinin alana bagli olmamasi durumunda dogrudur.

Denklem (2.68b)’deki ikinci integral, sonlu es alan altindaki manyetik entropi degisimi
(ASyy) degerini verir. Sekil 2.5’te esbasing-adyabatik miknatislanma islemi altinda
ferromanyetik bir malzeme i¢in H1 = 0 ve H2 > 0 manyetik alanda, manyetik entropinin
(Sy) karakteristik sicakliga baglilig1 gosterilmektedir. Manyetik entropiye ASyr ve ASyy
katkilar1  ayrica  sekil lizerinde  gosterilmektedir. Ferromiknatislarda  veya
paramiknatislarda manyetik entropi, manyetik alana bagli olarak azalmaktadir. Bu
nedenle, Sekil 2.5’te Hy alami (H2 > 0) igin ¢izdirilen egri ferromiknatislar veya
paramiknatislar i¢in sifir alan altindaki egrinin altinda kalacaktir. Bu islemdeki toplam
entropi degisimi sifirdir (S(T,H) = sabit) ve malzemenin T baslangigc sicakligi

manyetokalorik etki yiiziinden AT kadar degisir.

Bu islemin sonucu, birbirini izleyen iki entropi degisiminin toplami olarak tanimlanabilir.
Bunlardan birincisi, sicakligin sabit oldugu ve manyetik alanin degistigi H; —» Hy +
AH = H, islemi (Esisil entropi degisimine karsilik gelen ve Sekil 2.5teki islem 1 — 2
olarak gosterilen ASy,r). Digeri ise, esalan entropi degisimine karsilik gelen ve ASyy ile
gosterilen sabit dig manyetik alan (H = sabit) altinda sicakligin degistigi T — T + AT
islemidir. Bu islemde AT sonlu dis manyetik alan degisiminin (AH = H, — H;) neden
oldugu sonlu manyetokalorik etki degeridir. Adyabatik miknatislanma islemi (veya
demiknatislanma) altinda hem esisil hem de esalan kisimlari toplam manyetik entropi
degisimi degerine katkida bulunur. Esalan katkisindaki ASyy(T,H) artisi

ASy topiam (T, H) degerinde azalmaya neden olur ve aym1 zamanda bu etki
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manyetokalorik etki degerinin artmasia neden olur. Bu etki sekilde 2 ve 3 noktalari
arasindaki genis mesafe ile gosterilmektedir. Bu durumda, manyetik entropideki toplam
adyabatik degisim (ASy topiam (T, H)) degeri ve manyetik entropinin esisil degisim
(ASy7(T, H)) degeri birbirinden anlamli bir sekilde farklilik gosterebilir ve esit oldugu
kabul edilemez (Bkz. Sekil 2.5). ASyy Ve ASy topiam degerleri sadece Cj /T degerinin
cok kiiciik oldugu degerler icin (yani, toplam 1s1 sigasi degerine ve/veya sicaklik
yiikselmesinin manyetik katki sagladigi kii¢iik degerler (Cy)) vel/veya AT ’nin kiigiik
degerleri icin (2 ve 3 noktalar1 birbirlerine ¢ok yakin oldugu durumda (Bkz. Sekil 2.5))
birbirlerine yakin olabilirler. Manyetokalorik etki degeri (T ekseninde 2 ve 3 noktalari
arasindaki uzaklik) ASy; ve ASyr tarafindan belirlenir ve baslangi¢ entropi (Sy (7))

egrisini AT kadar yerdegistirmesine neden olur.

S
o
=
L
P
°
>
C
S
>
AT
T T+AT
Sicakhik

Sekil 2.5. Ferromanyetik malzemelerde manyetik entropinin (Sy) H: ve Hx gibi
(H, > H,) iki farkli manyetik alan i¢in sicakliga baglhilig

Burada, elektronik, 6rgii ve manyetik alt sistemlerde sicakliginin eszamanli uygulanan
manyetik alan altinda degistigi ve manyetik alt sistemin sicakliginin kalic1 olarak orgii
sicakligina esit oldugu denge durumundaki adyabatik islemlerin géz oniine alindig1 bir
durum igin degerlendirmeler yapilmaktadir. Oda sicakligi yakinlarinda spin-6rgii

yumusamas1 zamani, katilar i¢in yaklasik 1072 saniye degerindedir (Kittel 1969) ve 10
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K’de bu deger yaklasik 1 saniyedir. Bu durum Denklem (2.66) yardimiyla Denklem
(2.70) ile agiklanmaktadir.

dT (2.70)

dT + ol T

Gy | CalD) OSu(T,H) . Ch(T,H)
i ' dT=—[(—)TdH+—

Genellikle orgiinlin gercek sicakligi, manyetokalorik etki deneyleri ile Olgtliir. Ancak
denge durumunda olmayan bazi 6zel durumlarda (6rnegin, manyetik, elektronik ve orgii
alt yapilar1 arasinda enerji degisiminin olmamasi ihtimali yiiziinden) elektronik ve orgii
alt yapilarinin sicakliklar1 farklilik gosterebilir, bu durumda manyetokalorik etki

degerlerinde sicakliga ve dis manyetik alana bagli histerisis etkisi ortaya ¢ikar.

Denklem (2.70)’den esbasingli adyabatik bir islemde manyetokalorik etkinin biiytikligi
Denklem (2.71a) ve (2.71b) ile elde edilebilir;

dT(T,H) = — ! (aSM(T’ H)> H=————dS,+(T, H)
TG\ oH ) T T (MY (2.71a)
T  (dM(T,H) (2.71b)
dT(T,H) = G H)< ~H > dH

Denklem (2.71a) ve (2.71b)’den dT degerinin esisil manyetik entropi degisimi (Sy,) ile
dogru orantili oldugu sonucuna ulasilabilir. Esisil manyetik entropi degisimi (Sy),
Maxwell denklemleri (Denklem (2.14a)) yardimiyla hesaplanabilir ve sicaklik
degisiminden kaynaklanan manyetik entropi degisimi manyetokalorik etkiyi toplam 1s1
sigasi ifadesinde ilave terim olan Cj; vasitasiyla endirekt olarak etkiler. Ancak, esbasing-
adyabatik islemde manyetokalorik etkinin (AT) sonlu degeri esalan adyabatik degisim
(ASyy) aracilig ile belirlenir (Bkz. Sekil 2.5). En yiiksek manyetokalorik etki degerine
ulasabilmek i¢in, Ve ASy ¢opiam degerini sifir yapan kosullarin saglanmasi gerekmektedir.
Bu ise ancak AS,y = ASyr kosulu ile saglanmaktadir. Boyle bir “manyetik adyabatik”
durumda manyetokalorik etki degeri Denklem (2.72)’de gosterildigi gibi hesaplanir.

T = T <65M(T,H)) - T (aM(T,H)
T

(T, oH T Cy(T,H\ oH )H i (272)
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Denklem (2.72)’de, Denklem (2.71a) ve (2.71b)’deki orgii ve elektron katkilarini iceren
toplam 1s1 kapasitesi (Cy) yerine, manyetik 1s1 kapasitesi (C'y) kullanilmistir. Benzer
sonuglar antiferromiknatislarda ger¢eklesen ve Hz > Hj oldugu durumlarda S(H,, T)’nin

S(H,, T) nin lizerinde olacagi durumlar i¢in de kullanilabilir.

Manyetokalorik etki iizerine yapilan ¢alismalarda esisil manyetik entropi degisimi degeri
ASyr tanimlanmakta ve birgok hesaplamada kullanilmaktadir. Bundan dolay: karisiklig
ortadan kaldirmak icin manyetik entropi degisimi semboliindeki indis olan T
kullanilmayacak ve bundan sonraki ifadelerde esisil manyetik entropi degisimi icin ASy,

veya dS,, ifadeleri kullanilacaktir.

Sonsuz kii¢lik manyetik entropi degisimi degerleri Denklem (2.73)’te gosterildigi gibi

yazilabilir.

G
dSy = —dT (2.73)

T
Denklem (2.73)’iin sicakliga gore integrali alinirsa ve T = 0 durumunda termodinamigin
iclincii yasasina gore entropinin sifir oldugu kabul edildiginde sonlu entropi degisimi
AS(T) hesaplanabilir ve sicakliga bagl 1s1 sigas1 (Cy(T)) verilerine dayali manyetik
entropi degisimi (AS,;(T)) Denklem (2.74)’da gosterildigi sekilde yazilir.

T[Cy(Hy, T) — Cy(Hy, T)]

ASy(T) = AS(T) = f - dT (2.74)
0

Denklem (2.74)’ten gortildiigii gibi diisiik sicaklik bolgesinde Hi ve Ha gibi iki farkl dis
manyetik alan altinda elde edilen 1s1 si8alar1 arasindaki biiytik fark i¢in biiytiik AS(T) ve
ASy (T) degerlerinin beklenmesi olagandir. Denklem (2.74)’e bir fonksiyonun en biiyiik
veya en kiigiik degerleri ile ug kosullar uygulanarak AS,,(T) (veya ASy,(T)) degerlerinin
en biiyiik ve en kii¢iik noktalarinin yerlerinin belirlenebilmesi miimkiindiir. Pecharsky ve
ark. (2001) tarafindan yapilmis calismanin sonucglarma goére ASy(T)’nin maksimum

degeri,

Cu(Hy, T) = Cy(Hp, T)  ve  0Cy(Hp, T) 0Cy(Hy,T)

2.75a
ar - aor (2.752)
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icin elde edilir ve en kiigiik degeri ise,

Cy(Hy, T) = Cy(H,, T) ve 0Cy(Hy,T)  0Cy(Hy,T)

2.75b
T ~  aoT (2.75)

i¢in elde edilir. Bu durum, ErAgGa’nin H= 0, H= 53,2 ve H= 98,5 kOe dis manyetik alan
degerlerindeki 1s1 s18as1 deneysel verileri Denklem (2.74) ile sicakliga bagli hesaplanan
manyetik entropi degisimi ile birlikte Sekil 2.6 ve Sekil 2.7’ deki sekilde gdsterilmektedir
(Pecharsky ve ark. 2001). Sekil 2.6 ve 2.7°de ErAgGa alasiminda Denklem (2.75b) kosulu
icin ASy (T) manyetik entropi degisiminde bir minimum goriilmektedir. Sicakligin
minimumuna karsilik gelen konumlar, H = 0 da C (T) egrisi ile buna karsilik gelen H #
0 daki C (T) egrisinin kesisimi kullanilarak belirlenir. Diisiik sicakliklarda 1s1 sigalarinin
esit olduklart sicaklik noktalarinda manyetik entropi degisimi degerlerinde doruklar

gozlemlenmektedir (Kesisimler Sekil 2.6’da koyu noktalar ile belirtilmistir.).

AS,, (T, H) manyetik entropi degisimindeki minimum ve maksimum genellikle manyetik

faz ge¢isi doniisiimlerine yakin yerlerde gozlenir.

Di1s manyetik alanin Hi; den Hz ye adyabatik olarak degismesi yalnizca manyetik
entropinin sonlu degisiminin (ASj,;) etkilememekle kalmaz, ayni zamanda numune
sicakliginin da Ti degerinden T2 degerine degistirir (Manyetokalorik etki
AT =T, —T,). H=0 da ve H # 0 daki tipik ferromiknatis i¢in toplam entropinin
sicakliga baghiligini gosteren islem Sekil 2.8°de verilmektedir. Bu diyagrama gore,
verilen T sicakliginda AT kadar manyetokalorik etki S(T, H;) = S(T + AT, H,) adyabatik

kosullar tarafindan belirlenir.
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Sekil 2.6. ErAgGa alagiminin 1s1 sigasinin sicakliga kars1 degisimi grafigi (Pecharsky ve
ark. 2001)
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Sekil 2.7. ErAgGa alagiminin manyetik entropi degisimi-sicaklik grafigi (Pecharsky ve
ark. 2001)
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Entropi

Sicakhlk

Sekil 2.8. Manyetik alanin sifir ve sifirdan farkli oldugu durumlarda basit bir
ferromiknatis i¢in toplam entropinin sicakliga baglilig

Denklem (2.71b)’nin integrali alindiginda AT manyetokalorik etki igin asagidaki

denklemler elde edilir.

Hz dSy
AT(T, AH) = T{e"p ‘jHl Cu (T, H) _1} (2.762)
H;
AT(T,AH) = T{exp [— f %Ml - 1} (2.76b)

Is1 s1gasinin manyetik alana bagli olmadig: kabul edildiginde Denklem (2.76a) basit bir
sekilde Denklem (2.77)’de gosterildigi gibi yazilabilir.

ASy(T,AH)| }

AT(T,AH) =T {exp [‘ Cy(T)

(2.77)

Denklem (2.77)’den yola ¢ikarak manyetokalorik etki (AT (T, H)) davranisi ve manyetik
entropi degisimi (AS,,) arasindaki iliski hakkinda bazi sonuglara ulasmak miimkiindiir.
Bunlardan ilki, negatif manyetik entropi degisimi (AS,,) degerleri i¢cin manyetokalorik
etki (AT) pozitiftir ve manyetik entropi degisiminin sifir oldugu durumda (AS,, = 0),

manyetokalorik etki isaret degistirir. Manyetik entropi degisiminin sifirdan kii¢iik oldugu

durumda (AS,; < 0), AS,; mutlak degerinin artmasi ile {exp [—%?TA)H) - 1} ifadesi
H
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iistel olarak artacagi goriilmektedir. Eger ASy(T) mutlak degeri maksimum olursa
manyetokalorik etki de (AT) maksimum olur. Anti ferromiknatislarda gerceklestigi gibi

eger manyetik entropi degisimi pozitif olursa (ASy > 0), kiicik ASy/Cy i¢in

{exp [—%@A)m — 1} ifadesi kiigiik negatif degerlere sahip olur ve bu degerin
H

artmasiyla hizlica azalarak AS,,;/Cy degerinin biiyiik degerleri igin -1 sonucuna ulaslir.
Bu nedenle, bu durumda AS,/Cy degeri icin AT = —T olur ve manyetik entropi

degisimine (ASy,) baglh degildir.

Denklem (2.76a) ve (2.76b)’nin AS,,/Cy degerinin kiigiik kabul edilmesi durumunda
daha da sadelestirilebilir. Tishin (1997) tarafindan yapilan ¢aligmada bu durumun sadece
faz gegis noktasinda uzak oldugu noktalarda ve/veya manyetik alanin goreceli olarak
zayif oldugu bir durumda séz konusu oldugu belirtilmistir. O halde manyetokalorik etki
(AT) igin sonug ifadesi;

TAS,,

AT =
Ch

(2.78)

olarak elde edilir.

Denklem (2.76)’dan AT degerinin, ayn1 AS), ve Cy degerleri i¢in artan sicaklik ile arttig1
goriilebildigi gibi ayn1 zamanda daha kiigiik toplam 1s1 sigasina sahip malzemeler i¢in
daha biiyiik AT degerleri de beklenebilir. Debye sicakliginin (Tp) tlizerinde katilarin 1s1
sigasina orgii katkilarinin 3R (DuLong-Petit sinir1) degerine yaklastig1 anlasilmaktadir ve
Debye sicakliginin (Tp) tlizerindeki yiiksek sicaklik bolgesinde AT nin artmasinda
roliiniin oldugu sOylenebilir. Debye sicakligi manyetokalorik etki {izerine 6nemli bir

etkiye sahiptir.

Yukaridan da anlasilacagi tizere, negatif ASy;manyetik entropi degisiminin yliksek mutlak
degerlerine sahip ferromiknatis ve paramiknatislarda yiiksek manyetokalorik etki
degerlerine ve diisiik sicaklik bolgesinde orgii ile iletkenlik elektronlar: alt sistemlerinden
toplam 1s1 sigasina olan katkinin diisiik oldugu (C; ve C, degerleri sifira yaklagsir)
sonucuna ulagilabilir. Denklem (2.76)’dan da anlasilacagi ilizere manyetokalorik etki

sicaklik ile dogru orantili oldugu anlasilmaktadir.
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2.8.5 Birinci derece faz gegcislerinde manyetokalorik etki

Boliim 2.8.2°de, ikinci dereceden bir faz gegisinde bir dis manyetik alan nedeni ile ortaya
cikan manyetokalorik etki ve manyetik entropi degisimi incelenmistir. Genelde manyetik
gecisler ikinci dereceden gegislerdir. Ikinci derece gegcislerin gerceklestigi noktalarda,
termodinamik potansiyelin sicakliga gore veya basing, manyetik alan gibi genellestirilmis
kuvvetlere gore birinci dereceden tiirevi siirekli bir fonksiyondur ve ikinci tlirevlerinde
stireksizlik goriiliir. Denklem (2.13)’ten de anlasilacagi gibi entropi, hacim ve
miknatislanma degerleri termodinamik potansiyelin birinci dereceden tiirevleridir. Bu
nedenle entropide, 1s1l genlesmede ve miknatislanma degerlerinde siireksizlikler
gozlemlenmez. Birinci ve ikinci dereceden faz gegislerinin her ikisi de faz gegisi
noktasinda aymi fiziksel karakteristikler gosterirler. Ancak, faz gecis noktasindan
uzaklastik¢a farkliliklar ortaya ¢ikar. Fakat, termodinamik potansiyelin ikinci dereceden
tirevi ile belirlenen 1s1 sias1 gibi parametreler ikinci dereceden faz gecisinin

gerceklestigi noktada sonlu siireksiz degisim sergileyecektir.

Eger bir malzeme birinci dereceden manyetik faz gecisi sergiliyor ise, termodinamik
potansiyelin birinci dereceden tiirevi gecisin oldugu noktada stireksizlik sergileyecektir.
Ornegin, entropi, hacim, miknatislanma gibi degerler faz gecis noktasinda siireksizdir.
Birinci derece gecisin oldugu noktada 1s1 sigasi degeri sonsuz olmalidir. Pecharsky ve
ark. (2001) tarafindan birinci derece faz gecisinin oldugu noktada manyetik entropi
degisimi ve manyetokalorik etki calismalar1 gerceklestirilmistir. Sekil 2.9°da birinci
dereceden manyetik faz gegisinin gézlemlendigi bir sisteme ait sicakliga bagli entropi

degisimi gosterilmektedir.
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Sekil 2.9. Birinci dereceden gegisin yakinlarinda Hi ve Hz manyetik alanlarinda bir
manyetik malzemenin sicakliga bagl entropi degisimi grafigi

Sekil 2.9’da manyetik alan degerine bagli olarak gecisin gergeklestigi sicaklik degerinin
degistigi Tp(H), birinci dereceden gecis sergileyen bir sistemin sicakliga bagli entropi
grafigi gosterilmektedir. Birinci dereceden faz doniisiimiiniin entalpisi (AE(H)),
AE(H)/T,:(H) toplam entropi degisimi degerinin siireksiz olmasina neden olur. Tpi(H1)
sicaklik degerinin altindaki ve Tpy(H2) degerinin lizerindeki sicakliklarda manyetik alan
entropi degisimine ¢ok az etkisi oldugu kabul edilir ve asil degisiklik Tpt(H1) ve Tpi(H2)
sicaklik degerleri arasinda gergeklesir. Buradaki agiklamalar H2 > Hj oldugu durum igin

yapimistir. Fakat, H> < Hi oldugu durum igin, manyetik entropinin (AS,) ve

manyetokalorik etkinin (AT) isareti ters olacaktir. Sistemin toplam entropisi su sekilde

yazilabilmektedir;
Tot () L (T, H T CMT,H AE (H

S(T, H) =J Mcnwf W H) oy AEED (2.79)
0 T Tye) | Tpe(H)

Burada C}(T,H) ve C}T,H) sirastyla, Ty (H) sicakliginin altindaki ve lizerindeki

kararli fazlarin 1s1 sigalaridir. Bu fazlarin sabit manyetik alan sigasinin yaklasik olarak
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aynt  oldugu varsayildiginda  (CH(T,H) = C(T,H) = Cy(T)), T < Tp(Hy),
Type(H,) < T < Ty (Hy) veT > T, (H,) sicaklik araliklarinda manyetik alan degisiminin

neden oldugu toplam ve manyetik entropi degisimi sirasiyla asagidaki gibi yazilabilir;

ASy (T, AH) = AS(T, AH) = f FCu (T, Hy) _T(CH(T’ HD) 4 (2.80a)
0
_ _ (T Cu(T, Hp) — (Cy(T,Hy)) . AE(Hy)
ASy (T, AH) = AS(T, AH) = fo - dT Oy (2.80b)
AS, (T,AH) = AS(T, AH)
_ (T Cu(T Hy) = (Cu(T ) - (AE(H))  AE(H,)
=L T (Tm(Hl) Tpt(H2)> (2.80c)

AE(H) /Ty (H) sicakliktan bagimsiz bir deger oldugundan, birinci dereceden faz gegisi
olan durumlarda da maksimum ve minimum manyetik entropi degisimi kosullar1 yine
gecerlidir. Ciinkii, deneysel verilere gore (Pecharsky ve Gschneidner 1997b, Tishin ve
ark. 1999a) birinci dereceden manyetik faz gecisi sergileyen malzemelerde
Ty¢(H,y)sicakligmin altinda ve Ty, (H;) sicakliginin iizerinde, manyetik alan malzemenin
151 sigasmma ¢ok az katki saglar. Bu sicaklik araliginda yaklasik olarak
CL(T,H) = C}(T,H) = Cy(T) oldugunu kabul etmek miimkiindiir. Bu basitlestirmeye
dayali olarak birinci dereceden faz ge¢isi sergileyen malzemelerin manyetik entropi

degisimleri, T, (H;) Ve T, (H,) sicakliklari arasinda yaklasik olarak sabit olup:

AE(Hy) _ AE(H)

ASy(T,AH) = —
M Toe(Hy) ~  Tpe(Hy)

IR

(2.81)

ifadesi elde edilir.

Manyetik entropi degisimi degeri Ty (H,) sicakligimin altindaki degerlerde ve Ty, (H;)
sicakliginin iizerindeki degerlerde c¢ok kiiciiktiir. Bu durumda birinci derece gecislerde

manyetik entropi degisimi temel olarak malzemenin faz ge¢is entalpisinden dolayidir.
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T,e(H,) ve T,.(Hy) sicakliklari arasinda en yiiksek manyetik entropi degisimi
gozlemlendigi i¢in, dogal olarak bu sicaklik degerleri arasinda en yiiksek manyetokalorik
etkinin gozlemlenmesi beklenir. Eger baslangig sicaklik degeri sekilde gosterilen T (H;)
ve T, sicaklik aralig1 icerisinde ise, malzeme manyetokalorik etkiden dolay1 hi¢ bir
zaman Ty (H;) sicakligina ulasamayacaktir. Baslangi¢ sicakligr Ty, (H) Ve T, arasinda
ise, malzemenin sicakligt manyetokalorik etkiye bagli olarak manyetik alan Hz ye
ulasmadan T, (H,) sicakligina ulasacaktir. Pecharsky ve ark. (2001) tarafindan yapilmis
olan ¢aligmadan yola ¢ikarak Ty, (H,) degerinin iizerinde sicaklik artig1 olmas1 miimkiin
degildir yorumu yapilabilir. Clinkii birinci derece gegigin oldugu sicaklik degerinde
malzemenin sahip oldugu 1s1 s18as1 degeri sonsuzdur. T, sicakligt S(Ty Hy)=S(Ty¢ Hy)

esitliginin saglandigi sicaklik olarak tanimlanir.

Pecharsky ve ark. (2001) en basit durum olan manyetik alanin temel olarak manyetik
gecis sicakligi olan Ty, sicakhigini etkiledigi fakat T, (H;) sicakligmnin altinda ve T, (H3)
sicakliginin iizerinde 1s1 siasini etkilemedigi durumu ele almislardir. Bu durumda
manyetokalorik etki sadece Ty, (H;) ve Ty (H,) sicakliklar1 arasinda sifirdan farkli bir
deger sergiledigi Denklem (2.78)’den ve Denklem (2.81)’dan belirlenir.

T AE(H,)

ASy (T, AH) = (2.82)

AT(T,AH) = — ~ Cy(H,T) Ty (Hy)

T
Cy(H,T)

AE(H;) /Ty (H;) degeri sabit olduguna gore, manyetokalorik etkinin sicaklik bagimlilig
T/Cy(H,T)’ nin davranigina gore belirlenir. Deneysel verilere dayanarak Pecharsky ve
ark. (2001), diistik sicaklik bolgesinde, artan sicaklik ile T /Cy degerinin azalabilecegi ve
sicakligin Debye sicakliginin degerine bagli olarak 20 — 100 K sicaklik araligin1 agsmasi
ile artabilecegi sonucuna varmislardir. Bu nedenle manyetokalorik etkinin T, (H;) ile Tm
sicaklig1 arasinda orantili olarak artmasi beklenmektedir. Tm den T, (H,) degerine kadar
olan sicaklik araliginda manyetokalorik etki T,,(H,) sicakligi ile simrhidir ve degeri T

baslangig sicaklig ile Tpt(HZ) arasindaki fark kadardir.

AT(T,AH) = Ty (Hy) — T (2.83)
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Bu durumda, Tm degerinin {izerinde manyetokalorik etki sicaklik ile hizlica azalmaktadir.
Eger manyetik alan degisimi veya manyetik faz ge¢isine etkisi kiiciik ise, bu durumda

Ty = Tpe(H,) varsayim yapilabilir ve Denklem (2.83)

seklini alir. Bu durumda manyetokalorik etki, H: ve H. alan degerleri igin birinci
dereceden gecisin  gerceklestigi  sicaklik  degerleri arasindaki fark olarak
tanimlanabilmektedir. Birinci dereceden manyetik faz gegisleri igin Clausius-Clapeyron

esitligi gegerlidir;

dH _ ASy

— 2.85
dT AM (2.89)

Burada ASy = Sm(z) — Smq1) Ve AM = M, — M;degerleri, gecis sicaklifindaki 1 ve 2 ile
tanimlanan iki farkli manyetik durumdaki manyetik entropi ile miknatislanmanin
farklaridir. Bu denklem ile birlikte miknatislanma verileri ve manyetik faz diyagrami (H-
T verileri) kullanilarak manyetik entropi degisimi ve dolayis: ile manyetokalorik etki
hesaplanabilir. Denklem (2.78) ve Denklem (2.85)’ten yola ¢ikarak birinci derece faz
gecisleri i¢in manyetokalorik etki su sekilde yazilmaktadir:

aT

- )AM (2.86)

Birinci dereceden manyetik faz gecislerinde miknatislanmanin degisimi kuramsal olarak
ziplama seklinde olsa da, bu etki gercek malzemelerde ¢ok hizli bir degisim olarak
goriilmektedir. Bu hizli degisime bagli olarak manyetik entropi degisimi ve

manyetokalorik etkide de benzer ¢ok hizli degisimler gozlenmektedir.

2.8.6 Gii¢c kanunu

Partisyon fonksiyonu olan “z” Denklem (2.34a) ile gosterilmek {izere iyonlarin serbest
enerjisi Denklem (2.32) ile gosterilmekte ve manyetik entropi ise Denklem (2.12a) ile
ifade edildigi daha once aciklanmisti. Ayrica, manyetik entropi degisimi olan ASy
Denklem (2.69b) ile ifade edilmisti. Ayrica daha 6nce Denklem (2.47) ile yazilan Curie-

Weiss Kanunu iyon basina etkin moment kullanilarak Denklem (2.87) ile yazilabilir:
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piuzH

M= 2.87
AT —T0) (287)
Ayrica manyetik entropi degisimi olan AS,, Denklem (2.88) ile ifade edilir.
R H O\
ASy = — = <M> (2.88)
6 \kp (T —T¢)
Burada p, iyon basina etkin moment, ¢ mol basina manyetik iyon sayisidir.
M. + DugH
Mso  3kp(T —T¢)
olup Mgy = gJkg dir ve manyetik entropi degisimi;
3 J
ASy = —=qR———0% 2.90
Sum 2 q T+1 Om (2.90)
olarak yazilabilir. Denklem (2.46) yeniden diizenlenecek olursa;
M2z 10 + 1)? T
owr= 10U+ (1-7) (291)
Mg, 3 ((U+D3)+J?) Tc
ve manyetik entropi degisimi;
5qrjJ+1) (T
ASy = (7-1) 2.92
AT VE L @5

seklinde yazilir. lave olarak Tc yakinlarinda H manyetik alanmin fonksiyonu analitik

olarak Denklem (2.93) gibi seriye acilabilir.

3kp kgT
H=(T-T,)——¢ +(—>03+--- 2.93
( C)g(]+1)MB M TUg M ( )

T = Tc i¢in Denklem (2.93) yardimiyla;
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_ (10 gU+1PupH \7 (2.0
M <? [ + 1)2 +12]kBTc> '

ifadesi elde edilir ve T = Tc igin Denklem (2.90) ifadesi;

/
JU+1) (10 guBH>2 ’ (2.95)

U2+ +1)2123\ 9 kgT,

ASy = 3R
M= ZCI

Denklem (2.95) goz oniine alindiginda, biiyiikk H, biiyiikk J ve diisiik Tc igin manyetik

entropideki hata artar ve yaklasik olarak o, ile orantilidir.

__Jg+D
PO = g an

(2.96)

ifadesi p(J) = (g) J?/3 ile de ifade edilir. Boylece, Curie sicakliginda manyetik entopi

degisimi yaklasik olarak;

2/3

ASy ~ —1.07qR (g“ s/ ) (2.97)

elde edilir. Bu ifade daha sade olarak; AS,, < H?/3 olarak ifade edilebilir. Bu ifadenin

en genis hali; AS,; < H™ olup Gii¢ Kanunu olarak isimlendirilir.

Ferromiknatislar igin Curie sicakliginin iizerinde n = 2, Curie sicakligi yakinlarinda
n = 2/3 ve Curie sicakliginin altinda yaklasik olarak n ~ 1 olarak elde edilir.
Manyetokalorik etkinin belirlenmesinde teknolojik olarak 6nemli olan Curie sicakliginda

J’nin blytikliigl ¢cok dnemli degildir (Oesterreicher ve Parker 1984).

2.9. Manyetokalorik Malzemelerin Simiflandirilmasi ve Degerlendirme Olciitleri

Manyetokalorik etki gosteren ferromanyetik malzemeler temelde sert ve yumusak
manyetik olmak iizere iki simifa ayrilirlar. Yumusak manyetik malzemeler, giic
dontistiiriicii (motorlar, jeneratdrler, elektromiknatislar) olarak kullanilabildigi gibi ayni
zamanda giic ayarlanmasi, sinyal transferi (gii¢ transformatorleri, tasiyici
transformatorler) ve manyetik zirhlama amaglart icin de kullanilabilmektedir. Sert

manyetik malzemeler ise kalict miknatis (hoparldr, dinamolar, motorlar, sensorler) ve
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analog/dijital veri saklama (hard disk, video bandi, ses bandi) uygulamalarinda
kullanilmaktadir. Sert manyetik malzemelerden olan Nd-Fe-B bilinen en iistiin manyetik
Ozelliklere sahip malzemedir ve ticari olarak biiyiilk bir pazara sahiptir. Yumusak
manyetik malzemelerde ise metalik camlar olarak bilinen amorf yapidaki Fe-Cu-Nb-Si-
B (FINEMET), Fe-Nb-Zr-B-Cu (NANOPERM), Co-Fe-Nb-Si-B (HITPERM) gibi
malzemeler ticari olarak biiyiik miktarlarda iiretilir ve kullanilirlar. Manyetik sogutma
teknolojisinde ise sert ve yumusak manyetik malzemelerin her ikisi de
kullanilabilmektedir. Bu yeni sogutma teknolojisi bu iki sinif manyetik malzeme grubuna

yeni bir kullanim alan1 agmustir.

Biiyiik manyetokalorik etki sergilemesi i¢in, malzemenin biiyiik manyetik momente sahip
olmasina ve ¢alisma sicakligina yakin sicakliklarda miknatislanmanin sicakliga giiglii bir

sekilde bagli olmasina ihtiyag vardir. Bu ikinci kosul manyetik faz geg¢isi ile ilgilidir.

Manyetokalorik malzemeler manyetik faz gecislerine gore birinci dereceden manyetik faz
gecisli malzemeler (FOPT) (Ornek: GdsSi>Ge: bilesigi) ve ikinci dereceden manyetik faz
gecisli malzemeler (SOPT) (Ornek: Gd metali) olmak iizere iki grupta ele almir. FOPT
ozelligi gosteren malzemeler biiylik MKE gosterirler (Pecharsky ve Gschneidner 1997a)
ve biiyiik adyabatik sicaklik degisimi (ATag) ile manyetik entropi degisimine (ASwm)
sahiptirler. Bununla birlikte birinci dereceden manyetik faz gecisi yapan malzemeler
genellikle sivri ve dar manyetik entropi degisimi (ASm) tepecigi gosterirler. Bu 6zellikleri
FOPT malzemelerin sogutma amagli kullanimini kisitlar. Sogutma amaciyla kullanilan
bu tiir malzemelerdeki bir diger problem de enerjide 6nemli 6l¢iide kayba neden olan 1s1l
ve manyetik histerisise sahip olmalaridir. O halde FOPT 6zelligi gésteren malzemelerde
bu histeririsis kayiplarinin giderilmesi énem arz etmektedir. Amorf alasimlar1 ve az
sayida kristal alagim1 igeren ikinci dereceden manyetik faz gegisine sahip SOPT 6zelligi
gosteren malzemelerde biiyiik tepecikler goriilmemekle birlikte genis manyetik entropi
degisimi (ASwm) tepecigi gostermeleri sayesinde yiiksek sogutma kapasitesi (RC) degerleri
elde edilebilir. Bunun yani sira 1s1l ve manyetik histerisisin diisiik olmas1 veya uygun
kompozisyonun secilmesiyle histerisisin azaltilabilmesi sayesinde SOPT o&zelligi
gosteren malzemeler manyetik sogutma prototiplerinde yaygin olarak kullanilmaya

baslanmis olup bu malzemelerde manyetik entropi degisiminin maksimum degerlerinin
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(ASM™®) daha biiyiik degerlere ulastirilmasina yonelik ¢alismalarin yapilmasi her gegen

giin hiz kazanmaktadir.

Manyetokalorik malzemelerin karakterize edilmesinde bir kag¢ biiyiikliigiin 6lgiilmesine
ve degerlendirilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bunlarin igerisinde en ¢ok kabul edilen
adyabatik kosullarda manyetizasyon/demanyetizasyon sonucunda olusan sicaklik
degisimini ifade eden “adyabatik sicaklik degisimi” (ATaq)’dir. Ancak bunun yaninda
belirlenmesi kolay oldugundan manyetik entropi degisimi (4Sv) de manyetokalorik
malzemenin  degerlendirilmesinde  kullanilmaktadir. ~ Malzemedeki  sicaklik
degisimlerinin manyetik momentlerinin diziliminde meydana gelen degisimlerden
kaynaklanmasindan dolayr yiliksek ASw degerine sahip malzemelerin manyetik
sogutucular i¢in daha iyi birer aday olarak gosterilmesi beklenir. Bu iki biiytiklik
miknatislanmanin (M) sicaklikla degisimi ve 6z 1smn (Cp) sicaklikla degisimi ile

Denklem (2.98) ve Denklem (2.99)’da gosterildigi gibi iligkilidir.

Hmaks
T (0M
AT,q = —Ho f —(—) dH (2.98)
2 J o oT / y
ve
Hmaks
oM

0

Burada p, boslugun manyetik gegirgenligi ve Hmaks Uygulanan maksimum manyetik
alandir. Genellikle ¢, manyetik alandan bagimsiz olarak ele alindigindan Denklem (2.98)

yaklasik olarak Denklem (2.100)’de gosterildigi gibi ifade edilir;

T
p

Manyetik faz ge¢is mertebesi ne olursa olsun manyetik gecis sicakliginin uzagindaki
sicakliklarda cp iizerine H’in etkisi ithmal edilebilir diizeydedir. Bu durum Denklem
(2.100)’1 uygulanabilir kilmaktadir. Bununla birlikte, manyetik ge¢is sicakligindan uzak
sicaklik bolgelerinde MKE diisiik oldugundan buralardaki karakteristiklere ¢ok fazla ilgi
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gosterilmez. Manyetik gecis sicaklifina yakin sicakliklarda malzemenin davranisi
manyetik faz gecis derecesine bagl olarak farklilik gosterir. Ikinci Dereceden Manyetik
Faz Gegisleri (SOPT) i¢in Cp, uygulanan manyetik alanin etkisiyle, faz ge¢is sicakliginda
stireksizlik gosterir (Pecharsky ve Gschneidner 1999). Birinci Dereceden Manyetik Faz
Gegisleri (FOPT) icin uygulanan manyetik alanin etkisiyle manyetik faz gegis
sicakliginda cp, DyCo2’dekine benzer sekilde bir ayrisma sergiledigi gibi (Pecharsky ve
ark. 2009) LaFeSi, Mn(Fe,Co)As, MnCoGe veya GdSiGe orneklerinde oldugu gibi
manyetik alanin uygulanmasiyla farkli sicakliklara dogru da kayabilir (Wang 2012). Bu
nedenle, FOPT o6zelligine sahip malzemeler i¢in manyetik alanin cp’ye etkisi ¢ok daha
fazla olur. Bunun sonucu olarak, Denklem (2.100) daha ¢ok SOPT malzemeler icin

uygunken FOPT 6zelligi gosteren malzemeler i¢in uygun degildir.

Manyetokalorik malzemelerin performansinin degerlendirilmesinde kullanilan diger bir
biiyiikliik de “Sogutma Kapasitesi (RC)” olarak isimlendirilir. Sogutma kapasitesi, soguk
ve sicak hazne arasinda transfer edilebilen 1s1 miktarini ifade etmekte olup matematiksel
ifadesi Denklem (2.101)’de gosterildigi gibidir.

Tsicak

RC (H) = ASy (T, H)dT (2.101)

Tsoguk

Burada, Tgca Ve Tsozuk 151 transferi gergeklesen iki haznenin sicakligini ifade etmektedir.
Genellikle, bu sicakliklar AS,-T grafiginde manyetik entropi degisiminin
maksimumunun yarisina karsilik gelen iki sicakligi belirtir. Bu sicakliklardan diisiik olan1
Tsoguk iken yiiksek olan Tyea olarak ele alinir. Integral ifadesi RC igin yaklasik olarak
¢Oziimlendiginde, manyetik entropi degisiminin maksimum degeri ile bu degerin yarisina
karsilik gelen sicakliklar farkinin ¢arpimi olarak da diisiiniilebilir. Matematiksel olarak

ifade etmek gerekirse;

seklinde yazilabilir. Burada, §Tgy 5 maksimumun yarisina karsilik gelen sicaklik farki
olarak ifade edilir. Farklt malzemelerin RC degerlerinin mukayese edilmesinden 6nce
histerisis kayiplar1 gibi malzemenin 1sinmasina neden olan enerji kayiplarindan

arindirilmasi gerekir (Provenzano ve ark. 2004).
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Denklem (2.99)’a gére MKE’nin en biiyiik oldugu sicakliklar miknatislanmanin en hizli
degistigi sicakliklarda gerceklesir. Cok diisiik sicakliklarda manyetik sogutma amaciyla
0 K’de manyetik alinganliklarinin ayrismasindan dolay1 paramanyetik tuzlar tercih
edilirken, oda sicakliginda manyetik sogutmanin ve/veya sicaklik kontroliiniin
saglanabilmesi i¢cin manyetik faz gecisinin oda sicakligi yakinlarinda gerceklestigi

malzemelerin kullanilmasina ihtiya¢ duyulmaktadir.

Manyetokalorik o6zellik gosteren malzemeler amorf ya da camsi alagimlar (hacimli
metalik camlar, ince seritler, vb.) ve kristal yapiya sahip alasimlar olmak iizere genel
olarak iki ana baslik altinda calisilmaktadir. Amorf ya da camsi alagimlar daha diisiik
maksimum manyetik entropi degisimi (4Suw) ve adyabatik sicaklik degisimi (ATad)
degerlerine sahip olmasina ragmen, biiyiik sogutma kapasitesi (RC) degerlerine sahiptirler.
Biiyilk RC, yiiksek ASM™* degeri ve biiyiilk ATas degerleri manyetokalorik 6zellik
gosteren malzemelerde olmasi gereken temel 6zelliklerdir. Bunlarin yaninda, iyi mekanik
ozellikler, yiiksek korozyon direnci, neredeyse sifir histeresis ve biiyiik elektrik direnci
ile milkemmel yumusak manyetik 6zellikler bir manyetik sogutucu adayinda olmasi

gereken ozelliklerdir.

2.10. Manyetokalorik Etkinin Ol¢iilmesi
2.10.1. Dogrudan ol¢iimler

Kavramsal olarak manyetokalorik malzemelerin karakterize edilmesi i¢in en ¢ok
rastlanan islem numunenin adyabatik olarak yalitilarak numune iizerine sicaklik sensorii
konmasi ve uygulanan degisken manyetik alan sonucunda numune iizerinde gerceklesen
sicaklik degisiminin kaydedilmesidir. Bu yolla, ATag (H) egrileri malzemenin baslangi¢
sicakliginin bir fonksiyonu olarak kaydedilebilir. Bununla birlikte, sicaklik farkini
gosteren bir termogift konfiglirasyonu kullanilarak termogiftin bir ucunun numuneye
baglanmas1 diger ucunun da belli sicakliktaki manyetik olmayan parcanin iizerine
yerlestirilmesi suretiyle Olglimiin yapilmasit daha yaygindir. Manyetik alanda ani
degisimlerin olmasi1 durumunda ger¢ek dis1 sonuglardan kaginmak icin termogift tellerde
indiiklenen parazit elektromotor kuvvetin dengelenmesi gerekir (Dankov ve ark. 1997).
Bu teknik, numunenin kondugu paltformun 1s1l kiitlesinin numunenin kendisinin sahip

oldugu 1s1l kiitleden daha biiyiik oldugu durumlar i¢in uygundur. Aksi takdirde, amorf
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seritlerde oldugu gibi malzemenin gercek tepkisini hesaplamak i¢in tekrar kalibre

edilmesi islemlerine ihtiya¢ duyulur (Law ve ark. 2011).

2.10.2. Dolayh ol¢iimler

MKE’nin dolaylt yoldan o&lgiilmesi manyetometre ve kalorimetre gibi c¢ok kolay
ulagilabilir deneysel cihazlarin kullanilmasindan dolay1 ¢ok daha kolaydir. MKE’ nin
dolayli olarak karakterize edilmesinde en ¢ok kullanilani sicakliga kars1t manyetik alana
bagli miknatislanmanin 6lgiilerek Denklem (2.99)’un kulanilmasi ve bu sekilde manyetik
entropi degisiminin hesaplanmasidir. Manyetik entropi degisiminin hesaplanmasinda

Denklem (2.99) yerine;

AS,, = ZimMing. (2.103)

Tiy1-T;

yaklagimi kullanilabilir. Burada Mi ve Mi+1 sirasiyla uygulanan Hj manyetik alaninda T
ve Ti+1 sicakliklarindaki miknatislanmanin deneysel sonuglarini ifade etmektedir.
Miknatislanma 6lgiimleri numunenin MKE’nin karakterize edilmesinde 6zellikle kii¢iik
kiitleli numuneler i¢in daha uygundur. Ayrica, Basso ve ark. (2008) tarafindan manyetik

entropi degisiminin belirlenmesinde Peltier hiicre kalorimetresi cihazi gelistirilmistir.

MKE’nin dolayl1 olarak dlgiilmesinde kullanilan bir bagka yaklasim da manyetik alanin
farkli degerleri igin 6z 1sinin sicakliga bagl olarak olgiilmesidir. Entropinin Denklem
(2.104)’te gosterilen tanim1 gdz Oniine alinarak sicakligin fonksiyonu olarak entropinin

es alan egrileri elde edilebilir.
T
Cp,H
S(T,H) =f ——dT (2.104)
o T
Manyetik entropi degisimi, iki es alan egrisi arasindaki es 1s1l farkin kullanilmasiyla
hesaplanabilir. Ayrica, adyabatik sicaklik degisimi de es entropi farki kullanilarak

hesaplanabilir. Ancak, Denklem (2.104)’iin kullanim1 i¢in gerekli olan 6z 1s1 verilerinin

sifir sicakliga ekstrapolasyonunda bazi sorunlarla karsilasilabilir.
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2.10.3. Dinamik manyetokalorik etki

Manyetik alan degisim hizinin MKE’ye etkisi iizerine ¢ok fazla ¢alisma olmamasina
ragmen manyetokalorik etkinin bu tarafinin da goz Oniinde bulundurulmasi 6nem arz
etmektedir. Manyetik sogutucu cihazlarin periyodik bir sekilde devirli ¢alismasindan
dolayr uygulanan calisma frekansi arttikca sistemden uzaklastirilan 1s1 miktar1 da
artacaktir. Bu nedenle, belirli bir malzemenin (ister dogrudan isterse dolayli dl¢timler
kullanilsin) yari-statik karakterizasyonu, potansiyelinin tesis edilmesi i¢in énemli olsa

bile malzemenin dinamik tepkisi nihai uygulanabilirligini etkileyebilir.

Yapilan teorik ¢alismalara gore manyetik sogutucunun maksimum c¢alisma frekansi
yaklagik 200 Hz’dir (Kuz’min 2007). Bununla birlikte, mevcut prototipler saniyede bir
ka¢ devir araliginda calismaktadir. Bu nedenle, malzemenin yari-statik ozellikleri
temelinde, ¢alisma frekansindaki artigin, manyetik sogutma i¢in umut verici olarak kabul
edilen manyetik malzemelerin performansina olumsuz bir etkisinin olup olmayacaginin

belirlenmesi son derece 6nemlidir.

MKE’nin dolayli yoldan olgiilmesi -manyetometreyle veya kalorimetrik yontemlerle
yapilmis olsun- esas olarak yar1 statiktir. Kii¢lik caligma frekanslari i¢in (saniyede birkag
devir), manyetik alan1 silindir igerisine hapsederken silindir disindaki manyetik alanin
sifir olmasini saglayan Halbach silindirleri kullanilarak, uygulanan manyetik alanin
neden oldugu adyabatik sicaklik degisiminin termogiftler yardimiyla dogrudan
6l¢iilmesine dayanan sistemler daha uygundur (Spichkin ve ark. 2009). Bununla birlikte,
termogiftlerin sahip olduklar1 reaksiyon siireleri, calisma frekansinda artisin olmasini
engelleyen onemli bir husustur. Bu duruma bir alternatif ¢6zlim olarak Levitin ve ark.
(1997) tarafindan oOnerilen yontem esas alinarak Trung ve ark. (2010) tarafindan
gelistirilmistir. Bu yontem, adyabatik sicaklik degisiminin es 1s1l kosullarda ve adyabatik
sartlar altinda anlik verilen manyetik alan sonucu numune i¢in elde edilen sicakliga bagl
miknatislanma egrilerinin mukayese edilerek elde edilmesi esasina dayanir. Bu yolla, 25

Hz’lik sogutucu frekansina esdeger manyetik alan degisim hizi1 basarilabilmistir.
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2.11. Manyetik Sogutma Teknolojilerindeki Gelismeler

Umut vaat eden manyetik sogutucu malzemelerin tanimlanmasit ve belirlenmesi daha
once ifade edildigi gibi ASI*S, AT,; ve RC degerlerinin karsilastirilmasi ile
saglanabilmektedir. Ancak, sogutucu prototiplerinde kullanilacak manyetokalorik
malzemelerin tanimlanmasinda ve belirlenmesinde farkli degerlendirmeler de soz
konusudur. Ornegin prototip iiretiminde performans katsayisinin roliiniin hesaplanmast,
korozyon direnci, mekanik ozellikler, Eddy akim kayiplar1 (bu sayede malzemenin
elektrik direnci) gibi Ozelliklerin de incelenmesi ve uygun olmasi gerekmektedir.
Manyetokalorik 6zellik gdsteren alagim 6zelliklerinin malzeme bilimciler veya fizikgiler
tarafindan incelenmesi ve degerlendirilmesi s6z konusu iken manyetik sogutma amach
gelistirilecek prototiplerde kullanilacak manyetik sogutucu malzemelerde miithendislerin

girdilerinin de dikkate alinmasi son derece dnemlidir.

Sogutucu tasariminda ilave parametrelerin devreye girmesi ile sogutucunun
performansinin etkilenmesinin beklenmesinden dolayr malzemenin 06zellikleri ile
manyetik sogutucunun performansi arasindaki iliski her zaman beklendigi gibi
olmayabilir. Ornegin, birka¢ manyetik faz gecisinin kullanildig1 ¢ok asamali manyetik
sogutucular i¢in farkli asamalardaki ¢aligmalarda manyetik entropi degisimi egrisinin
maksimum degerine fazla odaklanilmaz. Ayrica, bu durumlarda RC degeri aletin toplam
sogutma giicliniin belirlenmesinde uygun bir 6l¢iim olmayabilir. Ancak her seye ragmen
daha dnce bahsedilen manyetik entropi degisimin maksimum degeri, sogutma kapasitesi
ve adyabatik sicaklik degisimi, malzemenin degerlendirilmesinde  6nemli
parametrelerdir. Bu degerler ne kadar yiiksekse o malzemenin manyetik sogutucu amach

olarak iyi performans gostermesi ihtimali de o kadar yiiksektir.

Manyetokalorik etkinin kesfedilmesine paralel olarak bilim adamlart MKE’nin enerji
doniistimiinde kullanilmas: fikrinden yola ¢ikarak teknolojik uygulamaya yonelik
calismalar yapmisglardir. Oda sicakligindaki uygulamalar i¢in detaylar1 Girig Boliimiinde
verilen bir ¢ok arastirma ve gelistirmeler yapilmistir. Pecharsky ve Gschneidner (1997a)
tarafindan kesfedilen devasa MKE’den sonra manyetokalorik enerji doniisiimiinde
onemli gelismeler saglanmig, patent sayilarinda, konuya iliskin makale sayilarinda ve
diizenlenen konferanslarda 6énemli artis goriilmiis, hatta sadece manyetik sogutma ve

teknolojileri iizerine organizasyonlar gercgeklestirilmistir. Bunlardan birisi olan Oda
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Sicakliginda Manyetik Sogutma Kongreleri (THERMAG) 2005 yilinda ilk defa
Isvigre’de diizenlenmis, sonrasinda diizenli olarak iki yilda bir olacak sekilde farkli
iilkelerde devam ettirilmistir. THERMAG kongre serileri Uluslararast Sogutma
Enstitiisiinlin ~ (International Institute of Refrigeration (IIR)) semsiyesi altinda
gerceklestirilmektedir. MKE’nin ve uygulamalarina iliskin tiim caligmalar ve teorisi
Tishin ve Spihkin (2003) tarafindan kitap haline getirilmistir. Ayrica, Kitanovski ve ark.
(2015) tarafindan gegmisten giiniimiize kadar tiim diinyada yapilan yaklasik 60 prototip
manyetik sogutucu ve 6zellikleri derlenmistir. Gdsterilen prototipler arasindaki Fransiz
firmas1t COOLTECH tarafindan {iretilen prototip 20 Haziran 2016 tarihinde ticari olarak

pazara sunulmustur. Bu protiplerden bazilar1 ve 6zellikleri Cizelge 2.1°de verilmektedir.
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Cizelge 2.1. Sogutma teknolojilerindeki gelismeler

Maks. Maks. Ad.
.. Uretim Maks, Sogutma Sicaklik Kullamlan Miknatis
Ulke Tiirii Frekansi gutn . AMR Tipi Manyetokalorik - Sekil
Yih (Hz) Giicii Degisimi Malzeme Tiiri
W) (K)
. N Herhangi bir -(Nd-Fe-B)
Ispanya | 1996 Dénel <1 - 5 tiir olabilir. Gd 03ve095T
600 23K .. Siiperiletken,
A.B.D. 1997 Deplasmanlt 0,16 (AT=9K) (100 W) Yataklanmig Gd kiireler 5T
Deplasmanli Kireler,
(Sikigtirtlmis Plakalar, .
Kanada 2001 | gaz (He, N, 1 40 85 parcacikli Gd, GdXTb.FE’ GoEr- Supgr_ge_lt_ken,
CO») 0-9 (1-3 X
atm.) tabakalr)
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Cizelge 2.1. Sogutma teknolojilerindeki gelismeler (devam)

Maks. Maks. Ad.
.. Uretim Maks, Sogutma Sicakhik Kullamilan Miknatis
Ulke Tiirii Frekansi gutn T, AMR Tipi Manyetokalorik o Sekil
Yih Giicii Degisimi Tiirii
(H2) W) (K) Malzeme
. . Paralel
Cin 2002 Dénel 0,2 - 6,2 plakali Gd plakalar 0,78 T
Deplasmanli
. 2002- 2x350 g Gd diizensiz kalict miknatis
Cin 2004 Deplasmanls 0,16 3% 17.8 Yataklanmig | pargaciklar, 0,5-1 mm (Nd-Fe-B)
15T
Cin 2005 Donel 0,2 70 115 Yataklanmig Gd Kiireler Iiaélgrl’
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Cizelge 2.1. Sogutma teknolojilerindeki gelismeler (devam)

Maks.

Maks. Ad.

P Maks. o Kullanilan
Ulke Uree Tiirii Frekansi Sog}}tl.pa Slcfk.hk. AMR Tipi Manyetokalorik Mllf.m.‘.tls Sekil
Yih Giicii Degisimi Tiirii
(Hz) (W) (K) Malzeme
Kiiresel Hallbach tipi
Japonya 2006 Dogrusal 1 - 46 parcacikli Gfé_gs_glﬁilg 1nalr11, kalict miknatis
Yataklanmig (Nd-Fe-B)
. 2006- . .. 2 adet
Cin 2010 Donel 0,5 50 18 Yataklanmug Gd Kiireler Nd-Fe-B 1.25 T
Paralel Halbach
Brezilya 2007 Deplasmanli 0,14 3,9 4,45 Gd Diizenli-
Plakalar .
C seklinde
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Cizelge 2.1. Sogutma teknolojilerindeki gelismeler (devam)

Maks. Maks. Ad.
.. Uretim Makg Sogutma Sicakhik Kullamilan Miknatis
Ulke Tiirii Frekansi gutn T, AMR Tipi Manyetokalorik - Sekil
Yih Giicii Degisimi Tiirii
(H2) W) (K) Malzeme
. Gd ve Gd igeren
Japonya 2007 Dénel 1 540 20 Yataklanmig alasimlar 11T
. Paralel Nd-Fe-B 0.05-
Slovenya | 2007 Donel 4 - - plakalar Gd 0,08 T
Fransa | 2008 Dénel 0,5 60 10 Paralel Gd Nd-Fe-B
plakalar
Paralel
Plakalar, toz, | Farkli kalinlikta Gd Sm-Co
kiire, plakalar, tek ya da Halbach
Fransa 2008 Dogrusal - - 10 kompozit, dort katmanl Silindir 0,8 T
¢oklu La-Fe-Co-Si,
tabakal1 vs. PrSrMnQ3
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Cizelge 2.1. Sogutma teknolojilerindeki gelismeler (devam)

Maks. Maks. Ad.
.. Uretim Makss Sogutma Sicakhik Kullanilan Miknatis
Ulke Tiirii Frekansi gutn T AMR Tipi Manyetokalorik P Sekil
Yih Giicii Degisimi Tiirii
(Hz) (W) (K) Malzeme
Japonya | 2009 Dénel 4,5 150 5,5 Yataklanmig | 04 Ve Gd iceren (Nd-Fe-B)
alagimlar
. 2009- .. .. Donen Kalici,
Cin 2012 Donel 0,2 60 20 Yataklanmig Gd, Gd-Tb Kiireler Nd-Fe-B 14T
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Cizelge 2.1. Sogutma teknolojilerindeki gelismeler (devam)

. Maks Maks, RS- Ad. Kullanilan
- Uretim . ' Sogutma | Sicakhk . : Miknatis .
Ulke Tiirii Frekansi A T AMR Tipi Manyetokalorik P Sekil
Yih (Hz) Giicii Degisimi Malzeme Tiirii
(W) (K)
s 2009 Deplasmanl Paralel Gd, La-Fe-Co-Si ve Kalici
Isvigre 2011 ve Dénel 0,5 70 30 lakal . .
plakalar digerleri miknatis
2013
Modifiye
edilmis
Danimarka 2010 Doénel 10 1012 25,4 Yataklanmig Gd ((25860,5); mm, esmerkezli ¢ift
g Halbach
Silindiri
cd "&10’2 Vatad Gd, Tekli Halbach
: atak’anmis, | | ag67Cao.26Sr0.07Mn10 Silindiri,
Danimarka 2010 | Deplasmanlt 0,25 15 Lao.s7Cao.26 Paralel -Os LakeShore 7407
Sr0:07Mn1'05 Plakalar La(Fe,Co,Si)13 elektromiknatis
Ozile 58K A
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Cizelge 2.1. Sogutma teknolojilerindeki gelismeler (devam)

Maks. Maks. Ad.
.. Uretim Makg Sogutma Sicakhik Kullamilan Miknatis
Ulke Tiirii Frekansi gutn oo AMR Tipi Manyetokalorik P Sekil
Yih Giicii Degisimi Tiirii
(Hz) (W) (K) Malzeme
2010- Yataklanmis Kalici
Polonya Dogrusal 1 - 6 kiireler, Saf Gd (Halbach
2013 L
parcaciklar Dizilimi)
Japonya 2011 Dénel 1 10 5 Yataklanmig Gd 06T
Tki asamali Paralel Nd-Fe-B
Fransa 2011 Deplasmanls 15 150 38 Plakalar Gd ve Gd-Th 1277
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Cizelge 2.1. Sogutma teknolojilerindeki gelismeler (devam)

Maks. Maks. Ad.
. Uretim Male Sogutma Sicakhik Kullamlan Miknatis
Ulke il Tiirii Frekansi C%iicii Desisimi | AMR Tipi Manyetokalorik — Sekil
(Hz2) (W) (ng) Malzeme
Halbach-
Japonya 2011 Donel 1,3 150 7,6 Yataklanmis Gd, La-Fe-Co-Si dizilimli Nd-
Fe-B miknatis
. Paralel
Gdile7 23(?(51 I}I(e plakalar, Deplasmanli
Slovenya | 2011 | Deplasmanli | ~09 | WL | LaFe-co- | YAKAMMIS | Gy 5 e cogi | Kalict miknaus
y plas ’ Fe-Co-Si | o0 >0 | (kireler, ! (Nd-Fe-B)
ile 6,2 K pargaciklar, 1,15T
toz)
Cok seviyeli iki cift
ABD. | 2012 | Deplasmanli 4 100 50 yata:,;ﬂf;rkh La(FeogssSiois)isHy Halbach
Dizilimi
yapilari
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Cizelge 2.1. Sogutma teknolojilerindeki gelismeler (devam)

Maks.

Maks. Ad.

P Maks. o Kullanilan
Ulke Uree Tiirii Frekansi SOg.l.mfla Slcffk.hk. AMR Tipi Manyetokalorik Mllf.m.'.tls Sekil
Yih Giicii Degisimi Tiiri
(Hz2) (W) (K) Malzeme
Kiireler,
) plakalar, o Ae Uglii Halbach
Kanada 2012 Doénel 2 80 33 parcacikl1, Gd, Mn-Fe-As-P 01-145T
mikro-kanal
Paralel
Slovenya | 2012 Donel 4 - - plakalar, Gd Nd-Fe-B08 T
Yataklanmis
. Gd, Gd Alagim,
Japonya 2013 Donel 3 200 13,8 Yataklanmis 1,276 g 0.85T

64




Cizelge 2.1. Sogutma teknolojilerindeki gelismeler (devam)

Maks. Maks. Ad.
. Uretim Malg Sogutma Sicakhik Kullamilan Miknatis
Ulke Tiirii Frekansi gutn ~.. . | AMR Tipi Manyetokalorik - Sekil
Yih Giicii Degisimi Tiirii
(Hz2) (W) (K) Malzeme
ABD. | 2013 Dénel 4 3042 18 Yataklanmg | -8(FeosesSloas)isHy |y g 4q
Fransa | 2013 Dénel, 4 120 42 Yataklanmis Gd, Gd - Th Nd-Fe-B
2 asamali miknatis
098T
Paralel
2013- Plakalar, Yuvali
Brezilya Dénel 2 - - Yataklanmis Gd Halbach
2014 . R
pin Silindiri
kullanilmig
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Cizelge 2.1. Sogutma teknolojilerindeki gelismeler (devam)

Maks.

Maks. Ad.

o Maks. < Kullanilan
Ulke Urees Tiirii Frekansi SOg.l.'t'fla Slcffk.hk. AMR Tipi Manyetokalorik Mllf.m.'.tls Sekil
Yih Giicii Degisimi Tiirii
(Hz2) (W) (K) Malzeme
Paralel . _ Kalic1
Polonya 2013- Dogrusal 1 - - borular, Ni-Mn-X (X=In, Sn, (Halbach
2014 Ga) Lo
plakalar Dizilimi)
Doénel, Paralel Gd ve Gd - Er/ Nd-Fe-B
Fransa 2014 2 agamal 6 >300 38 plakalar La-Fe-Si miknatis
1,17T
. Paralel Nd-Fe-B, 415
Almanya | 2014 Donel 4 100 6 plakalar Gd (1 mm) KI/m?
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Cahsilacak Ornegin ve Ornek Kompozisyonunun Belirlenmesi

Bu aragtirmada, manyetik histerisis degerinin neredeyse sifir olmasindan kaynaklanan
milkemmel yumusak manyetik 6zelliklere, diisiik maliyete, yiiksek elektrik ve iyi asinma
direncine, yiiksek dayanmiklilik ile yiiksek esneklik gibi iyi mekanik o6zelliklere ve
ayarlanabilir Curie sicaklifina sahip olmalar1 ile genis sicaklik aralifinda manyetik
entropi degisimi Ozelligi sergilemelerinden dolay1r Fe-tabanli hacimli metalik cam
tiretilmesine ve manyetokalorik 6zelliklerinin incelenmesine karar verilmistir. Fe-tabanl
amorf alagimlarda Curie sicakliginin nispeten yliksek sicakliklarda elde edildigi ve
camlagma yeteneklerinin gelistirilebildigi bilinmektedir (Li ve ark. 2014a, 2014b, 2014c,
2015a, 2015b)). Ayrica, Fe-tabanli metalik camlarda manyetik ozelligi belirleyen
alasimdaki Fe yiizdesi oldugu ve yapilan literatiir calismasinda Fe miktarinin yiiksek
camlagsma yetenegi sergileyebilmesi i¢in en fazla % 70 oraninda olmasi gerektigi
bilinmektedir. Bu bilgiye ilave olarak, metalik camlarin manyetik 6zellik kazanabilmesi
icin alasimin en az yaklasik % 70 oraninda Fe, Co ve/veya Ni icermesi gereklidir.
Alagimlar bu oranin biraz altinda manyetik Ozellikler kazanabilse de bu yeterli ve
istenilen diizeyde olmamaktadir. Tiim bu degerlendirmeler 15181nda, bu ¢alismada temel
alasim i¢in % 68 Fe kullanilmasi tercih edildi. Ayrica, manyetokalorik 6zellikleri dnemli
ol¢iide degistirmeksizin camlagsma yeteneginin artmasini saglayacak makul oranlarda bir
alasim olusturmak i¢in geri kalan alasim yiizdesini camsi yapmin elde edilmesinde
onemli katki sergiledigi tespit edilen B (% 20’ler civarinda bir oranda kullanilmali) ve Si
gibi metaloit elementlerden olusturulmasi gerekir. Bu ¢alismada Onceki caligsmalarla
uyumlu olarak ve camlagmayi1 kolaylagtirmak amaciyla % 23 oraninda B kullanilmistir.
Ancak, bu elementler cams1 yapimin elde edilmesini kolaylastirip, 1s1l kararliliga katki
saglarken alasimin manyetik 6zelliklerini azaltmaktadirlar. Bunun yaninda % 5 oraninda
nadir toprak elementi kullanilmasinin camlagsma yetenegini dolayisiyla kritik kalinligi
onemli dlgiide arttirdigr (5-6,5 mm gibi kritik kalinliga ulasilmistir.) (Li ve ark. 2014a,
2014b, 2014c, 2015a, 2015b)) ve az miktarda Nb kullanimi ile camlasma yetenegi ve 1sil
kararlilig1 yiiksek, hacimli metalik camlarin tiretildigi bilgisi elde edilmistir (Li ve ark.
2014a, 2014b, 2014c, 2015a, 2015b, Kiiciik ve ark. 2016, Sarlar ve Kii¢lik 2015, Dong
ve ark. 2011, Hirata ve ark. 2008). Bu ylizden bu ¢aligmada % 5 oraninda Tb ve % 4

oraninda Nb elementlerine yer verilmistir. Sonug olarak camlagsma yetenegi yiiksek ve
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manyetik 6zellik gostermesi beklenen Fe-tabanli dort bilesenli FesgThsB23sNbs kimyasal

komposizyonuna sahip 6rnek temel alagim olarak tespit edilmistir.

Li ve ark. tarafindan yapilan ¢alismalarda (2014a, 2014b, 2014c, 2015a, 2015b)) Fe
tabanli hacimli metalik cam Orneklerde Curie sicakliklari 430-510 K araliginda
ayarlanabildigi tespit edilmistir. Ancak gilinlik uygulamalarda bu degerlerin oda
sicakligina yakin elde edilmesi glincel uygulamalar agisindan gereklidir. Bu amagla Fe-
tabanli numunelerde Fe yerine Co degisiminin etkileri incelenmistir. Fe yerine ikame
edilen Co, Curie sicakligini arttirdigi (Fang ve ark. 2009, Caballero-Flores ve ark. 2010,
Ipus ve ark. 2010), Franco ve ark. (2006a) tarafindan yapilan basgka bir ¢alismada ise Fe
yerine Co ikame edilmesi ile Curie sicakliginin oda sicakligina yakin sicakliklara dogru
kayarken manyetik entropi degisiminin ve sogutma kapasitesinin de azaldigi tespit
edilmistir. Ayrica, Curie sicakligini diisiik sicakliga kaydirdigr ve numunenin korozyon
direncini artirdig1 bilinen Cr (Fang ve ark. 2009, Zhang ve ark. 2015) ile Mn (Fang ve
ark. 2009) ve Ce (Tian ve ark. 2015) gibi elementlerin Fe ve/veya Co ile ikame edilmesi
gerektigi yapilan literatiir calismasindam anlasilmaktadir. Bunun yaninda Fe yerine
ikame edilen Gd elementinin T¢ Curie sicakligini arttirdigi (Law ve ark. 2010) da yapilan
literatiir taramasinda tespit edilmistir. Bu kompozisyonlarda camlagsma yeteneginde
onemli bir degisimin olmayacagi beklenmistir. Curie sicakliginin ayarlanabilmesine
olanak taniyan elementlerden olan Mn iiretim asamasinda meydana getirdigi zorluklar
nedeniyle tercih edilmemistir. Bundan dolay1r Cr ve Gd elementleri gerek camlagma
yetenegini onemli 6l¢iide degistirmemesi, gerek 1sil kararliliga ve korozyon direncine
katki saglamasi oOzelliklerinden dolay1 tercih edilmistir. Tiim bu degerlendirmeler
1s181inda, Fess-xMxThsB23sNbs (M = Cr ve Gd; x = 0 - 8) hacimli metalik cam iiretimi ve
karakterizasyonu vakumla dokiim yontemi kullanilarak farkli kompozisyonlarda elde
edilmistir. Diger taraftan yakin zamanda yapilan ¢calismalarda Fe- tabanli metalik camlara
az miktarda (yaklasik % 1) Cu ilavesinin camlagma yetenegini ¢ok fazla degistirmeksizin
manyetik 6zelikleri onemli oranda artirdig: tespit edilmistir (Rahman ve ark. 2015, Dou
ve ark. 2014, Kiiciik ve ark. 2016, Civan ve ark. 2017a,b). Bu kapsamda, vakumla dokiim
ile elde edilen, Fess-xMxThsB23Nbs (M = Cr ve Gd; x = 0 - 8) kalin kesitli hacimli metalik
cam numunelerin yapisal, termal, manyetik ve manyetokalorik 6zellikleri incelenmis,
camlasma yeteneginin en yiiksek oldugu Fes2Cre ThsB23Nbs kompozisyonuna az miktarda

Cu ilavesi ile 6zellikleri gelistirilen (Feo,62Cro,06 Tho,05B0,23Nbo,04)100-yCuy (y = 0,75 ve 1)
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serisi  hacimli metalik cam Orneklerin manyetik sogutma uygulamalarinda
kullanilabilecek manyetokalorik 6zelliklere sahip olup olmadigi arastirilmistir. Bu
sayede, camlasma yetenegi ve oda sicaklifi civarinda manyetik sogutma kapasitesi

artirilmis manyetokalorik etki gdsteren kalin kesitli metalik camlar tiretilmistir.

Camlasma yeteneklerinin tespitinde siklikla bagvurulan ve 6nemli kriterlerden birisi olan
alasimdaki elementlerin karisim entalpileridir. Elementlerin karisim entalpilerinin
mimkiin oldugunca negatif olmasi arzu edilmektedir. Bu c¢alismada kullanilan
elementlerin birbirleri ile karigim entalpileri Takeuchi ve Inoue (2005) tarafindan yapilan

calisma kullanilarak elde edilmis ve Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Calismada kullanilan elementlerin birbirleri ile karisim entalpileri (AHxargim

(kJ/mol))

Fe Gd Cr Th Nb B Cu
Fe -1 -1 -3 -16 -26 13
Gd -1 11 0 30 -50 -22
Cr -1 11 9 -7 -31 12
Tb -3 0 9 28 -51 -23
Nb -16 30 -7 28 -54 3
B -26 -50 -31 -51 -54 0
Cu 13 -22 12 -23 3 0

Burada Cu elementi camlagma yetenegini olumsuz etkiledigi anlagilmakla birlikte Fe-Fe
etkilesmesini gili¢lendirici bir etkisinin olmasindan dolayi, elde edilen Fe-tabanli hacimli
metalik camlara az miktarda katkilanmasi ile manyetokalorik 6zelliklerin 6nemli dl¢iide
gelistirildigi anlasilmaktadir (Rahman ve ark. 2015, Dou ve ark. 2014, Kiiclik ve ark.
2016, Civan ve ark. 2017a,b).

3.2. Ornek Uretimi

Belirlenen niteliklere sahip metalik camlarin  manyetokalorik  6zelliklerinin
aragtirtlabilmesi i¢in ilk 6nce belirlenen kompozisyondaki numunelerin {iretilmesi
gereklidir. Bir¢ok farkli yontem bu islem i¢in kullanilmaktadir. Su ile Sogutma Y dntemi

(Water-Quenching Method), Yiiksek Basingli Dokiim (High-Pressure Die Casting), Bakir
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Kaliba Dokiim (Copper Mold Casting), Kaba Dokiim Yontemi (Cap-Cast Technique),
Vakumla Dokiim Yontemi (Suction-Casting Method) ve Sikistirmayla Dokiim Y dntemi
(Squeeze-Casting Method) metalik cam elde edilmesinde kullanilan ydntemlerden
bazilaridir. Bu tez ¢alismasinda metalik cam alasimlarin elde edilmesinde arkla eritme
islemiyle homojenize hale getirilen 6rnekler, vakumla dokiim yontemi kullanilarak hizli
katilagtirtlmistir. Ciinkii bu yontem, maliyeti oldukca diigiik ve {iretimi gayet kolay bir
yontemdir. Arkla eritme isleminde ilk Once, alasim i¢in belirlenen kompozisyonu
olusturan yiiksek safliktaki (> %99,9) elementler hassas terazi yardimiyla
komposizyondaki yiizde oranlarina gore her bir ornek ikiser gram olacak sekilde
hazirlanmigve tartilan yiiksek safliktaki alagim elementleri Sekil 3.1°de gosterilen bakir
tabla tizerindeki ¢ubuk seklindeki hazne icerisine diizgiin bir sekilde yerlestirilerek arkla
eritme islemine hazir hale getirilmistir. Eritme islemine baglamadan 6nce elementlerin
eritilecegi vakum odas1 (Sekil 3.2) en az 5 kez vakumlanarak igerideki oksitlenmeye
neden olabilecek gazlarin en aza diisliriilmesi maksadiyla vakumlama esnasinda oda
icerisine yiiksek saflikta argon gazi verilmistir. Alasimi olusturacak elementlerin
birbirleriyle tam olarak karigsabilmelerinin saglanmasi amaciyla elementler diizgiin ve
dengeli olarak vyerlestirilerek cihazda tiim elementlerin eriyebilecegi bir sicakliga
(yaklasik 2100 °C) ¢ikilmis ve eritilmeleri saglanmistir. Ayrica arkla eritme cihazina
elementler yerlestirilirken 6zellikle yiiksek sicakliga maruz kaldiginda sacildig1 gézlenen
bor gibi elementlerin en altta olmasina ve bor elementinden kiitlece kayip yasanmamasina

dikkat edilmistir.

Vakumlama ve argon gazina ragmen vakum odasinin i¢inde kalabilecek az miktarda
oksijenin yakalanmasi amaciyla oksitlenebilirligi yiiksek olan az miktarda Zr elementi

pota icerisindeki yuvarlak haznede eritilmistir.
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Sekil 3.1. Saf alasim elementlerinin yerlestirildigi bakir pota

Sekil 3.2. Saf elementlerin eriyik hale geldigi vakum odas1

Calismada Edmund Biihler MAM-1 arkla eritme sistemi kullanilmis olup kullanilan ark
eritme cihazinin distan goriiniimii Sekil 3.3’te verilmistir. Bu cihaz saf alasim
elementlerinin eritildigi bakir tabla, eritmeyi saglamak amaciyla kullanilan iyon
atesleyici, gergeklestirilen islemi islem esnasinda gozleyebilme olanagi da saglayan bir
vakum odasi1 ve vakum sisteminden olusmaktadir. Vakum odasi iki pencerelidir ve bakir
tabla alttan siirekli su ile sogutulmaktadir. Temas gerektirmeyen yliksek voltaja sahip ark

atesleyici (Sekil 3.2°deki parlak yansima) bir motor yardimi ile kontrol edilmektedir.
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Arkla eritme yontemi ile eritilen malzemeler plazma durumunda olduklarindan alagimin
icerisine atmosferik gazlardan kaynakli ¢esitli safsizliklarin girmesi miimkiindiir. Bundan
dolay1 vakum odasinda iyi bir vakumun elde edilmesi gerekmektedir. Bu ¢alismada
kullanilan arkla eritme sisteminde vakum 0-1,3 bar araliginda ayarlanmasina karsilik
tiretilen Ornekler, yaklasik olarak 0,5 bar vakum altinda elde edilmistir. Eritmenin
gerceklestirildigi ark eritme cihazi yaklasik 4000 °C gibi ¢ok yiiksek sicakliklara
¢ikabilmektedir.

Sekil 3.3. Arkla Eritme Cihazi

Sistemin i¢inde bulunan elektrotlara akim verilerek pota ile elektrot ug arasinda bir ark
olugmasi saglanir. Pota ile u¢ arasinda olusan ark, elektrodun hareket ettirilmesiyle
karisimi olusturan saf alasim elementlerin {izerinde gezdirilerek elementlerin tamamen
erimesi saglanir. Bu islem, homojenligin saglanabilmesi amaciyla 4-5 kez tekrar edilip
arada ters cevirmek suretiyle istenen alagim elde edilmis olur. Bu yontem sonucunda

oOlusan alagima genelde “hacimsel drnek veya ingot” ad1 verilir.

Uretim islemi her bir kompozisyon i¢in ayni sekilde tekrarlanarak 6l¢iimii yapilacak olan

hacimsel 6rnekler iiretilmistir.
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Sekil 3.4. Hacimsel o6rnekler

Daha sonra elde edilen bu hacimsel drnekler bakir kaliba vakumlama ile dokiim yontemi
yardimiyla hacimli metalik camlarin elde edilmesinde kullanilmistir. Bu amagla elde
edilen hacimsel 6rnekler, erimis durumdaki alasimin vakumlanarak dokiimii i¢cin Sekil

3.5’te gosterilen ortadaki pota lizerine yerlestirilmistir.

Sekil 3.5. Vakumla Dokiim Sistemi

Homojenizasyon sirasinda yapilan islemler vakumla dokiimde kullanilan Sekil 3.5’deki
bakir tabla i¢in de tekrarlanmis ve eriyik haldeki alasimin hizlica bakir kaliba ¢ekilmesi
ile sistem kapatilmistir. Yaklasik 10° K/s gibi hizli bir soguma orani ile katilasan 6rnek
kristallesemeden amorf hacimli metalik cam olarak elde edilmistir. Elde edilen metalik
camim maksimum kalinliginin goriilebilmesi amaciyla ornekler konik seklinde bakir
kaliba dokiilmistiir. Sekil 3.6°da gosterildigi gibi konik sekilli kalibin kalinlig: alt tarafta
I mm iken istte 3 mm’dir. Sonrasinda yapisal ve manyetik Ozellikler uluslararasi

standartlara uygun sekilde 6l¢iim yapabilen cihazlar kullanilarak elde edilmistir.
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Sekil 3.6. Konik sekilli kullanilan kalip
3.3.  Olciim Sistemleri

3.3.1. X-Isini kirinimi (XRD)

X-1s1n1 Kirmimi, kristal yapilarin analiz edilmesinde kullanilan bir yontemdir. Alman
fizik¢i Von Laue tarafindan yapilan deneylerde, X-1sinlarinin tizerine goénderildigi bir
kristal tarafindan kirinima ugradig1 ortaya konulmustur. Sonrasinda, Ingiliz fizikgi W. L.

Bragg tarafindan bu kristallerde gozlenen kirinim olay1 agiklanmustir.

XRD olctimleri sayesinde elde edilen alasimlarin amorf olup olmadigi, amorf ise amorf
fazin derecesi, amorf degil ise kristal fazlarin varlig: tespit edilebilmektedir. XRD analizi
ile elde edilen kirinim desenlerinde kristal yapilarda belirgin pikler gortiliirken (Sekil 3.7)
amorf yapiya sahip alagimlarda bunlarin yerine gozlenen tek genis bir pik amorf fazin

varliginmi kanitlar (Sekil 3.8).

5
<
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=
=
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20 (Derece)

Sekil 3.7. Kristal yapili bir 6rnekte X-Isini kirinimi
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Siddet (l.h.)
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20 (Derece)

Sekil 3.8. Amorf yapili bir 6rnekte X-Isin1 kirmimi

Incelenen drnege gonderilen X-Isin1 dalga boyu, drnegin atomlar1 arasindaki uzaklikla
ayn1 mertebede oldugunda, gonderilen X-Isin1 maddenin diizlemlerinde yer alan atomlar
tarafindan kirinima ugrarlar. XRD 6l¢timleri, numuneye gonderilen X-Isininin kirilma ve
dagilma verilerinin toplanip degerlendirilmesi ile gerceklestirilir. Kirtnim desenlerinin
sekli analizi yapilan 6rnegin yapisina ve 6rnege gonderilen 1s1nin dalga boyuna baghdir.
Dolayisiyla, incelenen Ornegin yapisina gore 1sim1 farkli aci1 ve siddetlerde kiran
numuneler, bu yontem sayesinde ¢ok hassas bir sekilde analiz edilebilmektedir. X-Isin1

kiriniminin sematik gosterimi Sekil 3.9°daki gibidir.

Dedektor

Difraksiyon
Demeti

20

Gelen Demet

Gecen Demet
Kaynak [——————————————T 2 > e

Sekil 3.9. X-Isin1 kirmiminin sematik gosterimi
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Bir maddeye gonderilen X-Isin1 demeti, madde igerisinde yer alan diizenli/diizensiz
atomlar tarafindan her yone sagilir. Sacilmalar esnasinda bazi X-Isinlar1 birbirlerini
kuvvetlendiren yapici girisim olustururken bazilar1 da birbirlerinin etkilerini yok eden
yikict girisimleri olustururlar. Kirmim yalnmizca Bragg denklemini saglayan gelis
acilarinda meydana gelir. Buna gore, paralel 6rgii diizlemlerinin arasindaki uzaklik ‘d’,
gelen ve yanstyan 1smin diizlemle yaptigi ac1 ‘6’ ise, komsu iki diizlemden sagilan 1sinlar
arasinda yol farki olusur. Yapici bir girisimin olabilmesi i¢in, bu ardisik iki diizlemden
sacilan 1s1nlarin arasindaki yol farkinin, dalga boyunun (1) tam kat1 olmasi1 gerekmektedir.

Buradan Bragg Yasast,
ni=2dsin@ (3.1)

seklinde yazilabilir. Burada, n yansima mertebesidir. n = 1,2,3,... gibi tam say1 degerleri
alir. n’nin en kiiclik degeri 1 olmalidir. n’nin 0 olmasi durumunda herhangi bir yansima

s0z konusu degildir.

Sekil 3.10°da goriildiigi gibi kristal yap1 lizerine G1 ve G2 151nlart diizlemle 8 agis1 yapacak sekilde
geldiginde, 1sinlar kristal yapidaki atomlarda kirinima ugrayarak Y1 ve Y; 1sinlari olarak sagilirlar.

Burada gelen 1smlarin uzantisi ile yansiyan 1ginlar arasindaki a1 26°dir. Bu degere kirmim agisi
denir. XRD olgiimlerinde @ yerine 20 dlgiiliir. Farkli 6 agilarinda dlgiimlerin gerceklestirilmesiyle

calisilan 6rnek igin X-Isimni1 kirmnim deseni elde edilir (Cullity 1978).

Gy Y,

hE

Knstal Didzlemi

Knstal Didzlemi

Sekil 3.10. X-Isin1 kirinimi
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3.3.2. Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC)

DSC teknigi 1960 yilinda E.S. Watson ve M.J. O’Neill tarafindan gelistirilmistir. DSC
1s1l analizlerde kullanilan termoanalitik bir yontemdir. Isil analiz, incelenen 6rnege ait
herhangi bir fiziksel 6zelligin sicakligin bir fonksiyonu olarak 6l¢tildiigii veya bir tepkime
sonucu sogurulan ya da a¢iga ¢ikan 1siin incelendigi yontemleri igeren bir yontemdir.
DSC temel olarak analizi yapilan malzemenin referans alinan 6rnege gore 1sitilirken,
sogutulurken veya belirli bir sicaklikta tutulurken aldig1 ya da verdigi enerji (1s1) miktarini
Olcer. O halde, bu yontemde, taranan sicaklik aralifinda 1s1 sigasi iyi bir sekilde
tanimlanmis bir referans malzemesinin kullanilmasina 6ncelikle ihtiya¢ duyulmaktadir.
Kullanilan numune ve referans malzemenin sicakliginin arttirilmasi i¢in verilmesi gerekli
olan 1s1 miktar1 sicakligin bir fonksiyonu olarak 6lgiiliir. Numune ve referans malzeme

deney siiresince ayni sicaklikta tutulmaya calisilir.

DSC teknigi ekzotermik ya da endotermik ayrisma ile erime gibi hal degisimlerini
irdeleyen temel uygulamalarda kullaniimaktadir. Bu hal gegisleri enerji degisimi veya 1s1

sigas1 degisimlerini i¢erir ve DSC teknigi ile bunlar biiyiik bir hassasiyetle 6l¢iilebilir.

3.3.2.1. DSC egrisi

DSC egrileri 151 akiginin sicaklifa veya zamana gore ¢izildigi sekillerdir. DSC egrileri
sayesinde bircok malzemenin; entalpisi, kristallesme sicakligi, cam gecis sicakligi, erime
sicakligl, termal kararlilik, saflik ve Curie sicakligi gibi 6zellikleri incelenebilmektedir.
Olusan reaksiyonlar sonucu elde edilen DSC egrilerinde 1s1 akisinin endotermik ya da
ekzotermik olmasina gore grafikteki piklerin yonelimi farklilik gosterir. Numunelerdeki
ekzotermik reaksiyonlar 6l¢iim cihazlarinda kullanilan farkli teknolojilere bagl olarak

negatif veya pozitif tepe noktasi olarak gosterilir.

3.3.2.2. Hal gecislerinin tespiti

Numunenin hal degistirmesi esnasinda referans maddeyle ayni sicaklikta tutulabilmesi
icin numuneden daha az veya daha ¢ok 1s1 akis1 olmasi olay1 bu yontemde temel prensip
olarak kullanilir. Is1 akis1 islemin daha az ya da daha ¢ok olmasi reaksiyonun endotermik
veya ekzotermik olmasina gore degisir. Eger kat1 haldeki bir numune eriyip sivi hale

geciyorsa, referans ile ayni oranda sicaklik artigina sahip olmasi i¢in numuneden daha
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fazla 1s1 akis1 olmalidir. Kati halden s1vi hale gecerken numune tarafindan gergeklestirilen
1s1 emilimi bunun esas sebebidir. Referans malzeme ile numune arasindaki 1s1 akig
degisimi kontrol edilerek DSC yontemi ile hal degisimi esnasinda yayilan ya da emilen

1s1 miktar1 Olgiilebilir.

DSC egrisi hal degisim entalpilerinin hesaplanmasi amaciyla kullanilabilir. Hal degisimi

entalpisi Denklem (3.2) ile verilir:
AH = KA (3.2)

Burada K kalorimetrik sabit ve A egrinin altinda kalan alan1 gosterir (Pungor 1995).

DSC egrisindeki pikin altinda kalan alan, tepkime siirecinde sogurulan ya da agiga ¢ikan
1s1 ve pik yiikseklikleri tepkime hizi ile dogrudan orantilidir. Tepkimenin endotermik
oldugu durumda AH pozitiftir ve 1sitictya 1s1 eklenmesi gerekir. Bunun sonucunda pozitif
bir sinyal elde edilir. Tepkimenin ekzotermik oldugu durumda ise AH negatiftir ve
referans 1siticisina 1s1 eklendiginde negatif bir sinyal elde edilir. Numunenin aldig1 veya
verdigi 1s1 miktar1 piklerin altinda kalan alan ile iligkilidir. DSC entalpi degisiminin
oldugu olaylarin yani1 sira, numune ile referans malzemenin 1s1 sigalar1 arasindaki farka

kars1 da oldukga duyarlidir.

Isil analizler, genel olarak sabit basing altinda gergeklestirildiginden, Gibbs-Helmholtz

termodinamik esitligi;
AG=AH -TAS (3.3)

seklinde ifade edilir. Burada G sistemin serbest enerjisi, AH sistemin hal degisim
entalpisi, S sistemin entropisi ve T Kelvin cinsinden sicakligi gostermektedir. Gibbs-

Helmholtz denkleminin sicakliga gore tiirevi alindiginda;

—— =S (3.4)
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ifadesi elde edilir. Tepkimenin olmadig1 durumda sistemin serbest enerji degisimi pozitif
(AG > 0) iken tepkinin olacagi bir durumda ise serbest enerji degisimi negatiftir
(AG < 0). Denklem (3.4), tepkimenin olmadig1 bir durumdan tepkimenin olacagi bir
duruma nasil asilacagini gosterir. Sonug pozitifse, sicakligin artmasindan dolay1 negatif
olacaktir, eger negatif ise, sicakligin azalmasi ile kendiliginden olan tepkime elde edilmis
olacaktir. Tepkimenin basladigi andan itibaren, DSC yontemi olay1 izlemek igin

kullanilabilir (Wunderlich 1990).

3.3.2.3. DSC egrisinin ozellikleri

DSC egrilerinin incelenmesi sonucunda numunede gergeklesen kristallesme, cam gegisi
ve erime gibi olaylarin gézlenebilmesi miimkiindiir. DSC 6l¢iimlerinde 6l¢timii yapilacak
ornek uygun bir sekilde hazirlandiktan sonra sicaklik belirli aralikla artirilir ve sicakligin

1s1 akigina kars1 degisimi elde edilir.

oksitlenme

=
% kristallenme
s
M
-
L

< ‘ /
= ) oksitlenme
% camsi gecis erime yok
-g bozunma
L

Sicaklik, °C —»
Sekil 3.11. Ornek DSC egrisi

Sekil 3.11°de cams1 gegis, kristallenme, erime, oksitlenme ve bozunma olaylar1 ile 1s1
akisindaki degisimler gosterilmektedir. DSC 6lgiimleri sirasinda sicakligin artirilmasi ile
alasim belirli bir sicakliga gelindiginde cam gegisi gerceklesebilir. Cam gecisinin
gerceklestigi bu sicaklia cam gecis sicakligi denir ve Tg ile gosterilir. Bu gegis
kaydedilen DSC egrisinde hafif bir yiikselti veya ¢ukur olarak gdriiniir. Bunun nedeni,

numunenin 151 s1gasinda kiiclik bir degisimin olmasidir. (Skoog ve ark. 1998)
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Cam gegcisi sirasinda sicaklik arttikca malzemenin yogunlugunda da tespit edilebilir bir
degisimin gerceklesmesi egilimi vardir. Ancak, bu sicakliktan sonra malzemenin
kristallesmeye karst bir direng goOsterdigi asir1 sogutulmus bolgeye gegmesi sz
konusudur ve bu bolgede malzemenin viskozitesinde de bir degisim gergeklesir. Sicaklik
arttikca amorf katinin molekiillerini bir arada tutan yapiskansi yapisi zayiflar ve
sonrasinda bir noktada molekiiller yeterli hareket 6zgiirliigiine sahip olabilirler. Bu durum
saglandiginda molekiiller kendiliginden bir kristal olusturacak sekilde dizilirler (Dean
1995). Bu olayimn gergeklestigi sicakliga kristallesme sicakligi denir ve Ty ile gosterilir.
Amorf yapidan kristal yapiya gergeklesen bu gecis ekzotermik bir islemdir ve DSC
egrisinde bir pik’e neden olur. Amorf yapidaki malzeme yiiksek potansiyel enerjiye
sahiptir ve malzeme kristal yapiya ge¢is yaptig1 zaman daha kararli bir yapiya sahip olur.

Boylelikle sahip oldugu fazla potansiyel enerjiyi 1s1 enerjisi olarak disartya verir.

Sicaklik arttirilmaya devam ettik¢e malzeme erime sicakligina ulasir. Bu sicaklik Tr ile
gosterilir. Erime islemi endotermik bir olaydir ve islem sirasinda numune disaridan biiyiik
miktarda 1s1 alir. Dolayisiyla bu olay DSC egrisinde endotermik bir pik olugsmasina neden
olur. Sicakligin daha da artmasiyla sivilagsma gergeklesir. Stvilagmanin gergeklestigi bu
sicaklik Ty ile gosterilir. Cesitli kimyasal sistemlerde hal diyagramlar1 olusturmak igin
kullanilan DSC ile ge¢is sicakliklar1 ve entalpiler belirlenebilir. Bundan dolayi, ¢alisilan
numunelerde DSC 6l¢iimlerin elde edilmesi 6nem arz eder ve DSC odlglimlerini degerli

kilar.

3.3.3. Titresken 6rnek manyetometresi (VSM)

Titresken Ornek Manyetometresi (VSM) ile incelenen malzemenin manyetik dzelliklerini
ortaya koyan miknatislanma egrisi elde edilir. Malzeme miknatislanmak iizere diizgiin
manyetik alan igerisine konur ve bu diizgiin manyetik alan altinda titrestirilir. Sekil

3.12’de dl¢limlerde kullanilanVSM sistemi goriilmektedir.
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VSM sistemi, gii¢ kaynagi, kontrol panelleri gibi elektronik kisimlar ile 6rnek titrestirici,
elektro miknatis gibi Ol¢lim kisimlarindan ve elde edilecek verileri isleyecek bir
bilgisayardan olugsur. VSM’in ¢alisma prensibi ise titresen 6rnekle manyetik aki degisimi
olusturulmasina ve bu manyetik aki degisimi sonucu olusan indiiksiyon elektromotor

kuvvetinin dl¢lilmesi esasina dayanir.

Sekil 3.12. Titresken Ornek Manyetometresi (VSM)

Faraday indiiksiyon yasasina gére numune diizgiin manyetik alan igerisinde titresim
yaptiginda VSM’in algilayict bobininde degisken bir gerilim indiklenir. Faraday
indiiksiyon yasas1 emk’nin biiyiikliigiiniin bobin igerisindeki manyetik akinin zamanla

degisimi ile orantili oldugunu gosterir.

dd
=_N— 3.5
€ m (3.5)

Burada ¢ indiiklenen emk, N manyetik akinin gectigi bobinin sarim sayis1 ve @ manyetik

akidir. Manyetik aki yogunlugu (manyetik indiiksiyon, B) ise,
()
B=— 3.6
A (3.6

olarak yazilir ve indiiklenen emk ifadesi,

dB
__na2B 37
¢ at S
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seklinde ifade edilir. Burada A manyetik alana dik ylizey alandir. Manyetik indiiksiyon
manyetik alan ile dogru orantihdir. Oyleyse belirli bir emk’nin indiiklenebilmesi igin
manyetik akinin zamanla degismesi gerekmektedir. Bunu saglamak i¢in ya zamanla
degisen manyetik alan uygulamali ya da manyetik alana konan 6rnegin titrestirilmesi
suretiyle ilgili A alaninin degistirilmesi gerekir. Bu sayede, manyetik alanda titresen
ornekte manyetik aki1 degisimi gergeklesir ve bu manyetik aki degisimi sonucunda olusan
indiiksiyon emk’s1 dl¢iiliir. Indiiklenen emk titresen 6rnegin miknatislanmasi ile orantili

oldugundan bu yontemle 6rnegin miknatislanmasi dlgiilebilir.

VSM ile miknatislanmanin dogrudan olgiimii yapilir. Algilayict bobinler arasindaki
boslukta drnek varken ve yokken 6l¢iilen manyetik indiiksiyon arasindaki fark hesaplanir
(Jiles 2016). Sekil 3.13’te VSM bobinleri goriilmektedir. Analizi yapilacak malzemeden
kiictik bir par¢a hazirlanarak VSM bobinleri arasina 6rnek tutucu yardimu ile yerlestirilir.
Ornek tutucunun istenen agilarla déndiiriilmesiyle farkli yonlerde uygulanan manyetik
alan altinda dl¢iimlerin yapilmasi da miimkiin olur. Istenen deger araliklarinda uygulanan
manyetik alana kargi 6l¢iilen manyetik moment degerleriyle 6rnegin histerisis egrisi elde

edilir.

Sekil 3.13. VSM Bobinleri
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Temel alasim olarak tespit edilen FeesThsB23Nbs hacimli metalik cam1 Vakumla Bakir
Kaliba Dokiim yontemi kullanilarak iiretilmistir. Kullanilan bakir kalip konik sekilli olup
alt bolgede konik ¢ap 1 mm iken iist bélgede konik ¢ap 3 mm’dir. Bu sayede kritik
kalinlik hakkinda tek tiretimle 6nemli bir bilgiye erisilmesi s6z konusu olmustur.

Malzeme tiretimi neticesinde ~3 mm kritik kalinlikta hacimli metalik cam elde edilmistir.

Uretilen FegsTbsB2sNbs hacimli metalik camin manyetik ve manyetokalorik dzelikleri
incelenmis, sonrasinda ise FeesxCrxThsB2sNbs (x=0, 2, 4, 6 ve 8) serisi metalik camlar
tiretilmistir. Yapilan degerlendirmeler ve 6l¢iimlerden camlagma yeteneginin en yiiksek
oldugu alasimin Feg2CreThsB23Nbs oldugu goriilmiistiir. Elde edilen tiim numunelerin
XRD 6l¢iimleri CuKa 1s1mas1 yardimiyla gergeklestirilmis olup sonuglar Sekil 4.1°de
verilmektedir. Sekil 4.1 incelendiginde, tiim alasimlar i¢in 35 ile 50 arasinda amorf
yapinin tipik genis kirmim deseni elde edilmistir. 45 yakininda gézlenen sagilmalarin
muhtemelen a-Fe’nin nanokristallesmesinden kaynaklandigi degerlendirilmektedir. XRD

desenindeki giiriiltiiden dolay1 olmas1 muhtemel ¢ok az miktardaki kristal fazlar ayirt

edilememistir.
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= x=8
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I
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Sekil 4.1. FessxCryThsB2sNbs (x = 0, 2, 4, 6 ve 8) metalik camlari igin XRD desenleri
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Yapisal ozellikler belirlendikten sonra 1s1l 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla DSC
Olcimleri gergeklestirilmistir. Bu kapsamda, siipersogutulmus sivinin kati cama
dontistiigli cam gegis sicakligt (Tg), kat1 fazin basladigi ve kat1 s1vi karisiminin bir arada
oldugu kristallesme sicakligr (Tx) DSC olglimleriyle tespit edilmistir. DSC o6l¢timleri
NETZSCH STA 449F3 cihaz ile siirekli verilen yiiksek saflikta argon gazi kullanilarak
20 K/dak 1sitma hizinda kiitlesi 15-25 mg arasinda degisen numuneler kullanilarak
gerceklestirilmis olup Fees—xCrxThsB2sNba (X = 0, 2, 4, 6 ve 8) serisi metalik camlar igin

elde edilen sonuclar Sekil 4.2°de verilmektedir.

X=8
X=6 FeesxCry ThsBysNb,
—X=4
X=2
x=0
Tg
=
=
S
2
g
)
<
870 890 910 T (K) 930 950 970

Sekil 4.2. FessxCryThsB23Nbs (x =0, 2, 4, 6 ve 8) metalik camlarin DSC 1sitma egrileri

Isitma siirecinde tiim metalik camlar once cam gecis sicakligi (Tg), sonrasinda ise
kristallesme sicakligina (Tx) gelirler. Bu iki sicaklik farki ise siipersogutulmus sivi bolgesi

(4Tx = Tx—Tyg) olarak ifade edilir.

Fess—xCrxThsB2sNbs (X = 0, 2, 4, 6 ve 8) metalik camlarinda Cr miktar1 x=0’dan x=8"¢
arttikca, Tg sicaklik degeri de 882 K’den 920 K’e artmakta ve Tx sicaklik degeri de
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926 K’den 964 K degerine ¢ikmaktadir. Siiper sogutulmus sivi bolge olan sicaklik aralig;
ATyise 44 ile 47 K arasinda degismektedir.

Uretilen Fees—xCrxThsB2sNbs (x = 0, 2, 4, 6 ve 8) metalik cam serisinin yapisal ve 1s1l
ozellikleri belirlendikten sonra manyetik 6zelikleri incelenmistir. ilk olarak serinin tiim
numuneleri i¢in oda sicakliginda histerisis egrileri elde edilmis olup sonuclar Sekil 4.3’te
gosterilmistir. Grafigin i¢inde gosterilen kiiciik sekilden de anlasilacagi lizere manyetik
histerisis olduke¢a diisiiktiir. Diger bir degisle numuneler oda sicakliginda oldukca iyi

yumusak manyetik malzeme 6zelligi gostermislerdir.

0.06 | Fe.. .Cr.,Th.B,.Nb
= /FeesTbsstNb4 08 X T8 !
= 0.04
—=0.02 1 > —
| ‘ 0 | / E 80 —x=0
-0/0.05 B 7; el (kA/Orirl1) 2 60 X=2
= —_—X=4
-0.04 | 40
06 - x=6
20 x=8

500 1000 1500 2000
H (kA/m)

-2000  -1500—-1060

-100

Sekil 4.3. FeesxCrxThsB2sNbs (x = 0, 2, 4, 6 ve 8) hacimli metalik camlarin oda
sicakligindaki iki yonlii M-H dl¢limleri

FessxCrxThsB2sNbs (x = 0, 2, 4, 6 ve 8) alasim serisinde oda sicakliginda tiim
numunelerde sifirlayict alan (koersivite) He degerleri sirasiyla; 80, 156, 175, 950 ve 5000
A/m olarak 6l¢iilmistiir. Ayrica oda sicakligindaki doyum miknatislanmasi degerleri (Ms)

ise sirastyla; 88, 56, 45, 32 ve 15 emu/g olarak ol¢tilmiistiir.

Curie sicakliginin tespit edilmesi i¢in sicakliga bagli miknatislanma Ol¢timleri 0,01 T

sabit manyetik alan altinda 300-700 K sicaklik araliginda gerceklestirilmis olup
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FessThsB23Nbs hacimli metalik cami igin elde edilen Ol¢iim sonucu Sekil 4.4°de
verilmistir. Ayrica M-T egrisinin doniim noktasin1 belirlemek i¢in dM/dT grafigi de Sekil
4.5°deki gibi ¢izilmis ve sekilden Curie sicakligi yaklagik 487 K olarak tespit edilmistir.

60

uH=001T

M (emu/qg)
N w Y a1
o o o o

=
o

o

300 400 500 600 700
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Sekil 4.4. 0,01 T manyetik alan altinda Fees ThsB23Nbs hacimli metalik caminin sicakliga
bagli miknatislanma Sl¢limleri

dM/dT

400 420 440 460 480 500
T (K)

Sekil 4.5. FesgThsB23Nbs hacimli metalik cami i¢in dM/dT - sicaklik grafigi

Oda sicakliginda gergeklestirilen M-H ve M-T o6l¢iimlerini takiben manyetik entropi
degisimine dair verilerin elde edilmesi i¢in farkli sicakliklarda M-H egrilerine ihtiyag

duyulmustur. Bu kapsamda baslangicta FesgThsB23Nbs baz metalik camindan 0,0214
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g’lik bir parca alinarak VSM’e yerlestirilmis ve 290-550 K araliginda 20 K araliklarla ve
600-700 K araliginda ise 50 K araliklarla sicaklik sabitlenerek her bir sicaklik degerinde
M-H degerleri dlgiimleri gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.6’daki gibidir.
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o
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Sekil 4.6. 290-700 K araliginda Fesg ThsB23Nbs hacimli metalik cami igin elde edilen M-
H egrileri

290-700 K araliginda elde edilen M-H egrileri kullanilarak 0-2 T manyetik alan degisimi
icin manyetik entropi degerleri Denklem (2.99) ve Denklem (2.103) yaklasimi
kulanilarak hesaplanmis ve manyetik entropinin sicakliga bagl degisimi grafigi ¢izilmis
ve Sekil 4.7°de gosterilmistir. Sekil 4.7°den anlasilacagi lizere; FesgThsB23Nbs hacimli
metalik cam1 icin maksimum manyetik entropi degisimi (ASM™**) 480 K sicaklikta 0-2

T manyetik alan altinda 1,16 J.kg*K? olarak elde edilmistir.

dM/dT egrisi yardimiyla bulunan Curie sicakligi 487 K (Bkz. Sekil 4.5) iken maksimum
manyetik entropi degisiminin goriildigii sicaklik 480 K (Bkz. Sekil 4.7) olarak
bulunmustur. Dikkat edilecegi ve beklendigi iizere Curie sicakligi yakinlarinda

maksimum manyetik entropi degisiminin elde edildigi anlagilmaktadir.
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Sekil 4.7. 0-2 T manyetik alan degisimi altinda FessThsB23Nbs hacimli metalik cami igin
elde edilen sicakliga bagli manyetik entropi degisimi (-4Swm)

Sicakliga bagli manyetik entropi degisimi (ASwm) grafigi yardimiyla sekildeki maksimum
manyetik entropi degisiminin yarisina karsilik gelen sicakliklar farkinin (Tgicak-Tsoguk)
maksimum manyetik entropi degisimi ile ¢arpim1 sonucu elde edilen sogutma kapasitesi
(RC) (RCrwHM=(-ASM)maks X 0Trwrm ) degeri 116 J/kg olarak bulunmustur. Bu deger
manyetik entropi degisimi degeri ile birlikte iiretilen alasimin manyetik sogutma amach

olarak kullanilabilirligi ile ilgili 6nemli bir parametredir.

Yapilan ilk degerlendirmeler neticesinde literatiir ile uyumlu ve yiiksek sicakliklarda
manyetik sogutucu malzeme olarak kullanilabilecek hacimli metalik cam iiretilmesine
ragmen oda sicakliginda sogutma amacli bir malzemenin liretilmesinin 6nem arz ettigi
degerlendirilmistir. Bu kapsamda yapilan arastirmada ferromanyetik 6zellik gostermeyen
Cr, Mn, Zr, Nb, Mo, Ce, vb. gibi elementlerin Fe yerine ikame edilmesiyle Curie
sicakliginin ayarlanabildigi (Lin ve ark. 2007, Fang ve ark. 2009, Law ve ark. 2010, Yapp
ve ark. 2000, Zhukova ve ark. 2006, Alvarez-Alonso ve ark. 2013, Tian ve ark. 2015,
Civan ve ark. 2017a,b) ve daha diisiik sicakliklara diisiiriilebildigi goriilmiistiir. Bu
kapsamda, bir seri Fess-xCrxThsB23sNbs (x= 2, 4, 6 ve 8) metalik cam vakumlu dokiim

yontemi ile liretilmeye calisilmistir. Maksimum kalinlikta metalik cam x = 6 durumu igin
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elde edilmis olup diger durumlarda camlasma yeteneginde Onemli bir degisim

goriilmemis veya az miktarda bir azalisin oldugu tespit edilmistir.

Vakumlu dékiim yontemi ile basarili bir sekilde tiretilen FeesxCrxThsB23sNbs (X= 10, 2, 4,
6 ve 8) metalik camlarin 100-700 K sicaklik araliginda 0,01 T manyetik alan altinda
sicakliga bagli miknatislanma egrileri (M-T egrileri) toplu halde Sekil 4.8’de

gosterilmektedir.
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Sekil 4.8. 0,01 T manyetik alan altinda Fess-xCrxThsB23Nbs (x= 0, 2, 4, 6 ve 8) hacimli
metalik caminin 100-700 K araliginda sicaklik taramasi 6l¢timleri

FeesxCrxThsB2aNba (x= 2, 4, 6 ve 8) hacimli metalik camlarinin M-T grafikleri yardimiyla
dM/dT degerlerine karsilik sicaklik degerleri kullanilarak ¢izilen grafikler (Bkz. Sekil 4.9)
yardimiyla Curie Sicakliklart sirasiyla 410, 368, 320 ve 267 K olarak elde edilmistir.
Goriildigi tizere ve hedeflendigi gibi Fe yerine Cr ikame edilmesi Curie sicaklifini oda

sicakligina dogru kaydirmistir.
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Sekil 4.9. FegsxCrxThsB2sNbs (x= 2, 4, 6 ve 8) hacimli metalik camlariin dM-dT
grafiklerine karsilik sicaklik grafikleri

Bu 6l¢iimler tamamlandiktan sonra FessCraThsB23Nbs igin 310-550 K araliginda 20 K
araliklar ile ve 550-650 K araliginda 1se 50 K araliklarla sicaklik sabit tutularak elde
edilen M-H egrileri Sekil 4.10°da, FeesCraThsB2sNbs i¢in 310-450 K araliginda 20 K
araliklar ile sicaklik sabit tutularak elde edilen M-H egrileri Sekil 4.11°de,
Fee2Cre ThsB23Nbaicin 220-420 K araliginda 20 K araliklar ile sicaklik sabit tutularak elde
edilen M-H egrileri Sekil 4.12°de ve FesoCrgThsB23Nbs igin 180-400 K araligina 20 K
araliklar ile sicaklik sabit tutularak elde edilen M-H egrileri Sekil 4.13°te verilmektedir.

90



60

I ——310K
50 1 ——330K
i —e—350 K
- ——370K
wi | ~—390 K
= I ——410 K
=} L
E 30 1 +430 K
) i —o—450 K
= i —o—470 K
20 490 K
i ——510K
i —o—530 K
10 + 550 K
' 600 K
g == e j *650K
0 0.5 1 15 2 25
HoH (T)
Sekil 4.10. 310-650 K araliginda FegsCroThsB2sNbas igin M-H egrileri
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Sekil 4.11. 310-450 K araliginda FeesaCrsThsB23sNbas igin M-H egrileri
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Sekil 4.12. 220-400 K araliginda Feg2Cre ThsB23sNbas igin M-H egrileri
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Sekil 4.13. 180-400 K araliginda FesoCrgThsB23Nbs icin M-H egrileri
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180-650 K araliginda FessxCrxThsB23Nba (x= 0, 2, 4, 6 ve 8) hacimli metalik camlar i¢in

elde edilen M-H egrileri kullanilarak ve Boliim 1.4.2°de anlatildig1 gibi manyetik entropi

degisimleri (-ASw) hesaplanarak sicakliga bagli grafigi cizilmis ve Sekil 4.14’te

gosterilmistir.
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Sekil 4.14. 0-2 T manyetik alan altinda FeesxCrxTbsB23sNbs (=0, 2, 4, 6 ve 8) hacimli
metalik camlar icin M-H egrileri kullanilarak elde edilen manyetik entropi degisiminin
(-A4Swm) sicakliga baglilig

0-2 T manyetik alan altinda Sekil 4.14’ten elde edilen maksimum manyetik entropi
degisiminin gerceklestigi sicaklik (Tmaks), dM/dT grafiklerinden elde edilen Curie
sicakl1g1, maksimum manyetik entropi degisimi (ASw™) ve RC degerleri Cizelge 4.1°de

verilmektedir.

Cizelge 4.1. FessxCrxThsB2sNbs (x= 0, 2, 4, 6 ve 8) hacimli metalik camlar igin

maksimum manyetik entropi degisimi ve bunun gerceklestigi sicaklik ile RC degerleri

Metalik Cam Tmaks (K) Te (K) -ASM™ RC (J/kg)
(Jkg'K)
Fees ThsB2sNba 480 487 1,16 116
FeesCrz2TbsB2sNba 390 410 1,02 82,16
FessCraTbsBasNbs 350 368 0,81 76,95
Fee2CroThsB2sNbs 303 320 0,56 54,15
FeeoCrsTbsB2sNbs 260 267 0,53 45,05
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Fe yerine ikame edilen Cr miktarimin Curie Sicaklifina etkisi Sekil 4.15°te, maksimum
manyetik entropi degisimi ile Curie sicaklig1 arasindaki iliski Sekil 4.16’da, maksimum
manyetik entropi degisimi ile doyma miknatislanmasi degerleri arasindaki iliski de Sekil
4.17°de verilmektedir. Sekiller incelendiginde, Fe yerine ikame edilen Cr miktar arttik¢a
Curie sicaklifinin ve maksimum manyetik entropi degisimi degerlerinin grafiklerde
gosterildigi gibi azaldigr goriilmektedir. Bununla birlikte maksimum manyetik entropi
degisimi ile doyum miknatislanmasinin tiim degerleri dikkate alindiginda parabolik bir
iliski s6z konusudur. Ancak, Sekil 4.17°deki grafigin igerisinde yer alan kiiciik grafikten
de anlasilacagi lizere x=2, 4 ve 6 degerleri i¢in miikemmel dogrusal iliski s6z konusudur.

Bu durum daha 6nce Zhang ve ark. (2015) tarafindan da elde edilmis ve gosterilmistir.
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Sekil 4.15. Fe yerine ikame edilen Cr miktarinin Curie sicakligina etkisi
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Sekil 4.16. Fe yerine ikame edilen Cr miktarinin maksimum manyetik entropi degisimine
etkisi
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Sekil 4.17. Maksimum manyetik entropi degisimi ile doyma miknatislanmas1 degerleri
arasindaki iligki
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Cizelge 4.1’den ve Sekil 4.15’ten anlasilacagi lizere Fe yerine Cr elementinin ikame
edilmesi Curie Sicakligim1 oda sicakligma dogru kaydirmaktadir. Ancak bu

maks

gerceklesirken ASw ve RC degerlerinde dikkate deger bir azalma s6z konusu
olmaktadir. Bundan dolay1 azalan bu degerlerin tekrar yiikseltilmesi ve manyetokalorik
Ozelliklerin 1yilestirilmesi ihtiyaci ortaya ¢ikmaktadir. Bu ihtiyacin giderilmesi igin
toplam kompozisyona az miktarda bakir ilavesinin 6nemli katki sagladigi literatiirde
yapilan incelemelerden tespit edilmistir (Rahman ve ark. 2015, Dou ve ark. 2014, Kiiciik
ve ark. 2016, Civan ve ark. 2017a,b). Bu amagla Fes2CreThsB23Nbs igin
(Feo,62Cro,06 Tho,05B0,23Nb0,04)100-yCUy (y = 0,75 ve 1) serisi metalik camlar hazirlanarak

manyetik ve manyetokalorik dl¢timler tekrarlanmstir.

Hazirlanan (Feo,62Cro,06 Tho,05B0,23Nbo,04)100-yCUy (y = 0,75 ve 1) serisi metalik camlarin
yapisal ozelliklerinin incelenmesi ve degerlendirilmesi amaciyla gerceklestirilen XRD
Olctimlerine iligkin sonuglar Sekil 4.18’de ve DSC 6l¢iimlerine iligkin sonuglar ise Sekil
4.19°da gosterilmektedir.  Yapisal  degerlendirmelerden  sonra  hazirlanan
(Feo,62Cro,06 Tho,0sB0,23Nbo,04)100-yCUy (y = 0,75 ve 1) serisi metalik camlarin 100-550 K
sicaklik araliginda 0,01 T sabit manyetik alan altinda sicakliga bagli miknatislanma
egrileri Sekil 4.20°de, Curie sicakliklarinin bulunmas1 amactyla
(Feo,62Cro,06 Tho,05B0,23Nbo,04)100-yCUy (y=0,75 ve 1) metalik camlari i¢in hesaplanip gizilen
sicakliga karst ¢izilen dM/dT grafikleri Sekil 4.21°de verilmektedir. Uretilen
(Feo,62Cro,06 Tho,05B0,23Nbo,04)100-yCUy (y =0, 0,75 ve 1) serisi metalik cam serisinin yapisal
ve 1s1l Ozellikleri incelendikten sonra manyetik ozelliklerinin incelenmesine devam
edilmistir. Bu kapsamda (Feo,62Cro,06T00,05B0,23ND004)100yCUy (y = 0, 0,75 ve 1)
numuneleri i¢in oda sicakliginda iki yonlii M-H egrileri elde edilmis olup sonuglar Sekil
4.22°de gosterilmistir. Numuneler oda sicaklifinda olduk¢a iyi yumusak manyetik
malzeme Ozelligi gostermislerdir. Sonrasinda, (Feo,62Cro,06Tbo,05B0,23Nbo,04)99,25CUo,75
metalik camina ait 220-420 K araliginda 20 K araliklarla alinmis M-H egrileri Sekil
4.23’te ve (Feo,62Cro.06 Tho,0sBo,23Nbo,04)99Cu1 metalik camina ait 240-440 K araliginda
20 K araliklarla alinmig M-H egrileri Sekil 4.24°te gosterilmektedir. Ayrica, M-H egrileri
ve Denklem (2.99) yardimiyla elde edilen manyetik entropi degisiminin sicakliga baglh

degisimi Sekil 4.25°te verilmektedir.
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Sekil.4.18. Hazirlanan (Feo,62Cro,06 Tho,0sBo,23ND0,04)100-yCUy (y = 0,75 ve 1) serisi metalik
camlarin XRD ol¢timleri

Sekil 4.18’deki XRD 6l¢iimleri incelendiginde, alagimlar 35 ile 50 arasinda amorf yapinin

tipik genis kirinim desenini gostermektedir.
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Sekil 4.19. Hazirlanan (Feo,62Cro,06 Tho,05B0,23Nb0,04)100-yCUy (y = 0,75 ve 1) serisi metalik
camlarin DSC 6l¢timleri
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Hazirlanan (Feo,62Cro,06 Tbo,05Bo,23Nbo0,04)100-yCUy (y = 0,75 ve 1) serisi metalik camlarin
151l ozelliklerinin degerlendirilmesi ve cam gecis sicakligi ile kristallesme sicakliginin
tespit edilmesi maksadiyla DSC olgiimleri gergeklestirilmis ve sonuglar Sekil 4.19°da
verilmistir. (Feo,s2Cro,06 Tho,05B0,23NDo,04)100-yCUy (y = 0,75 ve 1) hacimli metalik camlari
icin cam gegis sicakligr sirastyla 912 K ve 910 K olarak bulunmustur. Kristallesme
sicakliklart ise sirasiyla 954 K ve 952 K olarak elde edilmistir. Siiper sogutulmus sivi
bolgesi ATxde 44 ile 47 K arasinda degismekte oldugu goriilmektedir.

Bagaril1 bir sekilde iiretilen (Feo,62Cro,06 Tho,05B0,23Nbo,04)100-yCUy (y = 0,75 ve 1) hacimli
metalik camlarinin 0,01 T sabit manyetik alan altinda 100-550 K sicaklik araliginda
gerceklestirilen sicakliga bagli miknatislanma egrileri (M-T egrileri) Sekil 4.20°de

gosterilmektedir.
60 -
] (Fe0,62C1o.06 T0,05B0,23NPg 04) 100-yCUy
50 |
40 1
5 | \ y=0
. ——y=0.75
Es0 | -
= |
20 1
10 +
0 i 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
100 200 300 T (K) 400 500 600

Sekil 4.20. 100-550 K araliginda mH = 0,01 T sabit manyetik alan altinda
(Feo,62Cro,06 Tho,05B0,23Nbo,04)100-yCUy (y = 0,75 ve 1) serisi metalik camlara ait sicakliga
bagli miknatislanma (M-T) egrileri

Curie sicakliginin tespit edilmesi i¢in 0,01 T sabit manyetik alan altinda, 290-420 K

sicaklik araliginda gergeklestirilen sicakliga bagli miknatislanma 6lgiimleri vasitasiyla
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(Feo,62Cro,06 Tho,05B0,23Nbo,04)100-yCUy (y = 0,75 ve 1) serisi metalik camlar i¢in hesaplanip
cizilen dM/dT degerlerine karsilik sicaklik grafikleri Sekil 4.21°de gosterildigi gibidir ve
grafikten Curie sicakliklar1 yaklasik (Feo,62Cro,06 T00,05B0,23Nb0,04)99,25CUo,75 igin 315 K ve
(Feo,62Cro,06 Tho,05B0,23Nbo,04)99Cu1 i¢in 322 K olarak tespit edilmistir.

dM/dT

290 315 340 T (K) 365 390 415

Sekil 4.21. 0,01 T sabit manyetik alan altinda, 290-420 K sicaklik araliginda
gerceklestirilen sicakliga bagh miknatislanma Olctimleri vasitastyla
(Feo,62Cro,06 Tho,0sB0,23Nbo,04)100yCUy (y = 0, 0,75 ve 1) serisi metalik camlar igin
hesaplanip ¢izilen dM/dT degerlerine karsilik sicaklik grafigi

Uretilen (Feo,62Cro,06 Tho,05B0,23N00,04)100-yCUy (y = 0, 0,75 ve 1) serisi metalik camlarin
yapisal ve 1sil Ozellikleri belirlendikten sonra serinin tiim numuneleri i¢in oda
sicakliginda histerisis egrileri elde edilmis olup sonuglar Sekil 4.22°de gosterilmistir.
Numuneler oda sicakliginda olduk¢a iyi yumusak manyetik malzeme 6zelligi

gostermislerdir.
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(Fe0,62Cro.06 T 05B0,23NPg 04) 100-yCUy,

w0y
:3;3,75 E? 30 |
v S 20
10
L T e e e e S A 1
2000 -1500 -1000  -500 500 1000 1500 2000

H (kA/m)

Sekil 4.22. Oda sicakliginda (Feo,62Cro,06 Tho,05Bo,23Nbo,04)100-yCuy (y = 0, 0,75 ve 1) serisi
metalik camlara ait manyetik histerisis egrileri

Bu 6l¢timler tamamlandiktan sonra (Feo62Cro,06 Tho,05B0,23ND0,04)99,25CU0,75 metalik cami
icin 220-420 K araliginda 20 K araliklar ile sicaklik sabit tutularak elde edilen M-H
egrileri Sekil 4.23°te ve (Feo,62Cro,06 Tho,0sBo,23Nb0,04)99Cu1 metalik cami i¢in 240-440 K
araliginda 20 K araliklar ile sicaklik sabit tutularak elde edilen M-H egrileri Sekil 4.24’te

gosterilmektedir.
45
(Fe0,62C0,06 TPo,05B0,23NPg 04)99 25CUg 75
40 ——220K
260 K
- 30 280 K
3 25 —e—300 K
£ —e-320K
g 20 ——340 K
15 ——360 K
10 ——380 K
——400 K
° e s ot 2SS S8 420K
NS L —a— = = ————
0 = T T T T T T T } T T T T } T T T T } T T T T
0 0.5 1 4H (T) 15 2 2.5

Sekil 4.23. (Feo,62Cro,06Tho,05B0,23ND0,04)99.25CUo,75 metalik camina ait 220-420 K
araliginda 20 K araliklar ile sicaklik sabit tutularak elde edilen M-H egrileri
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400 K
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#,H (T)
Sekil 4.24. (Feo62Cro,06 Tho,05Bo,23ND0,04)990Cu1 metalik camina ait 240-440 K araliginda
20 K araliklar ile sicaklik sabit tutularak elde edilen M-H egrileri

220-440 K araliginda (Feo62Cro,06Tho,05Bo,23Nbo04)100yCUy (y = 0, 0,75 ve 1) serisi
hacimli metalik camlar i¢in elde edilen M-H egrileri ve Denklem (2.99) ile Denklem
(2.103) kullanilarak Manyetik entropi degisiminin (-4Sm) sicakliga bagl grafigi ¢izilmis
ve Sekil 4.25°te gosterilmistir.

1.0
(Fe0,62Cro.06 T 05B0,23NPg 04) 100-yCUy,
08 |
i —O—y:]_
¢ 0.6 —=—y=0,75
2 y=0
2 04 f
= I
%)
< i
02 |
0-0 L 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
200 250 300 350 400 450

T (K)

Sekil 4.25. (Feo,62Cro,06 Tho,05Bo,23Nbo,04)100-yCUy (y = 0, 0,75 ve 1) serisi metalik camlara
ait manyetik entropi degisiminin sicakliga bagl degisimi
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0-2 T manyetik alan altinda Sekil 4.25’ten elde edilen maksimum manyetik entropi
degisiminin gergeklestigi sicaklik (Tmaks), Curie sicakligi (Tc), maksimum manyetik

entropi degisimi (-4Sv™*) ve RC degerleri Cizelge 4.2’de verilmektedir.

Cizelge 4.2. (Feo2Cro,06Tho,05Bo,23Nbo,04)100-yCuy (y = 0, 0,75 ve 1) hacimli metalik
camlar1 i¢in curie sicakliklari, maksimum manyetik entropi degisimi ve bunun
gerceklestigi sicaklik ile RC degerleri

. Tmaks TC -ASMmakS RC
Metalik Cam
(K) (K) (JkgK1) | (Ikg)
FesoCreThsBosNba 303 320 0,56 54,15
(Feo,62Cro,06 Tho,05Bo,23Nbo,04)99,25CU0 75 303 315 0,67 64,62
(Feo,62Cro,06 Tho,05Bo,23Nbo,04)99CuU1 302 324 0,82 63,14

Cizelge 4.2 incelendiginde Feg2CreThsB2sNbs hacimli metalik cami igin elde edilen
maksimum manyetik entropi degisimi degerinin, alasimin biitiiniine % 1 oraninda bakir
ilave edilmesiyle yaklastk % 50 oraminda artarak 0,56 Jkg'K? degerinden
(Feo,62Cro,06 Tho,0sB0,23ND0,04)eoCU1 metalik camu icin 0,82 J.kg?K?® degerine ulastig
anlasilmaktadir. Bu artis gergeklesirken de Tmaks sicaklik degerinde dikkate deger
herhangi bir degisim goriilmemistir. Ayn1 zamanda, RC degeri de 54,15 J/kg degerinden
% 17 artis gostererek 63,15 J/kg degerine ulagsmigstir.

Az miktarda Cu ilavesinin MKE’yi dikkate deger bir sekilde arttirmasinin olas1 nedenleri
arastirilmistir.  Yapilan degerlendirmede Cu-Fe arasinda +13 kJ/mol olan karisim
entalpisine sahip oldugu, bu durumun alagimdaki Fe atomlarinin yogunlugunu azaltmis
olabilecegi ve bunun sonucunda hazirlanan metalik camlarin doyum miknatislanmasi
degerlerinin diismiis olabilecegi degerlendirilmistir. Bu nedenle, erime esnasinda Cu-Fe
atomlar1 birbirleri ile bag olusturmak yerine (Gao ve ark. 2011) birbirlerini iterler.
Dolayistyla, uygun miktarda Cu ilavesi ile Fe-Fe ¢iftlerinin artmas1 miimkiin olabilir (Jiao
ve ark. 2011). Bu durum komsu demir atomlarinin sayisinda da artisa neden olabilir.
Heisenberg’e gore (Heisenberg 1928) manyetik moment yakin komsu Fe atomlarinin
sayisina baghidir. Bu acidan bakildiginda Fe yerine ilave edilen Cu bir sekilde doyum

miknatislanmasinda artisa neden oldugu sdylenebilir (Jiao ve ark. 2011).
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Deneysel olarak elde edilen sonuglarin daha 6nce yapilan bilimsel ¢alismalar ile daha iyi
mukayese edilebilmesi icin maksimum manyetik entropi degisiminin(—ASy)™
manyetik alana bagliligina iligkin teorik analizin anlagilmasina ihtiya¢ duyulmaktadir.

)3 manyetik alana bagliligi manyetik

Maksimum manyetik entropi degisiminin(—ASwm
alan siddetinin kullanildigi Denklem 4.1°de yazilan “Gii¢ Kanunu” ile ifade edilmektedir

(Franco ve Conde 2010).
(—AS, )™k oc HT 4.2)

“n” parametresinin hesaplanabilmesi igin (—AS,,)™* degerleri logaritmik y ekseninde
olmak tizere puoH degerleri de X ekseninde olmak iizere grafigi cizilip iistel fonksiyon
kullanilarak fit edilmistir. Bu sekilde hesaplanan “n” parametreleri kullanilarak fit edilen
grafik, deneysel verilerle ¢izilen grafikle birlikte Fess-xCrxThsB23Nbs (x =0, 2, 4, 6 ve 8)
hacimli metalik camlar1 igin Sekil 4.26’da ve (Feo,62Cro,06 T bo,05Bo,23Nbo,04)100-yCUy (Y =

0,75 ve 1) hacimli metalik camlari igin ise Sekil 4.27°de gosterilmektedir.

FegsCr, ThsB,5Nb,

o
O
o

x=0
x=0 fit edilmis
O x=2
x=2 fit edilmis
x=4
o x=4 fit edilmis
x=0 igin; -4Sy, =0,6189 (14,H) %9418 5 y=p
x=2 i¢in; -A4S,, =0,5811 (z4H) 0854

x=6 fit edilmis

x=4 igin; -4S), =0,3209 (14,H) 08633 . o
i x=6 igin; -AS), =0,2935 (14, H) 09122 —8 fit edilmi
x=8 i¢in; -AS,, =0,3065 (y,H) 0816 ~ ¥75 it edilmis
0.01 T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T
0 0.5 1 1.5 2
HoH (T)

Sekil 4.26. Fess—xCryThsB23Nbs (x =0, 2, 4, 6 ve 8) hacimli metalik camlari igin deneysel
ve fit edilmis veriler kullanilarak elde edilen (-4Sw) degerlerine karsilik H" grafigi

Sonuglar incelendiginde, 0-2 T aralifinda manyetik alan kullanilarak bulunan deneysel
sonuglar ile fit edilerek elde edilen sonuglarin birbiri ile uyumlu oldugu anlagilmaktadir.

Sekil 4.26’dan da anlasilacagi tizere “n” parametresi Fesg-xCrxThsB2sNbs (X = 0, 2, 4, 6
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ve 8) hacimli metalik camlar icin sirasiyla 0,9218, 0,854, 0,8633, 0,9122 ve 0,816

13

bulunmustur. Aymi sekilde Sekil 4.27°den de anlasilacagi tlizere “n” parametresi
(Feo,62Cro,06 Tho,05B0,23Nbo,04)100yCuy (y = 0, 0,75 ve 1)) hacimli metalik camlar1 igin

sirastyla 0,9122, 0,8629 ve 0,89910larak elde edilmistir.

(Feo,62CTo.06 TDo,05B023NPg 04)100-yCUy
Ly
\-I¥ L O y=0
> —— y=0 fit edilmis
So1 L .
s F o} y=0 i¢in; —A4S,, =0,2935 (14,H) 09122 y=0,75 fit edilmis
9] C 9 O y=1
Y b 9 y=075icin; -4Sy =0,3747 (1H) %%  —— \—1 fit editmis
i y=1 igin; -4S,, =0,4571 (1,H) 08991
0.01 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 0.5 1.5 2

1

HoH (T)
Sekil 4.27. (Feo 62Cro,06 Tho,05B0,23Nbo,04)100-yCUy (y = 0, 0,75 ve 1) hacimli metalik camlari
icin deneysel ve fit edilmis veriler kullanilarak elde edilen (-45m) degerlerine karsilik H"
grafigi
Ortalama Alan Teorisi yardimiyla “n” degerinin teorik olarak 2/3 olmas1 gerekmektedir.
Ancak hesaplanan “n” degerlerinin 2/3’den daha biiyilik oldugu anlagilmaktadir. Bunun
nedeninin muhtemelen liretilen numunelerde bolgesel olarak homojenligin kismen elde
edilememesinden kaynaklandig: diistintilmektedir (Franco ve ark. 2006b, Zhang ve ark.

2015).

Bu ¢alismalar tamamlandiktan sonra Cr yerine Gd kullanilmasinin etkilerinin incelenmesi
ve farkliliklarin tespit edilerek nedenleri ilizerinde tartisilmasi amaciyla daha Onceki
boliimlerde anlatildigi gibi bir seri FeesxGdxThsB23Nbs (x= 0, 2, 6 ve 15) metalik cami
vakumlu dokiim yontemi ile tiretilmeye ¢alisilmistir. Elde edilen numunelerin yapisal ve
1511 ozelliklerinin incelenmesi ve degerlendirilmesi amaciyla XRD dlgiimleri ve DSC
Olgtimleri gergeklestirilerek XRD 6l¢tim sonuglari FeesxGdxThsB23Nbs (x= 2 ve 6) igin
Sekil 4.28a ve FesaGdisThsB23sNbs igin 4.28b’de, DSC 6l¢timleri de FessGd2ThsB23sNba4
icin Sekil 4.29°da ve Fes2Gde ThsB23Nba icin Sekil 4.30°da verilmistir.
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Sekil 4.28a. FessxGdxThsB2sNbs (x=2 ve 6) metalik camlari i¢in elde edilen XRD
Olctimleri

Sekil 4.28a’daki XRD ol¢iimleri incelendiginde, FessGd2ThsB2sNbs numunesi igin 35 ile
50 arasinda tipik genis kirmim deseni elde edilmistir. Dolayisiyla, FessGd2ThsB23Nba4
numunesi i¢in amorf yapi elde edilmisken Feg2GdsThsB23sNbs numunesi i¢in amorf
yapmin olusmadigr goriilmektedir. Sekil 4.28b’deki XRD ol¢limleri incelendiginde,
Fes3GdisThsB23Nbs metalik cami igin numunenin amorf olarak elde edilemedigi, kristal

yapi sergiledigi anlagilmaktadir.
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Siddet (k.b.)

50 60 70 80 90 100
20 (Derece)

Sekil 4.28b. Fes3Gdis ThsB23Nbs metalik cami igin elde edilen XRD ol¢iimleri
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Sekil 4.29. FeesGd2ThsB23sNbs metalik cami i¢in elde edilen DSC 6lgtimleri
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Sekil 4.30. Fes2Gds ThsB23Nbs metalik cami igin elde edilen DSC 6l¢iimleri

FessGd2ThsB23sNbs metalik cami igin cam gegis sicakligi (Tg) 900 K ve kristallesme
sicakligl (Tx) ise 974 K elde edilmis olup bu iki sicaklik farki olan siipersogutulmus sivi
bolgesi (47x = Tx— Tg) 74 K olarak bulunmustur. Fes2GdeTbsB23Nbs metalik cami igin
kristallesme sicaklig1 (Tx) ise 983 K olarak elde edilmistir.

Uretilen FesgxG0xThsB23Nba (x= 0, 2 ve 6) serisi icin 0,01 T sabit manyetik alan altinda
300-650 K araliginda sicakliga bagli miknatislanma grafikleri (M-T) Sekil 4.31°de

verilmektedir.
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Sekil 4.31. 0,01 T manyetik alan altinda Fess-xGdxThsB23Nba4 (x = 0, 2 ve 6) 300-650 K
araliginda miknatislanmanin sicakliga bagliligi

Curie sicakliginin tespit edilmesi i¢in 0,01 T sabit manyetik alan altinda, 300-550 K
sicaklik araliginda gergeklestirilen sicakliga bagli miknatislanma 6lgiimleri vasitasiyla
FessGd2ThsB23sNbs ve FesoGdsThsB2sNbs igin hesaplanip ¢izilen dM/dT degerlerine
karsilik sicaklik grafikleri Sekil 4.32°de gosterildigi gibidir ve grafikten Curie sicakligi
yaklagik FessGd2ThsB2sNbs icin 420 K ve Fes2GdsThsB23Nbs icin 380 K olarak tespit

edilmistir.

Oda sicakliginda Fesg-xGdxThsB23sNb4 (x=0, 2 ve 6) numunelerine iliskin gergeklestirilen
manyetik histerisi o6l¢imleri Sekil 4.33’te verilmektedir. FeesxGdxThsB23Nbs metalik
cami i¢in oda sicakligindaki manyetik histerisis egrilerinden anlasilacagi iizere
numuneler oda sicakliginda olduk¢a iyi yumusak manyetik malzeme o&zelligi

gostermislerdir.
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Sekil 4.32. 0,01 T sabit manyetik alan altinda, 300-550 K sicaklik aralifinda
gergeklestirilen sicakliga bagli miknatislanma dl¢timleri vasitasiyla FeesxGdxThsB23Nbs
(x=2 ve 6) i¢in hesaplanip ¢izilen dM/dT degerlerine karsilik sicaklik grafigi

Fegs Gd, ThsB,;Nb, (x=0, 2 ve 6)
100

-2000 -1500 -1000 -500 1000 1500 2000

—x=0
—X=2
—X=6

-100

Sekil 4.33. FegsxGdxThsB23Nbs (x = 0, 2 ve 6) metalik camlari igin oda sicakligindaki
manyetik histerisis egrileri

Manyetokalorik etkinin incelenmesi amaciyla iiretilen Fegs-xGdxTbsB23sNbs (x=0, 2 ve 6)

serisi alagimlar kullanilarak FeseGd2ThsB2sNbs igin  330-530 K araliginda ve
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Fes2Gde ThsB23Nbaigin ise 300-480 K araliginda M-H Glglimleri alinmis ve sonugta elde

edilen egriler Sekil 4.34 ve Sekil 4.35°te gosterilmistir.

FegeGd, ThsBo3Nb, ——330K
50 I ——350K
F ——370K
40 ——390 K
R ——410K
£30 430 K
s | ——450 K
20 ——470 K
- 490 K
10§ ~e-510K
0 530K
0 0.5 1 15 2 2.5
H,H (T)

Sekil 4.34. FegsGd2ThsB23Nbs metalik camu i¢in elde edilen M-H egrileri

35
30 Fe;,Gdg Th:B,;Nb,
—e—300 K
25 320K
— 340 K
=20 360 K
e —e—380 K
=15 ——400 K
= 420 K
10 —o—440 K
—o—460 K
5 —e—480 K
0+
25

HoH (T)
Sekil 4.35. Fes2Gds ThsB23Nba metalik cami igin elde edilen M-H egrileri

Hazirlanan FesgxGdxThsB23Nbs (x = 0, 2 ve 6) serisi numuneler ile ilgili M-H egrileri ve
Denklem (2.99) ile Denklem (2.103) yaklasimi kullanilarak 0-2 T manyetik alan altinda
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270-650 K araliginda Manyetik entropi degisiminin sicakliga bagl degisimi Sekil 4.36°da

verilmektedir.

14 T

Fegs.,Gd, Th:B,;Nb,

250 350 450 550 650 750
T(K)

Sekil 4.36. FegsxGdxThsB23Nbs (X = 0, 2 ve 6) serisi numuneler i¢in 0-2 T manyetik alan
altinda manyetik entropi degisiminin sicakliga bagl degisimi grafikleri

Sekil 4.36’daki veriler ve Denklem (2.103) kullanilarak hesaplanan maksimum manyetik

)maks

entropi degisimi (-4Sw ve RC degerleri Cizelge 4.3°te verilmektedir.

Cizelge 4.3. FessxGdxThsB2sNbs (x = 0, 2 ve 6) numuneler i¢in maksimum manyetik
entropi degisimi, bunun gercgeklestigi sicaklik ve RC degerleri

Metalik Cam Tmaks (K) | Tc (K) | (-ASm)™ (3.kglK1) | RC (J/kg)
Fess ThsB2sNbs 480 487 1,16 116
FeesGz ThsB2sNba 422 420 0,84 84,84
Fes2Gds ThsB2sNba 380 380 0,54 405

Hazirlanan Fees-xMxThsB23Nbs (M=Cr ve Gd; x=0, 2 ve 6) serisi numuneler ile ilgili 220-
650 K araliginda manyetik entropi degisiminin sicakliga baglh degisimi, Sekil 4.37°de
toplu olarak verilmektedir. Ayrica, Cr ve Gd etkisini daha net goriilebilmesi i¢in Cr/Gd

miktarinin Tc degerine etkisi Sekil 4.38’de, Cr/Gd miktarinin maksimum manyetik
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entropi degisimine etkisi ((-4Sm)™%) Sekil 4.39°da ve manyetik entropi degisimi doyma

miknatislanmasi iligkisi de Sekil 4.40’ta verilmektedir.

14

FegsxM, ThsB,3Nb, (M =Cr ve Gd ; Cr i¢in x=0,2,4,6 ; Gd i¢in x=2 ve 6)

1.2

—4S,, (J.kgL.K?Y)

200 300 400 T (K) 500 600 700

Sekil 4.37. FessxMxThsB23sNbs (M=Cr ve Gd; x=0, 2, 4 ve 6) serisi metalik camlar ile
ilgili 220-650 K araliginda 0-2 T manyetik alan altinda manyetik entropi degisiminin
sicakliga bagli degisimi

550
500 E

450 |

‘e,
Sy

2400 | $:.
+© 350
300 F
250 F

) Gd

® oCr

200:....|....|....|....
0 2 4 6 8

Cr/Gd Miktari (%)

Sekil 4.38. Cr ve Gd ilavesinin Curie sicakligina (Tc) etkisi
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Sekil 4.39. Cr ve Gd ilavesinin maksimum manyetik entropi degisimine (AS\™°) etkisi
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Sekil 4.40. Maksimum manyetik entropi degisiminin (-4SM™*) doyum miknatislanmasi
(Ms) tizerine etkisi
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Sekil 4.41. FessxGdxThsB23sNbs (x=2 ve 6) serisi metalik camlar i¢in deneysel ve fit
edilmis veriler kullanilarak elde edilen (-4Sw) degerlerine karsilik H" grafigi

Fess-xGdxThsB23Nbs (x=2 ve 6) serisi metalik camlar i¢in deneysel ve fit edilmis veriler
kullanilarak elde edilen (-4Sw) degerlerine karsilik H" grafigi Sekil 4.41°de verilmektedir.
Sekil incelendiginde FessGd2ThsB2sNbs igin - “n”  parametresinin = 0,7223  ve
Fes2Gds ThsB23Nbasigin “n” parametresinin 1,1058 bulundugu goriilmektedir. Bu sonuglar
ortalama alan teorisinde beklenen deger olan 2/3’ten daha yiiksektir. Bunun Curie
sicakliginin dagilimindan kaynaklandig1 ve/veya bolgesel olarak homojenliginin bazi

yerlerde saglanamamasindan kaynaklandigi sdylenebilir.

Fe tabanli literatiirde tespit edilen ¢alismalar ile ¢alisilan Fegs—xCrxThsB2sNbs (x =0, 2, 4,
6, 8), Fess—xGdxThsB2sNba (x = 2 ve 6) ve (Feo,62Cro,06 Tho,0sB0,23Nbo,04)100-yCuy (y = 0,75
ve 1) metalik camlarinin 0-1,5 T ve 0-2 T manyetik alan araliginda elde edilen T,
(—4Sm)™ ve RC sonuglari karsilastirma amaciyla Cizelge 4.4’te verilmektedir. Sonuglar
incelendiginde, burada c¢alisilan 6rneklerin literatiirdeki calisilanlardan ¢ok da farkl
olmadigi, az miktarda Cu ilavesi ile manyetokalorik ozelliklerin 1iyilestirilebildigi

anlasilmistir.
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Cizelge 4.4. Fe tabanl literatiirde tespit edilen ¢alismalar ile ¢alisilan Fess—xCrxThsB2sNba4
(x=0, 2, 4,6, 8), Fessg—xGdxThsB23Nbs (x = 2, 6) ve (Feo,62Cro,06 Tbo,05Bo,23NDo,04) 100-yCuy
(y= 0,75 ve 1) metalik camlarmin 0-1,5 T ve 0-2 T manyetik alan araliginda elde edilen
Tc, (—4Sw)™* ve RC sonuglart

Te | G4Sw™e RC (J/kg)
Nominal kompozisyon (KC) (Ikg*K?) g Kaynak
0-15T | 02T | 0-15T | 02T
FessThsB2sNbs 487 1,16 116 Bu galisma
FeesCroThsB2osNbs 410 1,02 82,16 Bu ¢alisma
FessCraThsB23Nb, 368 0,81 76,95 Bu galisma
Fes2CreThsB23Nby 320 0,56 54,15 Bu ¢aligma
FeeoCrgThsB23Nby 267 0,53 45,05 Bu ¢aligma
(Feo.62Cro.06 Tho.0sBo.2sNDg.04)99. 25CU0.75 | 315 0,67 64,62 Bu galisma
(Feo.62Cro.06 T0.05B0.23NDo.04)99CU1 324 0,82 63,14 Bu calisma
FeesGd2ThsB2sNby 422 0,84 84,84 Bu ¢aligma
Fes2GdsThsB23Nby 380 0,54 40,5 Bu ¢aligma
(Feo.75DY0.01B0.24)9sNb4 528 1,34 117 Li ve ark. (2014a)
(Feo.71DY0.0sB0.24)9sNb4 455 1,11 78 Li ve ark. (2014a)
(Feo.71Gdo.05Bo.24)esNb4 488 1,10 78 Li ve ark. (2014a)
(Feo.72H00,05B0.24)96N b2 440 1,11 85 Li ve ark. (2014a)
(Feo.76Bo.24)96N b4 559 1,51 121 Li ve ark. (2014a)
(Feo.71Tho.0sBo.24)96Nba4 449 1,08 - Li ve ark. (2014b)
(Feo.71Tmo.05Bo.24)9sN b4 450 | 1,21 91 Li ve ark. (2015b)
(Feo.66 TMo.10Bo.24)9sNb4 390 1,00 76 Li ve ark. (2015b)
(FeosTMo.17B0.24)9sNb4 316 0,91 59 Li ve ark. (2015b)
(Feos8TmMo.18Bo.24)9sNb4 325 0,87 57 Li ve ark. (2015b)
FeesCraNb,YeB22 365 1,05 93 Zhang ve ark. (2015)
FessCraNbsYeB22 336 0,85 83 Zhang ve ark. (2015)
Fes2CreNbsYeB22 285 0,76 85 Zhang ve ark. (2015)
FegoB10Zr9Cuy 356 1,72 141.4 Zhukova ve ark.
(2006)
Fez7NisB1oZrsCuy 385 1,61 119.3 Zhukova ve ark.
(2006)
FezsNisB1oZrsCuy 408 1,58 123,5 Zhukova ve ark.
(2006)
Fe;7TasB1oZreCus 336 1,47 123,9 Zhukova ve ark.
(2006)
FezsTasB1oZreCus 313 1,04 92,2 Zhuk(%% ;;3 ark.
FegzMny1gP10B7C3 222 0,57 0,71 64,57 87,68 Zhang ve ark. (2013)
FessMnyisP10B7C3 266 0,78 0,98 101,05 139,74 | Zhang ve ark. (2013)
FeesMnisP10B7Ca 292 0,91 1,12 | 117,53 | 147,09 | Zhang ve ark. (2013)
FessMn14P10B7C3 319 0,91 1,12 99,84 | 134,25 | Zhang ve ark. (2013)
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5. SONUC

Bu calismada Fesg ThsB23Nbs hacimli metalik cami vakumla dokiim yontemiyle iiretilerek
bu alagima Cr, Gd ve Cu eklenmesinin termal ve yapisal 6zellikler ile manyetokalorik
etkiyi nasil degistirdigi incelenmistir. Uretilen metalik camlarin yapisal dzellikleri XRD
Olctimleriyle, termal 6zellikleri DSC ol¢iimleriyle ve manyetik 6zellikleri ise sicakliga
bagli miknatislanma egrileri (M-T Grafikleri) ve M-H egrileri kullanilarak elde edilen
manyetokalorik etkinin ve Ozelliklerin incelenmesi yoluyla gerceklestirilmistir. Elde
edilen sonuglar degerlendirildiginde FessxCrxThsB23Nbs serisi metalik camlarin gerek
camlagma yetenegi ve gerekse manyetokalorik 6zelliklerinin FesgxGdxThsB23Nbs serisi
metalik camlara kiyasla daha tstiin oldugu anlasilmistir. Ayrica, temel alagim olarak
secilen Fesg ThsB23Nbs metalik cami igin literatiir ile karsilastirilabilir maksimum entropi
degisimi elde edilmistir. Sonrasinda, temel alagima Cr ve Gd ilavesinin Curie sicakligini
diisiik sicakliklara dogru kaydirdigi goriilmiistiir. Bu kaydirma miktari Cr kullanildig:
durumda Gd kullanildigr duruma gore daha fazla ger¢eklesmistir. Cr i¢in x = 6 oldugu
durumda 480 K’den 320 K’e 160 K kayarken Gd’da x = 6 i¢in 480 K’den 380 K’e 100 K
olarak gerceklesmistir. Bu sonug, giinliik hayatta manyetik sogutucu olarak kullanim
hedeflendiginde Gd yerine Cr kullanilmasinin daha avantajli olacagim gostermektedir.
Ancak, her ne kadar Curie sicakligi oda sicakligina dogru kaysa da manyetokalorik
ozelliklerin neredeyse yariya diistiigli anlasilmistir. Dolayisiyla bu 6zellikleri yeniden
artirabilmek arayisina gidilmis ve ¢alismanin sonraki asamasinda camlagsma yeteneginin
daha tistiin oldugu ve oda sicakligina yakin maksimum manyetik entropi degisiminin
gerceklestigi Fes2CreThsB23Nbs metalik cami tercih edilerek tiim bu kompozisyona az
miktarda Cu eklenmesiyle manyetokalorik 6zeliklerin nasil degistigine bakilmistir. Bu
cergevede, (Feo,s2Cro06 Tho,05B0,23Nbo,04)1004Cuy (y = 0,75 ve 1) serisi metalik camlar
tiretilerek tiim yapisal, termal ve manyetik 6zellikleri belirlenmistir. Yapilan dl¢limler
sonunda camlagma  yeteneginde dikkate deger bir azalma olmaksizin
(Feo,62Cro,06 Tho,05B0,23Nbo,04)99Cu1  lizerinde gergeklestirilen oOlgiimlerde hedeflenen
degerlere ulagilmis ve bakir ilavesiyle Fes2Crs ThsB23Nbs metalik cami igin 0-2 T da elde
edilen manyetik entropi degisimi sonuglarinin yaklasik % 50 daha fazlasi elde edilirken
sogutma kapasitesinde bu artis % 17 olarak gergeklesmistir. Bu sonug, Fe tabanli alagima
az miktarda ilave edilen saf Cu elementinin maksimum entropi degisimini dikkate deger

bir sekilde artirdigini gosterir.
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Uretilen Fe-tabanli metalik camlar literatiir ile karsilastirilabilir diizeyde orta seviyede
manyetokalorik 6zellik gostermilerdir. Ayrica, ithmal edilebilir histerisis, ayarlanabilir
Curie sicaklig1 ve iyi seviyede 1s1l kararliliklari ile manyetik sogutma amaclh kullanilabilir
ornekler elde edilmis ve bu 6rneklerin sahip olduklar1 6zelliklerin toplam kompozisyonu

az miktarda Cu ilavesiyle gelistirilebildigi anlagilmistir.

Sonraki yillarda yapilacak arastirmalarda nadir toprak elementi olarak Tb yerine Dy, Tm,
Ho, vb. gibi nadir toprak elementleri ile benzer bir ¢alismanin yapilarak camlagsma
yeteneklerinin ve manyetokalorik 6zelliklerinin incelenebilecegi degerlendirilmektedir.
Bu manyetokalorik 6zelliklerin % O ile % 1 araliginda Cu katkilanmasi ile
gelistirilebilecegi ve an itibariyle literatiirde bu kapsamda ¢alismanin heniiz yapilmadigi
anlasilmaktadir. Bunun disinda Curie sicakliginin oda sicakligina dogru kaydirilmasina
olanak saglayacag diistiniilen Ce, Mn, Zr, Mo, vb. gibi elementlerin Fe ile ikame edilmesi
ile olusturulan alasimlarin termal, yapisal ve manyetokalorik 6zelliklerinin incelenmesi
ve bu caligmanin 1s1ginda her bir durum ic¢in az miktarda Cu katkilanmasinin bu

ozelliklere etkisinin incelenmesi diger arastirmacilara tavsiye edilir.
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