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OZET

Yiksek Lisans Tezi

NIKEL — KOBALT — MANGAN — KALAY AILESINDEN MANYETIK SEKIL HAFIZA
ALASIMLARINDA MARTENSITIK GECIS VE MANYETOKALORIK ETKININ ARASTIRILMASI

Vahide ERDOGAN

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstittisii
Fizik Boliimi Anabilim Dali

Danigman : Dog. Dr. Barig EMRE

Bu tez caligmasinda NiCoMnSn tabanli manyetik sekil hafiza alasimlarinda martensitik gegis ve
manyetokalorik etkinin arastirilmasi hedeflenmistir. Ni - Co - Mn — X (X = In, Sn, Sb) Heusler alagimlari
manyetik sekil hafiza etkisi, manyetokalorik etki, manyetotermal gibi ¢ok yonlii 6zelliklere sahip olmalari
bakimindan malzeme bilimi bakimindan umut vermektedir. Bu alasimlarin ucuz, hemen her polikristalde
tek ve ¢ift yonlii sekil hafiza etkisinin gdzlenebilmesi sebebiyle pratik uygulamalar i¢in mitkemmel
manyetik sekil hafiza alasimi1 aday1 olarak gosterilmektedir. Bu alasimlarin yapisal gegisi arastirildiginda
manyetik Ozelliklerine ek olarak bir¢ok ¢ok fonksiyonlu 6zelliklerinin en optimum diizeyde oldugu
gbzlenmistir. Bircok ¢alisma Co ekli alagimlarin manyetokalorik etkileri iizerine yogunlagmistir. Son
caligmalara bakildiginda yiiksek sicaklik araliginda manyetik sekil hafiza etkisinin en optimum diizeyde
gozlendigi alasimin Ni-Co-Mn-Sn oldugu goriilmiistiir. Ancak diisiik sicakliktaki faz diyagrami heniiz
aciklanmamugtir. Ni-Co-Mn-Sn alagiminin sicaklifa bagli fonksiyonel 6zellikleri ve kompozisyonunu
anlayabilmek i¢in bu alagim sisteminin faz diyagraminin tamamlanmasi biiyiik dnem tagimaktadir.
Yapilan deneylerde NigsCosMngeSny; ve NigsCosMngeSnyy numuneleri ark ergitme yontemi ile elde
edilmistir. Numunelerin yapisal, manyetik, manyetokalorik 6zellikleri incelenmistir. Atk ergitme iglemi
yapilmistir. Ardindan SEM goriintiileri ¢ekilip EDX goriintiilerine bakilmigtir. Bu goriintiilerde martensit
ikizlenmeler incelenmistir.

Isisal ozellikleri incelenip, gecis sicakliklar1 belirlenmis ve DSC 6l¢lim grafigi ¢izilmistir.

Manyetik 6zellikleri incelenip VSM’den elde edilen verilere gore termomanyetik grafikleri ¢izilip

manyetik gegis noktalari grafiklerde gosterilmistir.

Mayis 2018, 74 sayfa

Anahtar Kelimeler : Heusler alasimlari, manyetik sekil hafiza alasimlari, manyetokalorik etki,
manyetizma



ABSTRACT

Master Thesis

INVESTIGATION OF MARTENSITIC TRANSFORMATION AND MAGNETOCALORIC EFFECT
IN NICKEL — COBALT — MANGAN — TIN MAGNETIC SHAPE MEMORY ALLOYS
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Ankara University
Graduate School of Science
Department of Physics

Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Baris EMRE

In this thesis study, it is aimed to investigate the martensitic transition and magnetocaloric effect in
NiCoMnSn based magnetic shape memory alloys. Ni - Co - Mn - X (X = In, Sn, Sb) Heusler alloys have
promising material properties in terms of their magnetic properties like memory effect, magnetocaloric
effect, magnetothermal. These alloys are shown to be the perfect magnetic shape memory alloy candidate
for practical applications, because the inexpensive, single and bi-directional shape memory effect can be
observed in almost every polycrystalline. When investigating the structural transition of these alloys, it
has been observed that in addition to their magnetic properties, many multifunctional properties are at
optimum levels. Many studies have focused on the magnetocaloric effects of Co alloys. When we look at
the recent studies, it is seen that Ni-Co-Mn-Sn alloy, which has the most optimum level of magnetic
shape memory effect in high temperature range. However, the low-temperature phase diagram is not yet
disclosed. Completion of the phase diagram of this alloy system is of great importance in order to
understand the temperature-dependent functional properties and composition of the Ni-Co-Mn-Sn alloy.
In the experiments, Niz;sCosMnseSny; and NigsCosMnyeShyg samples were obtained by arc melting method.
The structural, magnetic and magnetocaloric properties of the samples are investigated. Arc meltdown has
occurred. Then, SEM images were taken and EDX images were looked at. In these images martensite
twinning is investigated.

The thermal properties were investigated, the transition temperatures were determined and the DSC
measurement graph was drawn.

Magnetic properties were examined, VSM plots were drawn, and magnetic transition points were plotted

on the graphs.

May 2018, 74 pages

Key Words : Heusler alloys, magnetic shape memory alloys, magnetocloric effect, magnetism
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1. GIRIS

Gilinimiizde geleneksel buhar sikistirmali sogutma sistemleri yaygin olarak
kullanilmaktadir. Fakat bu sistemin tiikettigi enerji miktar1 ve kullanilan sogutucu
akigkanin cevreye verdigi zararlarindan dolayi, sogutma uygulamalarinda alternatif
¢cozlim arayislar stirmektedir. Bu sebeple manyetik sogutma sistemleri tizerine Ar-Ge
calismalar siirdiiriilmektedir. Manyetik sogutma sistemleri i¢in ferromanyetik ya da
paramanyetik malzemenin manyetokalorik etki gostermesi gerekir. Yani malzemeye
manyetik alan uygulandiginda, manyetik momentlerinin alana paralel dizilimiyle
1sinma, manyetik alan kaldirildiginda ise manyetik momentleri eski haline geleceginden

dolay1 soguma egilimi gostermesidir (Akdemir vd. 2014).

Manyetik sogutma teknigi, kullanilan gaz sogutma teknigine gore diisiik enerji
tiiketmesi, yiiksek etkinlige sahip ve ¢evre dostu olmasi sebebiyle tercih edilmektedir.
Manyetokalorik etki ilk defa 1881 yilinda Alman Fizik¢i Emil Gabriel Warburg
tarafindan kesfedilmistir. Demir 6rnegini manyetik alan igerisine koymus ve mili Kelvin
mertebesinde 1sindigin1 gézlemlemistir. Manyetik alan disina ¢ikardiginda ise tekrardan
sogudugunu fark etmistir (Bulut 2011). Debye (1926) ve Giauque (1927) ise
paramanyetik tuzu manyetik alan igerisinde kullanmiglardir. Tersinir proses olusturarak
asir1 diisiik sicakliklara ulasabilen manyetokalorik etki ¢alismalarini bu iki bilim insani

birbirlerinden bagimsiz olarak siirdlirmiislerdir.

Manyetik sogutma ile ilgili ilk deney ise Giauque ve Macdougall tarafindan 1933
yilinda yapilmistir. Bu deneyde kullanilan teknolojiyle 1 K’nin altindaki sicaklik
degerine kadar sogutma elde edilmistir. Giinlimiizde ise bu calismalar daha da
ilerlemistir. Oda sicakligina yakin manyetik sogutma uygulamalari, geleneksel buhar
sikistirmali sogutma sistemlerine kars1 6nemli bir alternatif olusturmaktadirlar. Cevre
dostu olmasi, basit dizayna sahip olmalari, giiriiltiisiiz ¢aligmalari, enerji verimliliginin
yiksek olmasi, daha diisiik basing seviyelerine inmeleri sebebiyle gelecek vaat
etmektedir. Manyetokalorik malzemeler manyetik sogutma teknolojisi sayesinde asiri

diisiik sicakliklar elde edilmistir. Geleneksel gaz sogutma sistemi, diisiik sicakliktaki



ortamdan 1s1y1 ¢ekerek, yiiksek sicakliktaki ortama atarak sogutma islemini
gerceklestirmektedir. Bu sistemde hidrokloroflorokarbonlar ve kloroflokarbonlar gibi
zararli gazlarin kullanilmasi ¢evre dostu olmadiginin kanitidir. Yapilan son ¢alismalar
sogutma teknolojisi i¢in ekonomik, oda sicakliginda biiylik manyetokalorik etki
gosterebilmesi, kolay {iretilebilir olmasi, endiistriyel olarak islenebilir olmasi ve ucuz

bir malzeme olmasi aranan ozelliklerdir.

1970’1 yillarin ortasinda manyetokalorik etki gosteren malzemeler onem kazanmustir.
1982 yilinda Barcalay ve Steyert, aktik manyetik sogutucu gelistirmislerdir ve bu
teknolojide ilk kez patent almistir (Akdemir vd. 2014). 1998 yilinda ise Ames
Laboratuvar1 ve Havacilik - Uzay Kurumu tarafindan ortak bir ¢alisma yiiriitiilmiistiir.
Bu ¢alismada manyetik alan 5 T ve 12 K sicaklik degerinde sogutma kapasitesi 550

W’a ulasan sonuglar elde edilmistir.

2001 yilinda ise oda sicakligi ve daha diisiik sicakliklar igin sogutma kapasitesi daha
yiiksek teknolojiler elde edilebilmistir. Tim bu c¢alismalar sonucunda manyetik
sogutmada kullanilan pahali ve kontrolii zor elektromagnet, siiperiletken kullaniminin
gerekli olmadigi goriilmiistiir. Bu sayede manyetik sogutmanin ev ve ticari yerlerde

kullaniminin ne kadar uygun oldugu kanitlanmistir (Barclay ve Sicvcri 1982).

Sicaklik, basing, zor gibi veya bunlarmm farkli kombinasyonlar1 sonucu bazi
malzemelerin sekli degisir. Bununla beraber mikro yapisal degisikliklerde
gerceklesmektedir. Bu bahsedilen fiziksel etkiler sonucu metal veya alagimlarin
atomlarmin birbirlerine olan komsuluklari ayni kalip sadece kristal yapinin degistigi
doniistimlere martensitik faz doniisiimii denmektedir. Bu dontisiim ilk defa A. Martens

tarafindan gézlemlenmistir (Friend 1986).

Bu doniisiimiin gozlenmesiyle gesitli metal ve alasimlarla ilgili metaliirjik arastirmalar
hizlanmistir ve bu arastirmalar sonucu demir bazli arastirmalar disinda metalik 6zellik
tagimayan materyallerin bir kisminda da martensitik doniisiim gozlenmistir.

Metal ve alasimlarda doniisiim 6ncesi faz, ostenit faz olarak bilinir (Reza 2008).



Sekil hafizali alasimlar (SMA) , sicaklik, basing, zor gibi fiziksel etkiler sonucu orijinal
geometrisini kaybedip, uygun bir sicaklik bulmasi durumunda eski sahip oldugu
geometrisine geri donebilen malzemelerdir. SMA’lar 1sitma halinde tek yonli sekil
hafizaya sahip malzemeler olarak tanimlanirken, yeniden sogutma halinde ise ¢ift yonlii

sekil hafiza alasimlari olarak tanimlanmaktadir (Akdogan 2004).

Manyetik  materyallerin  manyetik  sogutma  teknolojisinin  kullanilmasiyla
manyetokalorik ozelliklerle ilgili ¢calismalar hiz kazanmistir. Metal ve alagimlar ¢esitli
fiziksel etkiler altinda farkli Gzellikler gosterebilmektedir. Yapilan calismalara gore
temeli manyetokalorik etkiye (MKE) dayanan ve oda sicakliginda kullanilabilir olan
manyetik sogutma teknolojisi geleneksel gaz sogutma teknolojisinin yerine gecebilecegi
konusunda umut vermektedir (Perchasky 1997). Sekil 1.1°de manyetik sogutma sistemi
ve gaz c¢evrimli ticari sogutma sisteminin Kkarsilastirmali olarak sematik olarak

gosterilmistir.
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Sekil 1.1 Manyetik sogutma ve ticari sogutma sistemi (Pecharsky 1997)

Manyetik malzemelerin temel 6zelligi olan adyabatik sicaklik degisimleri ve esisil
manyetik entropi  de@isimleri manyetokalorik etkinin bir gostergesidir ve
manyetokalorik etki esisil manyetik entropi degisimi (ASy) ve adyabatik sicaklik
degisimlerine (ATag) bagh olarak oOlgiilmektedir (Pecharsky ve Gschneidner 1997).
Manyetokalorik etki en net olarak sicaklikla birlikte manyetik diizenlenmelerin hizli bir
sekilde degistigi manyetik gecis sicakliklar1 yakinlarinda ortaya ¢ikmaktadir.
Manyetokalorik etki manyetik ge¢isin derecesine baglidir ve birinci dereceden manyetik
gecis faz gecisi ile cakistiginda manyetokalorik etki en fazla olarak goriilmektedir.

Biiyiik bir manyetokalorik etki elde edebilmek icin birinci dereceden manyetik faz



gecisi gosteren materyaller tizerinde durulmustur. Ciinkii birinci dereceden manyetik faz
gecisi gosteren materyaller ikinci dereceden faz gecisi gdsteren materyallere gore daha

biiyiik manyetokalorik 6zellik gostermektedir (Pecharsky vd. 2003, Hamer vd. 2009).

Birinci dereceden faz gegisinin gergeklestigi noktada, manyetizasyonda hizli bir degisim
gozlenir. Manyetizasyonda ki bu hizli degisim, 5 T’lik bir manyetik alan altinda
yaklasik olarak 30 J/kg.K kadar bir manyetik entropi degisimi olusturabilmektedir. Bu
arastirmalar sonucunda LaFe;s « Six (Fujieda, 2002),

GdsSisxGex ( Perchasky, 1997) gibi oldukga biiyiik manyetokalorik etkiye sahip
materyaller bulunmustur. Biitiin bu materyallerde oda sicakligi civarinda birinci

dereceden manyetik faz gegisi gézlenmektedir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Manyetik Malzemeler ve Siniflandirilmasi

2.1.1 Diamanyetizma

Diamanyetik maddeler ¢ok zayif bir miknatislanmaya sahiptirler. Digsaridan bir
manyetik alana maruz kaldiklarinda atomlar siirekli manyetik dipol momente
sahiptirler. Onun diginda kalic1 dipol momentleri yoktur. Bu tiir maddelerde normal
konumda ¢ekirdek etrafinda zit yonde ve ayn1 hizla donen elektronlar birbirlerinin
manyetik momentlerini yok ederler. Diamanyetik maddelerin miknatislanmalar1 ¢ok
zayif ve miknatislanmasi1 da miknatislayici alana zit yonliidiir. Bakir, kursun, antimon,
bizmut vb metaller, biitiin yar1 metaller ve organik maddelerin gogu diamanyetiktir.
Diamanyetik malzemelerin manyetik alinganligi eksi degerler alir ve sicakliga ¢ok zayif

sekilde baglidir. Manyetik alinganliklar1 sekil 2.1°de, spin yonelimleri ise sekil 2.2°de

gosterilmistir.
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Sekil 2.1 Diamanyetik madde i¢in M-H ve X — T grafikleri
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Sekil 2.2 Diamanyetik madelerin spin yonelimleri

Diamanyetizma biitiin malzemelerde bulunabilir ancak cok zayif olmasi nedeniyle,
diger tiim manyetizmalarin etkisi ortadan kalkmasi durumunda fark edilebilir.

Dolayistyla bu manyetizmanin uygulamada bir 6nemi yoktur.

2.1.2 Paramanyetizma

Ferromanyetiklerin tersine sadece manyetik alan etkisi altindayken miknatislanma
ozelligi gosterebilen malzemelerdir. Bu malzemenin spinleri normal sartlarda belirli bir
diizene sahip degillerdir. Manyetik alan icerisinde ise sekil 2.3’de goriildiigii gibi bir

yonelime sahip olurlar.
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Sekil 2.3 Paramanyetik madelerin spin yonelimleri



Aliiminyum, Kalsiyum, Krom, Magnezyum, Platin, Bakir gibi maddeler paramagnetlere
ornek verilebilir. Ferromanyetik maddeler, Curie sicakligmin (Tc ) iizerindeki
sicakliklarda paramanyetik 6zellikler gosterirler. Paramanyetik maddeler ciftlenmemis
elektronlara sahiptirler. Bu yiizden net manyetik momente sahiplerdir. Manyetik

alandaki miknatislanma egrileri sekil 2.4’de gosterilmistir.
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Sekil 2.4 Paramanyetik madde i¢in M-H ve X — T grafikleri

2.1.3 Ferromanyetizma

Ferromanyetik malzemeler disardan bir alan uygulanmasa bile kalict manyetik momente
sahip malzemelerdir. Ferromanyetik maddeler zayif bir manyetik alan iginde bile
birbirlerine parelel olarak yonelmeye calisan atomik manyetik dipollere sahiptirler. Bu
manyetik dipoller bir kere paralel hale geldikten sonra, dis alan ortamdan kaldirilsa bile
madde miknatislanmis olarak kalir. Bu siirekli yonelme komsu manyetik momentler
arasindaki kuvvetli etkilesimden kaynaklanirlar. Ferromanyetik 6zellik Co, Ni, Fe ve
Gadalinyum gibi bazi nadir toprak elementlerinde goriilmektedir. Ferromanyetik
maddeler devamli (siirekli) miknatislarin  yapiminda kullanilir.  Ferromanyetik

malzemeyi dis alanin oldugu bir ortama koyuldugunda malzemenin toplam



miknatislanma degeri artacak ve bir doyuma ulasacaktir. Bu durum asagidaki sekil

2.5’de gosterilmektedir.
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Sekil 2.5 Ferromanyetik malzemenin M-H egrisi

Baz1 malzemelerdeki manyetik alan degeri, yalnizca manyetik siddete degil malzemenin
geemisine de baglidir. Malzeme sanki bir manyetik hafizaya sahipmis gibi davranir.
Miknatislayict akim kesildikten sonra bile miknatislanmis oldugunu hatirlar.
Malzemenin bu davranisi, B = f(H) degisiminde azalan H degerlerine ait kismi ile

cakismamasi ile meydana ¢ikar ve buna histerisis denir.

2.1.4 Antiferromanyetizma

Komsu atom veya iyon ¢iftlerinin spin momentlerinin tamamen birbirine zit yonde
dizilmesi antiferromanyetizma olarak adlandirilmaktadir. Bu zitlik sonucu net manyetik
moment sifir olmaktadir. Sekil 2.6’da antiferromanyetik bir maddenin dis manyetik alan
varligindaki miknatislanma grafigi vardir. Atomik manyetik momentler uygulanan dis

manyetik alanla ayn1 yonde diizenlenmeye baslamistir.
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Sekil 2.6 Antiferromanyetik bir maddenin dis manyetik alan varligindaki miknatislanma

grafigi
2.1.5 Ferrimanyetizma

Ferrimanyetik maddeler de ferromanyetik maddeler gibi kendiliginden miknatislanma
ozelligine sahiptirler. Ancak dogal miknatislanmalar1 ferromanyetiklere goére daha
kiiciiktiir. Sekil 2.7°de ferrimanyetiklerin spin yonelimleri gosterilmektedir. Sekilden de
anlagilacagi gibi bileske manyetik momentleri zit manyetik momentlerin farkina esittir.
Manyetik  alan  karsisinda  ferromanyetiklere  benzer  Ozellik  gosterirler

(acikarsiv.ankara.edu.tr 2015c).

EARARALAE

Sekil 2.7 Ferrimanyetiklerin spin yonelimleri
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2.2 Heusler Alasimlari

2.2.1 Heusler alasimlarinin yapisal 6zellikleri

Heusler alagimlari, alagimi olusturan higbir element ferromanyetik olmamasina ragmen
baz1 Heusler alasimlari ilging ferromanyetik 6zellik gostermektedir. Heusler alagimlari
CuMn alasimlarma 3. Grup elementleri eklenerek elde edilen alasimlardir. Ilk ¢alisilan
Heusler alagimi, Cu,MnSn’dir. Burada 3. ve 5. Grup elementleri yerine Al, As, Sb, Bi
ve B gelebilir ve yine Cu yerine baska gegis metalleri konabilir.

Heusler alagimlar1 Tam Heusler ve Yar1 Heusler olmak tizere ikiye ayrilmaktadir. Sahip
olduklar1 kompozisyon sekil 2.9°da gosterilmistir. Tam Heusler sitokiyometrik yapiya
yani X,YZ (X : Co, Cu, Ni ; Y: Mn, ZrTi ; Z: Ge, Ga, Al, Sn ...) kompozisyonuna
sahip intermetalik bilesiklerdir. L2; hacim merkezli kiibik yapidadir. Bu yap1 sekil 2.10°
da gosterilmistir. Intermetalik alasimlar metaller ile seramikler arasinda yer alan
genellikle kimyasal agidan birbirine benzemeyen bilesiklerdir. Kritik diizenlenme
sicakliginda (Tc<700 °C) uzun mesafede diizenli kristal yapilar olusturan metalik bagl
bir malzeme smifi olan intermetalik bilesikler, metalik karakterdedir. Yar1 Heusler
alasgimlart XYZ kompozisyonuna sahip olup, Cl, hacim merkezli kiibik yapidadir.
Heusler alasimlar1 zayif bir manyetik alanin etkisiyle ¢ok siddetli manyetik o6zellik
gosterebilmektedir. Manyetik alanin uzaklastirilmasi1 veya kesilmesine ragmen bu
maddelerde bir miktar manyetizma varligim1 korumaktadir. Buna manyetik kalinti
(remanence) adi verilir. Manyetik kalinti degeri malzemenin kalici miknatislik
durumunu belirlemektedir. Elementlerin bir araya gelerek olusturduklart alagimin
ferromanyetik Ozelliginin degistirilebilmesi 06zelligi Heusler tipi alagimlar1 farkli
kilmaktadir (Graf vd. 2011). Bahsi gegen XYZ elementlerini sekil 2.8’de periyodik

tabloda gorebiliriz.
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Sekil 2.8 X,Y, Z elementlerinin periyodik tabloda gosterimi

A2 L2,
(Diizensiz) (Diizenli)
94— —r——
) BT & § B =
. : : Oxvz [ &+ @d
L = At
y I /‘ = / - Py @z
o (Diizenli) o |l ¢ pe
‘/ /,/ -,/‘ .’/ / '/
¢ o 9 & ¢
o o o

Sekil 2.9 XYZ elementlerinin ana kombinasyonu (Webster ve Ziebeck 1988)
Heusler alagimlarinin birim hiicresi orijinleri (0,0,0), (1/4,1/4,1/4), (1/2,1/2,1/2) ve
(3/4,3/4,3/4) noktalarinda bulunan 4 tane i¢ ice girmis ymk alt orgiisii seklindedir.

Sekilde L2 tipi tam Heusler alagiminin kristal yapis1 bulunmaktadir.

12



X veY elementleri genelde gecis elementleri olup Z ise B grubu elementlerinden
secilmektedir (Brown vd. 2005).Alasim olusturulurken ilging yapisal ve manyetik
Ozellikler gosterebilecek ve ayni zamanda 1sisal, manyetik ve mekanik o6zellikleri

ayarlanabilecek elementler segilmektedir (Brown vd. 2005, Dubowik vd. 2007).

Heusler alagimlarinin kristal yapilari L notasyonu ile gosterilmektedir. L2 yapisindaki
gosterimde tiim atomlar hacim merkezli kiibik orglideki atomlarin yerindedirler. L1g
yapisindaki gosterim ise yiizey merkezli tetragonal yapinin bozulmus halidir. Bu yap1

sekil 2.11°de gosterilmistir.

Ust Aktif

Sekil 2.10 L2, yapisindaki Heusler alasimi gosterimi
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Sekil 2.11 L1, yapisindaki Heusler alagimi gosterimi

2.2.2 Martensit faz gegisi

Heusler alagimlar1 martensite faz gecisi gostererek, yliksek simetrideki kiibik yapidan
daha diisiik simetrili martensit yapiya ge¢is yaparlar. Bu gegis bilinen diizenli ve
diizensiz gegcislerden farklidir. Atomlarin bir arada ve beraber hareket ettigi bir gegistir

(Nishiyama 1978, Christian 1975 ve Khachaturyan 1983).

Ik defa 1890°da Adolf Martens tarafindan gdzlemlenmis ve 1900 lerin ilk yillari
boyunca en ¢ok calisilan konulardan olmustur. Martens deneylerini ¢elik iizerinde
yapmustir. En sert ¢eliklerin diizenli bir kristal yapiya sahip oldugunu gozlemlemistir.

Celigin bu farkli yapiya sahip oldugunu agiklayan ilk kisi Adolf Martens olmustur.
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Yiiksek sicaklikta Austenite fazdaki g¢eligin aniden sogutulmasiyla martensite yapi
olusmaktadir. Bu yapinin atomik diflizyon olmadan orgii degisimi sonucunda

olustugunu da yine Adolf Martens gostermistir (Ashby vd. 1992).

Austenite yapt ylizey merkezli kiibik yapida iken, martensite yapi cisim merkezli
tetragonal yapidir. Bu iki yap1 arasinda bir gecis olacagt zaman 1si1l aktivasyon
enerjisine ihtiya¢ duyulmaktadir. Ciinkii martensite ge¢is, glic algilanan fakat atomlarin
bir arada oldukg¢a hizli yer degistirdigi bir gegistir. Bu 6zelligi sebebiyle, ¢ok diisiik
sicaklikta da meydana gelebilir. ikilenmis martensit faz, giic algilanan fakat atomlarin
bir arada oldukg¢a hizli yer degistirdigi bir gegistir. Bu 6zelligi sebebiyle ¢ok diisiik
sicakliklarda da meydana gelebilir. Martensite faz, austenite fazdan daha az yogunlukta

oldugundan, bu ge¢is hacim degisikligine sebep olur.

2.2.3 Sekil hafiza alasimlari

Sekil hafiza malzemenin ilk durumda sahip oldugu seklin deformasyona ugramasiyla
kaybedip gerekli 1s1l islemelerin uygulanmasi sonucu tekrar ilk durumdaki sekline
gelebilme Ozelligidir. Kritik sicakligin altinda ve Ustlinde iki farkli sekil veya kristal
yapiya sahiptirler. Bu gegisler martensitik faz gecisleriyle anlatilmaktadir. Sekil hafiza
alagimlar1  doniisiim sicakligi altinda kayma ve ikizlenme tiirii deformasyona

ugramaktadir. Bu durum sekil 2.12°de gosterilmistir.
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Sekil 2.12 Doniistim sicakliklarinda kayma ve ikizlenme tiirti deformasyonlar

Martensite faz doniisiimii numune sicakliginin hizla diisiiriilmesi veya austenit yapiya
digtan uygulanan bir mekanik zor ya da her ikisinin ayni anda uygulanmasiyla olusur.

Bir To denge sicaklifinda austenit ve martensit fazin serbest enerjileri esittir. To
sicakliginda termodinamik dengede olan austenit yap1 aniden sogutulursa kritik bir Ms
sicakligindan sonra austenit kristal yap1 icerisinde martensit yap1 olusmaya baslar. Bu
kritik sicakliga “martensit baslama sicakligi” denir ve degisik alagimlar igin farkli

degerlere sahiptir (Christian 2002).
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Sekil 2.13 Austenite-martensit faz doniisiimii (Lagoudas 2008)



Sekil Hafiza Alasimlarmin doniistim sicakliklart sekil 2.13° de sematik olarak
gosterilmistir. Bunu yaninda Ms Martensit baslangic sicakligi, My Martensit bitis
sicakligi, As Austenite baslangic sicakligi, A Austenite bitis sicakligi olmak iizere
karakterize edilmektedir (Otsuka 1999). Sekil hafiza olaymin mikro mekanizmasinin

sematik gosterimi sekil 2.14°de goriilmektedir.

P 4 Twinned Martensite ; )
Looling Deformatior

Austenite Deformed Martensite

Sekil 2.14 Sekil hafiza olayini diger bir sematik gosterimi (Yang 2000)

Sekil hafiza olaymi bir sekil tizerinde 6zetlemek gerekirse su sekilde yapilabilir:

Sekil hafiza etkisinin temel olusumu tipik ve pratikte kullanimi ¢ok olan NiTi tel i¢in,
sekil 2.15’de acikca goriilmektedir. 1 numarali resimde tel martensitik yapida olup sekli
ana fazdaki gibidir. Bu yapidaki tel (2) no’lu resimdeki gibi oda sicakliginda deforme
edilirse (b) gibi ikizlenmis martensit yap1 olusur. Eger malzeme, (3-5) numarali
resimdeki gibi bir As sicakliginin tizerinde bir degere isitilirsa, tersinir doniisiimden
dolay1r malzeme tekrar eski haline yani (a)’ya donecektir.

(a)’da ana faz My sicakliginin altina sogutuldugunda martensit varyantlar1 (b)’de
gosterildigi gibi kendiliginden ve yan yana olusurlar. Eger, malzemeye bir gerilme
uygulanirsa, deformasyon (b) ve (c) deki gibi ikiz sinirlarinda hareket ederek ilerler
(Gokhan 2002). Malzeme tekrar As sicakliginin istiinde bir degere 1sitilirsa martensit

olusumlari ana fazdaki orijinal yonelmelerine uygun bir bi¢imde tekrar yonelirler.
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Sekil 2.15 NiTi teli igin sekil hafiza etkisi

2.2.4 Manyetik sekil hafiza alasimlar:

Sekil hafiza ve siiper elastikligin yan1 sira, manyetik alan uygulandiginda ve
kaldirildiginda malzemedeki sekil hafiza 6zelligini devam ettirecektir. Bu malzemeler
manyetik sekil hafiza alasimlar1 olarak adlandirilir. Asagidaki sekillerde gerilimi
indiikleyen {i¢ itici kuvvetin enerji alani eslesmesi vardir. Gerilme ve sekil hafiza olay1
termal ve mekanik gii¢ ile gerceklesirken, manyetik alan manyetik sekil hafiza
alagimlarinda tglincii itici kuvvet olmaktadir. Bu {i¢ kuvvetten herhangi ikisi birlesip,
i¢lincii kuvvet altinda bulunabilirler. S6yle ki; manyetizma ile mekanik gii¢ birlesip
manyeto-mekanik ¢ifti olup izotermal sartlar altinda varlik gosterebilirler. Bu durum

sekil 2.16°da sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 2.16 Manyetik sekil hafiza alagimlardaki gerinmeye sebep olan ii¢ kuvvet

Manyetik sekil hafiza alagimlarinda gdzlenen manyeyik alana bagh gerilme ilk defa
1996 yilinda gozlenmistir (Ullakko 1996). Manyetik c¢alisma ve algilama, enerji

toplama ve manyetik sogutma gibi 6zellikleri ¢aligilmistir.

Heusler alagimlarinin X,YZ ve XYZ seklinde gosterildiginden bahsedilmisti. Burada Y,
alagimlarin manyetik 6zelligini belirlemede kullanilmaktadir. Y konumundaki element
manyetik Ozellik gosteriyorsa alasimlarin biliyiik c¢ogunlugu ferromanyetik ozellik
gostermektedir. Eger X durumundaki atom manyetik olursa alasim ¢ok giiglii bir
ferromanyetik 6zellik gosterir ve ferromanyetik Curie sicakligt Tc de oldukga yiliksek
degerde olur. Bu tip alagimlara en iyi 6rnek X konumunda Co (1uB) atomuna sahip
alasimlardir. Co,MnSi ve Co,FeSi (Johnson ve Hall 1968) alasimlarinin Curie
sicakliklari, sirasiyla 985 K ve 1100 K’dir. Bu Curie sicakliklari, Heusler alagimlari i¢in

bilinen en yiiksek Curie sicaklik degerleridir.
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2.3. Manyetokalorik Etki

Manyetik bir malzeme artan veya azalan manyetik alan altinda entropisindeki
degisiklikten dolayr adyabatik sicaklik degisimine ugrayacaktir. Buradaki adyabatik
sicaklik degisimi manyetokalorik etki olarak tanimlanmaktadir. Bu durum sekil 2.17°de
gosterilmistir. MKE ilk defa 1881 yilinda Warburg tarafindan saf demir 6rnegi tizerinde
gozlenmistir (Warburg 1881). Warburg, saf demir pargasi lizerine manyetik alan
uygulandiginda 1sindigini, kaldirildiginda ise sogudugunu gézlemlemistir. 1890 yilinda
Tesla ve 1892 yilinda Edison birbirlerinden bagimsiz olarak manyetokalorik etkiden
yararlanmak istemislerdir fakat basarili olamamigslardir. Manyetokalorik etki, 1918
yilina kadar teorik olarak acgiklanamamistir. 1918 yilinda Weissand Piccard
manyetokalorik etkiyi agiklamay1 bagarmistir. Daha sonra birbirinden bagimsiz olarak
1926 ve 1927 yillarinda Debye (Debye 1926) ve Giaque tarafindan manyetokalorik
etkinin dogasi ve kullanim alanlar1 lizerine arastirmalar yapilmistir. 1933 yilinda Giaque

ve MacDougall manyetokalorik etkiyi basarili bir sekilde deneysel olarak

dogrulamislardir.
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Sekil 2.17 Manyetokalorik etkinin sematik gosterimi
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Cevresi ile 1sisal olarak yalitilmig bir manyetik malzemeye giiglii bir manyetik alan
uygulandigt zaman malzemenin baslangigta rastgele yonelmis manyetik momentleri,
uygulanan alan yoniinde yonelir. Yani son durumda manyetik momentler ilk duruma
gore daha diizenli bir hal alirlar. Yani sistemin manyetik entropisi azalir. Bu durumda
manyetokalorik etkiyi dogrudan entropiyle iligkilendirebiliriz. Sistem termodinamigin
Ikinci yasasi geregi azalan entropi dengesini tekrar eski haline getirmek isteyecektir.
Bunun ig¢inde 1s1sim1 artirmaya ¢alisacaktir. Yani sonug olarak adyabatik sartlar altinda
manyetik bir malzemeye uygulanan alan, materyallerin i¢ enerjisindeki degisimin bir
sonucu olarak bir malzemenin 1sinmasina ya da sogumasina neden olabilir. Bu durum

sekil 2.18°de gosterilmistir.

Glniimiizde, manyetokalorik etki ve manyetik sogutma iizerine yapilan g¢aligmalarin
¢ogu, oldukca biiyiik manyetokalorik (MKE) etkiye sahip ve manyetik sogutma

alaninda teknolojik olarak kullanilabilir en uygun malzemeyi bulmak iizerinedir.
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Sekil 2.18 Manyetokalorik etkinin sematik gosterimi
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Manyetokalorik malzemeler manyetik faz geg¢is noktalar1 civarinda en yiiksek
manyetokalorik etkiye sahip olmaktadir. Sekil 2.19°da manyetokalorik malzemelerin
davranigini sicakligin bir fonksiyonu olarak gdstermektedir. En yliksek manyetokalorik
etki manyetik faz gecisi (ferromanyetik—paramanyetik) yakinlarinda gézlenmektedir.
Manyetokalorik malzemelerin manyetik sogutucularda kullanilabilmesi i¢in, manyetik

faz gecis sicakligi sogutucunun calisma sicakligina yakin olmalidir.

Sekil 2.19 M, ASm ve ATgq degerlerinin T¢ yakinlarinda sicaklikla olan degisimi

2.3.1 Is1 ve entropi

Manyetokalorik etki en genel haliyle manyetik alan uygulamasiyla entropisindeki
degisime bagh olarak 1sinmasi veya sogumasidir. Manyetik malzemelerin sabit basing
altinda toplam entropisi elektronik, orgli ve manyetik entropilerin toplamina esittir.
Elektronik, orgii ve manyetik entropilerin her biri sicakligin bir fonksiyonudur ve
disaridan uygulanan manyetik alana baglidir. Manyetik entropi degisimi biitliniiyle
manyeti alana bagli olsa da, elektronik ve orgii katkilar1 genellikle alandan bagimsizdir
(Tishin ve Buschow 1999, Tishin ve Spichkin 2003). Sabit basing altinda manyetik bir
katinin entropisi S(T,H), ii¢ farkli entropi toplami (Sg elektrik entropi, S 6rgii entropisi,

Sm manyetik entropi) cinsinden yazilabilir.

S(T,H)=Se(H,T)+ Sp (T,H) + Sm (H,T) (2.1)
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Sekil 2.20 Entropi — Sicaklik diyagrami

Bu durumu agiklayabilmek ve manyetokalorik etkiyi daha iyi anlatabilmek amaciyla,
1s1sal olarak yalitilmis bir sistemin entropisini sicaklikla degisiminin manyetik alana
bagliligini1 veren egri Sekil 2.20’de verilmistir. Sekilde iki farkli manyetik alan altinda,
manyetik bir sistemin sicaklia bagli entropi grafigi goriilmektedir. Grafikte,
manyetokalorik etkinin termodinamigini agiklamak i¢in iki farkli gecis bulunmaktadir.
Bunlar esisil kosulda disaridan uygulanan manyetik alan degisimi; sekilde gorildigii
gibi manyetik alan, sabit sicaklik altinda Hy ve H; arasinda degisirse, manyetokalorik

etki, esisil entropi denklemi olarak asagidaki gibi ifade edilir.
ASm (Mran = [Sm (M= Sm (Mol = [S (M= S (Mol (2.2)

ASp ‘nin isareti ve biytikligii, Sm(T)no Ve Sm(T)n1 degerlerinin biiytikliiklerine baglidir.
Adyabatik yani entropinin sabit oldugu kosulda uygulanan manyetik alan degisimi;

Manyetik alan, adyabatik kosulda Hy” dan Hj’ e degistiginde, manyetik entropi
degismektedir. Fakat toplam entropi sabit kalmaktadir. Orgii ve elektronik entropi

degisimi asagida oldugu gibi manyetik entropi degisimine esit olmaktadir.
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S(To, Ho) =S (T, Hy)
AS = ASE+ AS_ +ASy=0
A (SL+ Sg) =- ASm (2.3)

Orgii ve elektronik entropi degisimi, dlgiilebir adyabatik sicaklik degisimine (ATad)
sebep olmaktadir. Adyabatik sicaklik degisimi, S(T)y egrileri arasindaki esentropik
farktan bulunmaktadir. ATag(T)an sicakligin da bir fonksiyonudur ve sabit bir AH ve

degisen T i¢in;

ATa (T)ram= [T(S)H1— T(S)Hols (2.4)

olarak tanimlanmaktadir. Uygulanan alan arttirildiginda, sistemdeki manyetik
momentler diizenlenirler ve manyetik entropi degisimi, ASy eksi olur. Adyabatik
kosullarda, malzeme 1sinir ve adyabatik sicaklik degisimi ATgq pozitif deger alir. Benzer
olarak, uygulanan alan azaldiginda, manyetik diizenlenme azalir ve ASy art1 deger alir.
Bu durum, adyabatik kosullar altindaki malzemenin sogumasina neden olur.
Termodinamigin ikinci yasasina gore bir sistemin sahip oldugu toplam entropi sabit
kalma ya da artma egilimi gostereceginden, malzeme bu azalmay1 dengeleyebilmek i¢in
orgli ve elektronik entropi degerlerini arttirir. Malzemenin 6rgii entropisinin artmasi
malzemenin sicakliginin artmasiyla sonuglanir. Alan ortadan kaldirildiginda manyetik
momentler gelisigiizel yoOnelir, manyetik entropi artar ve malzeme bu artmay1
dengelemek igin orgii ve elektronik entropi degerlerini azaltir. Orgii entropisindeki bu
azalma malzemenin sicakliginda azalmaya neden olur. Bir manyetik sistemde de
MKE’nin tanimlanabilmesi ig¢in, genel termodinamik potansiyeli kullaniimaktadir.
Termodinamik potansiyeli sistemin i¢ enerjisi U, entalpi H, Helmholtz serbest enerji F,
Gibbs serbest enerjisi olmak {izere ifade edilmektedir (Tishin ve Spichkin 2003). I¢
enerji U toplam enerji degisimi S, hacim V, Miknatislanma M fonksiyonu olarak

yazilabilir.

U=U(S\V,M) (2:5)
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Serbest Helmholtz enerjisi, V, H ve mutlak sicaklik degisiminin bir fonksiyonudur ve

sabit hacimli sistemler i¢in kullanilir:

F=U-TS (2.6)

Gibbs serbest enerjisi sabit basing altindaki sistemlerde kullanilir ve T, H ve p’nin bir

fonksiyonudur:

G=U-TS+pV-uMH (2.7)

Esitlik 2.7 temelinde, birinci dereceden ve ikinci dereceden faz gegislerini tanimlamak
miuimkiindiir. Gibbs serbest enerjisinin sicakliga gore ilk tiirevi siireksiz ise, faz gegisi
birinci dereceden faz gegisidir. Birinci dereceden faz gegisinde, genellikle malzemedeki
hacim, miknatislanma ve entropisi siireksizdir. Eger Gibbs enerjisinin ilk tiirevi siirekli
fakat ikinci tiirevi siireksiz ise, bu durumda gegis ikinci dereceden faz gegisidir. U, F ve

G degerlerinin diferansyelleri sirastyla:

dU=TdS—pdV-uo H dM (2.8)
dF =-SdT-pdV - o H dM (2.9)
dG=Vdp—SdT- po M dH (2.10)

F serbest enerjisinden yola ¢ikarak, S, p ve H degerleri su sekilde belirlenebilir :

S (T, H,V)=—(3F/ 6T)H,V (2.11)
H(T,M,V)=—(3F/ M)V,T (2.12)
p (T, H,V)=—(3F/ 0V) H,T (2.13)

Gibbs serbest enerjisi dikkate alinarak ise, S, M, V ve H parametreleri agagidaki

esitliklerle ifade edilebilir.

S (T, H, p)=-(3G/ dT)H,p (2.14)
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M (T, H, p) =— (6G/ 6H)T,p (2.15)
V (T, H, p) = - (6G/ dp)T,H (2.16)

H = (6G/ dM)T.p (2.17)

Esitlik (2.14 - 2.15), (2.14 - 2.16), (2.14 - 2.17) bir arada degerlendirildiginde, asagidaki

Maxwell bagintilarini elde etmek miimkiindiir.

E)ro= G (2.18)
( )TH ( )Hp (2.19)
( )Tp ( )Mp (2.20)

Termodinamigin ikinci yasasina gore, tersinir islemler i¢in, entropi degisimi asagidaki

gibi tanimlanmaktadir.

( %) (2.21)

x parametresi sabit tutuldugunda, sistemin 1s1 kapasitesi Cx :

Cx = (‘;—?)x (2.22)

Seklinde yazilmaktadir. 8Q = TdS oldugundan, 1s1 kapasitesi esitlik 2.23deki gibi

yazilabilir.

Cu=T( %)x (2.23)

Cx esitliginin son halinden, toplam entropi degisimini, sabit x parametresinde esitlik

2.23’deki gibi verilir (x genellikle basing ya da manyetik alandir).

C(T)x

dS(T)y = L% gr (2.24)
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Eger manyetik sistemin toplam entropi S, sicaklik, basin¢ ve manyetik alanin

fonksiyonu olarak dikkate alinirsa, toplam diferansiyel Esitlik 2.25°deki gibi yazilabilir.

ds = ( )deT+( )Tde+(—)THdP (2.25)

Adyabatik ve esbasing altinda (dS=0 ve dp=0), Esitlik 2.23 ve 2.24’den, manyetik alan
degisiminden kaynaklanan sicaklik degisimi i¢in asagidaki bagint1 elde edilir.

T

T = - CH,p (aT

) h.pdH (2.26)

Esitlik 2.16 ve 2.23’den hareketle, adyabatik kosul ve esbasing altindaki
miknatislanmadan kaynaklanan sicaklik degisimi,

T

T = CM D (3T

) m,pdM (2.27)

seklinde bulunur. Esitlik 2.26 ve 2.27’da kullanilan Cy,p ve Cy,p parametreleri,
sirastyla sabit basingta, manyetik alan ve miknatislanma degisiminden kaynaklanan 1s1

sigalaridir.

Esitlik 2.24, 2.26 ve 2.27 kullanilarak adyabatik miknatislanmada AT.q esitligi elde
edilir ve manyetokalorik etki Esitlik 2.28 ve 2.29’deki gibi karakterize edilmis olur.

H. T oOM(T,H

ATag(T, AH) = = [y (o I (5 dh (2.28)
M. T d

ATag (T, AM) = = [ (oo I (P57 OM (2.29)

Diger taraftan, esisil ve esbasing altindaki miknatislanma Ol¢limlerinden, entropi

degisimi ise Maxwell denkleminin (Esitlik 2.18) integrasyonundan elde edilir.

aM(T H)

ASm (T, H) = — f”l( Yy dH (2.30)
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2.3.2 Histerisis ve MKE ° ye etkKisi

Martensit doniisiim birinci dereceden faz gegcisidir. Yiiksek simetrideki kiibik yapidan
daha diisiik simetrili yapiya gecis martensit faz gecisidir. Bu faz gecisinde atomlar
hacimsel olarak bir arada hareket ederler. Austenit faz yiiksek simetri fazidir ve bu
fazda malzeme kiibik yapiya sahiptir. Martensite faza gegtiginde ise artik diisiik simetri
fazina gegmistir. Malzeme bu fazda tetragonal, ortogonal olabilmektedir. Martensite ve
austenit fazlar belirli sicaklik araliklarinda tanimlanmaktadir. Bu sicakliklar arasindaki
fark histerisis olarak tanimlanmaktadir. Bu sicaklik farki ve gecis sirasinda malzemenin

degisen yapist sekil 2.21°de goriilmektedir.

' )
M, A
100% —
=R
~ /S
Austenitd Martensite Austenite
0% —
M A,

Sicakhk

Sekil 2.21 SMA sicaklik gecisleri ve histerisis egrisi

Bu histerisis 6zelligi malzemeye manyetik alan uygulayarakta gozlenmektedir. B
manyetik aki yogunlugu, H ise uygulanan manyetik alan olmak iizere ferromagnet ya da
ferrimagnet ozelligi tasiyan bir malzemeye dis manyetik alan uygulandigi zaman,
uygulanan manyetik alan ve aki yogunlugu 6lgiilerek, malzemenin histerisis egrisi elde
edilebilmektedir. Sekilde 2.22’de goriildiigii gibi manyetik alan sifirdan itibaren
artirlldigi zaman malzeme lineer olmayan bir miknatislanma egrisi ¢izmistir. Grafikteki
b noktasina bakildiginda, manyetik alanin 0’a getirilmesiyle malzemede belirli seviyede
miknatislik kaldigir goriilmektedir. Buna kalict miknatislik denmektedir. Malzeme a

noktasinda oldugu gibi doyum noktasina ulastiginda manyetik momentler ayni yonde
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dizilmistir. C noktasinda ise uygulanan manyetik alanin ters ¢evrilmesiyle miknatislik
degeri sifira getirilecek sekilde biiylir. Doyum noktasina ulagildiginda ise artik manyetik
alan siddetinin artirilmasi aki yogunlugunda bir degisime neden olmamaktadir (Tacer

2004).

Malzeme doyum noktasina
ulagtigi zaman manyetik
momentler aym yénde dizilir.

) -

i a -~

Manyetik alanin 0"a getirilmesiyle

malzemede belli bir seviyede b
miknatishk kalir buna kalici
miknatislik {remanens) adi
verilmektedir.

baglandifi zaman malzeme lineer olmayan

Manyetik alan ('dan itibaren artinlmaya
miknatislanma egrisi gostermektedir.

= H

Uygulanan manyetik alanin ters
cevrilmesiyle miknatishk dederi 0'a
getirilecek gekilde buyutilar.

- -

e - -

Manyetik momentler doyum
noktasinda zit yonde dizilir.

Sekil 2.22 Histerisis egrisi (Giirliik 2012)

2.4. Manyetokalorik Etki Ol¢iim Yéntemleri

Dogrudan 6l¢iim ve dogrudan olmayan dl¢iim olmak iizere iki yontemle manyetokalorik
etki Olctilebilir. Manyetokalorik etkini Olciilebilmesi demek ASy ve AT,y degerlerini
Olciilebilmesi demektir. Dogrudan 6l¢lim yontemiyle hesap yapmadan dogrudan ATy
degeri Olgiilebilmektedir. Ayrica kiiciik sicaklik araliklariyla deneyi gerceklestirmek
hem zor hem de ¢ok zaman gerektirmektedir. Dogrudan olmayan 6l¢iim yonteminde ise
manyetokalorik malzemeyi tanimlayan ASy ve AT,y biyiikliikklerinin her ikisi de
hesaplanabilmektedir. Bunu hesaplamak i¢in miknatislanma ve 1s1 sigas1 Olgiimleri
yapilmaktadir. Bu hesaplamada bircok parametre kullanildigindan eger dikkatli

olunmazsa hata degeri oldukca yliksek sonuglar elde etmek miimkiindiir.
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2.4.1 Dogrudan o6l¢iim

Dogrudan o6l¢iim yontemin ilk olarak uygulayan Weiss ile Forer 1926 yilinda,
malzemeye disaridan bir manyetik alan uygulayarak malzemenin ilk durumuna gore
sicakligint  Olgmiislerdir. Bu oOlglim yonteminde manyetokalorik 06zellik gdsteren
malzeme degisen manyetik alan uygulanabilen bir miknatisin, manyetik alan
cizgilerinin icerisine sabit olarak konulur. Malzeme {izerinde degisen manyetik alanin
neden oldugu adyabatik sicaklik degisimi ise dogrudan sicaklik algilayici termometreler
yardimi ile dlgiiliir. Bu 6l¢iim yonteminde, sadece AT,q degeri Olgiilebilmektedir. Bunun
icin malzemeye bir manyetik alan uygulanir ve sonucunda malzemedeki sicaklik artist
Olciiliir. Dogrudan 6lgiimde AT,y degerini bulmak icin yapilan dl¢limler i¢in oldukca
uzun zaman gerekmektedir. Ustelik deneyi kiiciik sicaklik araliklariyla yapmak zordur.
Dogrudan &lgiim yontemi iki temel kisimdan olusmaktadir. ilki, malzemeye
uygulanacak olan manyetik alanin kontrol edildigi sistemdir. Malzemedeki sicaklik
degisimini kiiclik sicaklik araliklarinda olgebilmek i¢in disaridan yiliksek yogunluklu
manyetik alan uygulamak gerekmektedir. Bunun i¢in malzeme, elektromiknatis ve/veya
kriomiknatis i¢ine konularak, disaridan yliksek yogunlukta manyetik alan
uygulanmaktadir. Ikincisi, uygulanan bu manyetik alan sonucunda malzemedeki
1sinmay1 Olcecek sistemdir. Sicakligi 6lgmek i¢in malzeme 1sisal yalitimli bir kapali
odaciga konulmaktadir. Dogrudan deneysel 6l¢iim tekniklerin hassasligi termometrenin,
alan sisteminin, ornegin 1sisal yalittminin hassasligina baghdir. Tiim bu etkiler hesaba
katildiginda dogrudan Olglim yontemlerindeki hatanin % 5-10 aralifinda olacagi

hesaplanmistir (Dan’kov vd. 1997, Gopal vd. 1997, Pecharsky ve Gschneidner 1999).

2.4.2 Dogrudan olmayan él¢iim

Dolayli yoldan 6l¢iim yonteminin en biiyiik avantaji hem ATy hem ASy degerlerinin

hesaplanabilmesidir. Yapilan miknatislanma Ol¢iimlerinden ASy hesaplanirken,
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sicakliga bagli yapilan 1s1 sigas1 6lgiimleri ve miknatislanma 6lgiimlerinden elde edilen

verilerle AT,q hesabi yapilabilir.

Miknatislanma 6l¢iimleri yapilarak ASy degerinin hesabi
as oM
GT= G (2.32)

esitlik integre edildiginde;

aM (H T)

ASwm (T = [, dSw(T, H)=[ " (P50 dH = S(H,, T) — S(H: . T)

= AS(H,T) (2.33)

bulunur. Istenilen T sicakligi i¢cin manyetik entropi degisimi, sayisal integral ile

hesaplanmaktadir. Sayisal integralin a¢ilimi su sekilde olmaktadir.

ASu (Tor)AH J-Hmt oM (H)Tor)H dH

= % (M3 8Hy + 2 X325 My 8Hy + 3M, + 5Hn) (2.34)
Burada
OT = Thas - Thit

n = dl¢lim noktalar1 sayisi
0H=AH/ (n-1)
SMk = [M(Tbit)k - M(Tbas)k] dlr.

OH sabit oldugundan, integral su sekilde yazilmaktadir (Perchasky vd. 2001).

aM (HT)

ASw (T = [, e (EED) dH = 20 (SMy + 2 BR2E SMtoM,) (2.35)
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Orneklerin Hazirlanmasi

Bu calismadaki alagimlarin hazirlanmasinda Aldrich marka (Sigma Aldrich Company
Inc.) saf elementler kullanilmistir. Bu deneyin yapilmasi i¢in hazirlanan alagimlarda Co
(% 99.995), Mn (% 99), Sn (% 99.98) ve Sn (% 99.99) clementleri belirtilen safliklarda
kullanilmistir. Alasimlart olusturan tiim elementlerin, katkilanma miktarlart mol
oranlarina gore hesaplanmis ve duyarli elektronik terazi (£0.00001g) ile tartilmistir.
Tiim 6rnekler hazirlanirken, Edmund Biihler marka MAM1 (Mini - Arc Melter) (sekil
3.1) model ark firininda ergitilmistir. Ergitme isleminin ilk asamasinda her bir element
ayr1 ayr ergitilmistir. Mn, lzerindeki oksit tabakasi ve icinde var olabilecek olan
safsizliklar1 gidermek i¢in tek basina 3 kez ergitilmistir. Daha sonra elde edilen tiim
elementler birlikte, alttan su sogutmali bakir potada bir arada ergitilmistir. Ergitme
islemi, her seferinde malzeme ters ¢evrilerek dort kez tekrarlanmistir. Bu sekilde
elementlerin alagim iginde tiirdes bir sekilde dagilmasi saglanmistir. Her bir alasim 29
olarak {tretilmistir. Ergitme siiresince meydana gelen % 1’den az kiitle kayb1 yok
sayillmistir. Elde edilen alagimlarin tiirdesliginin saglanabilmesi ve alagimda kalabilecek
Protherm marka kutu tipli firm icinde 1s1l islem uygulanmistir. Ornek kullaniminda

yiiksek saflikta olmayan, kolay bulunabilir ve ucuz malzemeler kullanilmistir.

Sekil 3.1 Edmund Biihler Marka MAM1 Ark Firini
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Sekil 3.2 Protherm Marka Kutu Tipli Firin1

3.2 EDX Olciimleri

EDX analizleri, X — 1sm1’nin enerji dagilimlarindan yola ¢ikilarak yapilmaktadir. Sekil
3.3’de bu enerji dagiliminin basit hali goriilmektedir. Numunenin 6zellikleri, temel
bilesenleri gibi ozelliklerini tanimlamak i¢in kullanilmaktadir. EDX analiz sistemi
taramal1 elektron mikroskobunun (SEM) entegre bir 6zelligi olarak ¢alisir. EDX analizi
sirasinda numune, taramali elektron mikroskobu iginde bir elektron demeti ile
bombardimana tutulur. Bombardiman elektronlari, numune atomlarin kendi
elektronlariyla carpisir ve siire¢ i¢inde bazilarim atarlar. Cikan bir i¢ kabuk elektronuyla
bosalan bir pozisyon, sonunda dis kabuktan yiiksek enerjili bir elektron tarafindan iggal
edilir. Bununla birlikte, bunu yapabilmek i¢in aktarilan dis elektron, bir kismini bir X-
15101 yayarak enerjisinin bir kismindan vazge¢melidir. Aktarilan elektron tarafindan
salinan enerji miktar1 hangi kabuga aktarildigina ve hangi kabuga aktarilacagina
baglidir. Ayrica, her elementin atomu, aktarma islemi sirasinda essiz enerji miktar ile
X-1smlarint serbest birakir. Boylece, elektron 1s1n1 bombardimani sirasinda bir numune
tarafindan salinan X 1sinlarinda mevcut olan enerji miktarlarimi 6lgerek, X 1s1mninin
yaydig1 atomun kimligini tespit edebilir. EDX spektrumu, her enerji seviyesi i¢in ne
kadar siklikla bir X-1g1min alindiginin bir ¢izimidir. Bir EDX spektrumu, normal olarak,

X-1ginlarmin alindigr enerji seviyelerine karsilik gelen zirveleri gosterir. Bu zirvelerin
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her biri bir atoma 6zeldir ve bu nedenle tek bir elemente karsilik gelir. Bir spektrumda
bir tepe degeri ne kadar yiiksekse, numunede element daha konsantre olur. Bir EDX
spektrum grafigi sadece tepelerinin her birine karsilik gelen 6geyi tanimlamakla kalmaz
ayn1 zamanda karsilik gelen réntgen tiiriinii tanimlar. Ornegin, K-kabuguna inen L-
kabugundaki bir elektron tarafindan yayilan X-iginlarimin sahip oldugu enerjinin
miktarma karsilik gelen bir tepe noktasi bir K-Alfa zirvesi olarak tanimlanir. K-
kabuguna giden M-kabuk elektronlarindan ¢ikan X-1sinlarina karsilik gelen zirve bir K-

Beta zirvesi olarak tanimlanir.

EDX (EDS), malzemelerin bilesenlerinin unsurlarinin belirlenmesinde yararli olan bir
spektroskopi metodudur. EDX kimyasal baglanma bilgilerini géstermez. Ornegin, Si ve
W algilanirsa, numunenin sadece Si iizerinde W metalden mi yoksa WSiy'den mu
olustugu EDX tarafindan anlatilamaz veya ii¢ materyali de igerir. Dolayisiyla, EDX,
organik maddelerden ziyade inorganik malzemelerin analizi i¢in daha uygundur ve
organik maddeler ¢ogu zaman ayni elementlerin hepsini farkli sekilde baglar. EDX’ in
tipik uygulamalar1 ince filmlerin yap1 g¢alismalari, tahil, ¢okelti veya partikiillerin
analizi, DPA c¢alismalari,tersine miihendislik, Kirlilik analizi, basarisizlik analizi, motor

yaginda metal pargaciklarinin tanimlanmasi seklindedir.

L Series
K Series

M Series

Sekil 3.3 Elektronlar tarafindan yayilan X 1silari (http://eesemi.com/ 2015)
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3.3 DSC ( Differantial Scanning Calorymetry ) Olciimleri

DSC, 1s1l gecis gosteren malzemelerdeki 1s1 akigini, zaman ve sicakligin bir fonksiyonu
olarak dlgen bir sistemdir. Bu teknik 1sialan, 1siveren ve 1s1 kapasitesinde bir farklilik
olusturan kimyasal ve fiziksel degisikleri Olgmemizi saglar. Sekil 3.4’de DSC
sisteminin isleyisi sematik olarak goriilmektedir. Sekilde goriildiigli gibi iki tane pota
vardir. Bunlardan biri 6rnek potasi, buraya incelenecek 6rnek konur. Digeri ise referans
potast olup, bos birakilir. Her bir pota isiticilarin iizerinde durmaktadir. Bilgisayarla
kontrol edilen 1siticilar agilinca, her iki pota da ayni oranda, genelde dakikada 10 °C,
1isitilmaya baglanir. Tiim deney boyunca bilgisayar her iki potanin 1siticilarini da ayni
oranda 1sitir. Bu potalar, birinde malzeme oldugundan birbirlerinden farkli miktarlarda
1s1 alip vereceklerdir. DSC sonug olarak, bu iki pota yani 1sitici arasindaki 1s1 farkinin

sicakliga gore grafigini verecektir. x-eksini sicaklik, y-ekseni de verilen sicakliktaki iki
wsitict arasinda ortaya cikan 1s1 farkidir. Bu grafik birinci dereceden gegislerin sahip
oldugu gizil 1stya sahip gecislerde belirgin doruk noktalari vererek, malzemeye ait
termal gecis sicakliklarini ve bu gegisin 1s1alan ya da i1siveren oldugunu anlamamizi

saglar.

Ornek

Metal Metal
9

Ornek Referans
Sicakligi Sicakligi

k Sicaklik Farki =
Is1 Akisa

Sekil 3.4 DSC isleyisinin sematik gésterimi
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DSC, cam gecis sicakligini, kristallenme sicakligini ve erime sicakligmi &lger. Ornek
isitilmaya baglandiktan bir siire sonra 1s1 akiginda bir artig olur. Bunun anlami 1s1
kapasitesinde bir artis meydana geldigidir (Sekil 3.5.a). Camlasma sirasinda

malzemenin 1s1 kapasitesinde bir artig gozlenmektedir.

camlasma gecls
sicakhign

151 e st \Vj
kis : akis - P 151 :
Akl 5 : akis1 :

' sicakhk . —
sicakhk sicakhk =

(a) (b) ()

Sekil 3.5 DSC ile gozlemlenecek gegisler
(a) Cam gegis sicakligi, (b)Kristallenme sicakligi, (¢) Erime sicakligi

Camlasmadan sonra 6rnek daha da isitildiginda artik ¢ok hareketlidir. Uzun bir siire
sabit bir pozisyonda sabitlenemez. Dogru sicakliga ulastiginda, ¢ok diizenli bir sekilde
diizenlenmesi i¢in gerekli enerjiyi kazanmis olacak ve kristallenme diizenlenmesi
gerceklesecektir. Kristallenme diizenlenmesi sekil 3.5.b’den de goriildiigii gibi 1s1 veren
bir gecistir. Kristallenmeden sonra hala 1s1 vermeye devam edilirse, kristal yapinin
bozuldugu yani erimenin basladigr goriiliir. Kristallenirken yapmin 1s1 verdigi
sOylenmisti, simdi buna esit miktarda 1s1y1 geri alacaktir. Bu sebeple ornek potasi
altindaki sitict oldukga fazla 1s1 vermelidir ki, iki pota sicakligi esit kalabilsin. Bu iki
pota arasindaki 1s1 farki DSC grafiginde kristallenme maksimumuna zit yonde bir

maksimum olarak gozlenecektir (Sekil 3.5.c).

DSC o6l¢iimlerinde gbzlenen bu maksimumlarin seklini ve biyiikligiinii etkileyen iki
degisken vardir. Bunlar drnek kiitlesi ve sicaklik oranidir. Ornek kiitlesi ne kadar az
olursa, elde edilecek maksimum o kadar siddetli ve keskin olacaktir. Isitma orani

arttikga maksimum biiyliyecek ve sekli de genisleyecektir.
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Cam gegiste maksimum goézlenmez ¢iinkii camlagma sirasinda ne 1s1 sogrulur ne de
cevreye 1s1 verilir. Camlagsmada sadece polimerin 1s1 kapasitesi degisir. Bu nedenle cam
gecisi gizil 1s1 icermediginden ikinci dereceden gecis olarak adlandirilir. Erime ve

kristallenme gizil 1s1 icerdiklerinden birinci dereceden gecislerdir.

Sekil 3.6 Perkin ElImer marka DSC

Yapilan bu 6l¢iimlerde elde edilen grafiklerde, incelenen 6rneklere ait
kristallenme sicakliklar sekil 3.6’daki Perkin Elmer marka DSC gosterilen DSC cihazi
ile bulunmustur. Bu grafikler 6rneklerde birinci dereceden yapisal gegis oldugunu

gostermektedir.

3.4 Manyetizasyon Olciimleri

Ormneklerin manyetizasyonuna Karar verebilmek icin vibrate (sallama, titreme) edilmis
ornek magnetometreler (VSM) kullanmilmistir. Cevre sartlar1 degistirilerek VSM
olgiimleri alinmigtir. Ornegin manyetik alan Kuvveti, manyetik alan yonii, sicaklik,
mekanik zorlama gibi. Manyetizasyon olgtimlerine gore manyetik numune toplama
bobinleri arasinda vibrate ediliyor ve numune bir voltaja sebep oluyor. Faraday
kanununa gore Ujng ~ - N [dQp, / dt] olur. Burada N bobin déniisleri sayisi, Qn manyetik
aki, t ise zamandir. Faraday yasasina gore, bobinlerdeki manyetik akinin orantili

degisimi sonucunda indiiklenen voltaj ortaya ¢ikmaktadir. Vibrate edilmis manyetik
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numune manyetik aki degisimine sebep olmaktadir. Asagidaki sekilde VSM’ nin 6nemli

pargalart goriilmektedir.

hot/cold air

Sekil 3.7 VSM sistemi

Sekil 3.7°de, 1 numara ile gosterilen parcalar elektromagnetlerdir. Bunlar statik
manyetik alan tretirler. 5 numaradaki numune 4 numaradaki cam c¢ubuk araciligiyla
titresme birimine baglidir. Numune 5 numaraya 6 numaradaki cam ¢ubuklarla
konumlandirilmistir. Isinma ve sogumasida bu cam cubuklarla gerceklesmektedir.
Toplama bobinleri, numunenin yiiksekliginde ve cam ¢ubuklarin etrafinda

konumlanmistir. 7 numaradaki hall ucu ise statik manyetik alan1 6lgmeye yaramaktadir.

VSM’ nin temel fonksiyonu numunenin manyetizasyonunu dlgmektir. Sabit sicaklik ve
manyetik alan yoneliminde magnetizasyonu dlger. Fakat ¢esitli manyetik alan, manyetik
histerisis de Olgiilebilir. Ve Mgy, M, ve Hy tanimlanir. Farkli yonlerde 6lgiilen manyetik
histerisisler, manyetik anizotropi, K belirlenebilir. Sabit manyetik alan ve sabit
manyetik alan yoneliminde ama degisken sicaklikta, martensit faz doniistimii As, As, Ms,
Ms yardimiyla karakterize edilebilir. Ek olarak Curie sicaklig1 T¢ dlciilebilir.

Bu deneyde de asagidaki sekilde gorilen VSM kullanilmistir. 0-2 T arasinda 6lgiim
yapilmistir.
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4. BULGULAR
4.1 Yapisal Ozellikler

4.1.1 Hacimsel orneklerin yapisal ozellikleri

NiCoMnSn ailesindeki alasimlardan NigsC0sMnsgSnis ve NigsCosMngeShyg ark ergitme
yontemi ile elde edilmistir. Bu kompozisyonun seg¢ilmesinin nedeni giris kisminda
anlatilmistir. Elde edilen 6rneklerin yapisal, manyetik ve manyetokalorik 6zellikleri
incelenmistir. Ornek ark ergitme firnindan cikartildiktan sonra istenilen
kompozisyonun olusup olusmadigmin tespiti i¢cin Taramali Elektron Mikroskobu
goriintiileri ¢ekilerek, bu ¢ekilen goriintiilerin EDX goriintiilerine bakilmistir. Bu

goriintiiler sekil 4.1 — 4.4°de goriilmektedir.

Sekil 4.1 Numunelerin SEM goriintiisii
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Sekil 4.2 Numunelerin SEM goriintiisii

Sekil 4.3 Numunelerin SEM goriintiisii
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Sekil 4.4 Numunelerin SEM goriintiisii

Sekiller tizerinde oda sicakliginda yapilan SEM goriintiilerinde agik olarak martensit
ikizlenmeler goriilmektedir. Bu da istenilen kompozisyonlarin nerede ise yakalandiginin

habercisidir.
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Cizelge 4.1 NigsCosMn3eSn;; drneginin EDX kompozisyon analizi

Element Yiizde Agirligi(%) | Bulunmasi gereken yiizde
Miktar1(%)

Nikel 1.nokta 46,85
2.nokta 46,82 45
3.nokta 46,90
Ort. 46,86

Kobalt | 1.nokta 2,95
2.nokta 2,90 >
3.nokta 2,89
Ort. 2,91

Mangan | 1.nokta 38,09
2.nokta 38,29 39
3.nokta 38,14
Ort. 38,17

Kalay | 1.nokta 1211
2.nokta 11,99 -
3.nokta 12,07
ort. 12,06

Toplam 99,99 100
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Cizelge 4.2 Nig5C04MngoSnp 6rneginin EDX kompozisyon analizi

Element

Yiizde Agirligi(%)

Bulunmasi gereken yiizde Miktari(%)

Nikel

1.nokta

44,45

2.nokta

44,75

3.nokta

44,60

45

Ort.

44,60

Kobalt

4,05

411

4,15

Ort.

4,10

Mangan

40,53

40,32

40,37

40

Ort.

40,41

Kalay

10,97

10,83

10,88

10

Ort.

10,89

Toplam

100

100

4.2 Isisal Ozellikleri

NissCosMnzgSnyr ve NisisCosMngeSnig Orneklerinin 1sisal analiz sonucu elde edilen
sonuglar sirastyla sekil 4.5 ve 4. 6°da verilmistir. Bu DSC 6lgiimlerine gore alagimlarin
1sitma ve sogutma yoniindeki faz gecis sicakliklarr saptanmistir. Isitma yontindeki egri
lizerinde austenite fazdan martesite faza gecis olmustur. Yani hegzagonal fazdan

ortorombik faza gecis olmustur. Martensitik dontisiimiin basladig1 ve bittigi noktalar Mg
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ve My ile austenite donilisiimiin basladig1 ve bittigi noktalar As ve Aysile gosterilmistir.
Burada gecis sicakliklar ikili tanjant yontemi (double tangent method) ile bulunmustur.
Elde edilen gegis sicakliklar1 ¢izelge 4.3’de gosterilmistir. Martensit yapidan austenit
yapiya gecis ™A sicakligi 1sitma yoniindeki pik sicaklik olarak kabul edilmis ve 386 K
olarak belirlenmistir. Tersine gegis sicakligi ise TAM 375 K olarak belirlenmistir. iki
tepe noktasinin arasindaki fark, 11 K, bize bu malzemenin 1sisal histerisisini (AThys)
vermektedir. AThys diger bir sekilde AThys= [(Af+As)-(Ms+Mf)]/2 olarak tanimlanabilir.
Ikisi yaklasik ayn1 sonucu verecektir. Bu faz gecisi sirasinda malzemenin sahip oldugu
gizil 1s1 miktar1 (latent heat) 45.2 J/kg K olarak belirlenmistir. Bu 1s1 aslinda
malzemenin sahip oldugu transformasyon enerjisi veya yapisal gegisin sahip oldugu
potansiyel olarak da tanimlanabilir. Yani malzemenin kalorik enerji limiti 45.2 J/kg
K dir.

Martensit gegisin baslangic ve bitis sicakliklar1 arasindaki fark genel olarak
transformasyon (doniisiim) aralig1 olarak bilinir ve ATejas= [(Af-As)+(Ms-Mf)]/2 olarak
tanimlanmistir. Tranformasyon (doniisiim) araligi, mikroyapisal olarak depolanan
elastik enerji ile kontrol edilir ve bu nedenle donilistim araligi, "elas" alt simgesi ile
gosterilir. Bu transformayonun (doniisiimiin) tamamlanmasi i¢in gerekli olan sicaklik
araligr ise  ATcomp= ATelas+ AThys olarak tanimlanmistir. Bu durumda ATcomp= As-Mg¢

haline doniistir.

Cizelge 4.3 Numunelerin gegis sicakliklar

Malzeme A | Ag Me [ Mg [TV [T ATy | ATetss | ATcomp | Syapisat
K | (K | (K | (K |# M (K) (K) (K) (kg K)
(K) | (K)
NigsCosMngeSnyy | 392 | 379 | 368 | 382 | 375 | 386 | 11 135 | 245 45.2
NigsCosMnySnyy | 425 | 407 | 392 | 408 | 414 | 400 | 14 17 31 55.4

Sekil 4.6’ya bakildiginda ise, sekil 4.5’¢ gore gecis sicakliklari artmigtir. Martensit
yapidan austenit yapiya gecis TV 414 K olarak belirlenmistir. Tersine gegis sicaklig
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ise TAM 400 K olarak belirlenmistir. Bu faz gecisi sirasinda malzemenin sahip oldugu

gizil 1s1 miktar1 (latent heat) 55,4 J/kg K olarak belirlenmistir.

40 T 1 T ! T Y T Y T ! T

N145(305Mn398n11
Endo
17.24 J/g=45.2 Jkg K

Heat Flow (mW)

40 L . 1 . 1 . L . ! . 1
300 350 400 450 500 550

I'(K)

Sekil 4.5 NigsCosMnzgSny; alasimin DSC 6l¢iim grafigi

80 — 77—

60 | Endo N145C04Mn408nm

i

22.51 J/g=55.4 J/kg K
20

20

Heat Flow (mW)
|

40 |
60

-80 |

150 200 250 300 350 400 450 500
T (K)

Sekil 4.6 NigsC04MngeSnygalasimin DSC grafigi
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4.3 Manyetik Ozellikler

NiMnX alasimlari, X = In, Sn ve Sb, zayif olarak ferromanyetik martensit fazdan orta
derecede ferromanyetik Ostenit fazina martensitik gec¢is gosteren bulunmaktadir. Co
girmesi ile bu yapilarda Ms gecis sicakliklar1 azalirken Curie sicakliginin arttigt
gbzlenmistir. Sn orani artik¢a, martensite gecis sicakliklarinin azaldigi bilinmektedir
(Aydogdu 2016). Daha 6nceki yapilan ¢alismalara gore NigsCosMngoSnyo (Srivastava
vd. 2010) kompozisyonu diisiik histerisis ve yiiksek miknatislanma degisimi ile
manyetokalorik ozellikleri ile ideal bir Ornektir. Fakat bu sistemin martensite gegis
sicakligi yaklasik 400 K’de dir. Co ve Sn katkilamalar1 gozoniinde tutarak, Co
azaltilmasi veya Sn artirilmasi ile bu gegis sicakliklarinin oda sicakligi yakinlarina
getirilecegi On goriilmiistiir. Bu nedenle bu tez ¢alismasinda NigsCosMnzeSny; ve

Nis5C04Mn4oSnyp kompozisyonlari ¢aligilmustir.

NigsCosMnggSny;  alasimimin  manyetik  6zeliklerini  anlayabilmek igin VSM ile
incelenmistir. Sekil 4.7°de sicakliga bagli miknatislanma (M(T)) Olgiimleri alan
sogutmali (FC) ve alan 1sitmali (FH) olarak 100 Oe manyetik alan altinda 250 K — 525
K sicaklik araliginda incelenmistir. Bu elden edilen egrinin dM/dT egrisinin en kiigiik
oldugu noktala alinarak Curie sicakligi bulunmustur. Sekil 4.8’de 100 Oe alan
sogutmali (FC) egrisi ile bunun sicakliga gore tiirevinin sicaklik ile degisimi
goriilmektedir. Sekil 4.7°de goriildiigii gibi miknatislanma, sogutma sirasinda 395 K'de
ani bir diisiis ve 385 K'de 1sitma sirasinda ani bir artig gostermektedir. Bu iki degisim
sirastyla martensitik ve ters doniisiimlere karsilik gelmektedir. Bu, DSC olgiimleri
tarafindan go6zlemlenen transformasyon davranigi ile iyi bir uyum ig¢indedir. Bu
malzemenin Curie sicakligi ise dM/dT nin en kiiciik oldugunu ve bu sicakligin Af’den
biiyiikk olmasi sart1 ile sekil 4.8’den 412 K olarak bulunmustur. Sekil 4.9’da ise ayni
malzemenin 1.8 T manyetik alan altinda manyetizasyonun sicaklifa degisimi
gozlenmektedir. Bu 06l¢lim sonuglarina goére manyetik alan ile sicakliklarin diisiik
sicakliklara dogru azalmadigimi gozlemledik. Bunun Ol¢lim sisteminden kaynakli
olabilecegini diisiinerek yurtdisinda tekrar Ol¢iimler yaptik. Sekil 4.10°da 100 Oe ile
yapilan 10 K — 400 K altinda yeni 6l¢iimii géstermektedir. Bu yeni 6l¢iim sistemi 400 K
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iistiinde Ol¢lim yapamadigi icin daha {ist sicaklik bolgesinde bulunan Curie sicakligi

gecisi gdzlemleyemedik.
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Sekil 4.7 NigCosMnzeSny;  alasiminin 100 Oe  manyetik  alan  altinda
manyetizasyonun sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 4.8 NigsCosMngeSny; alasimimin 100 Oe manyetik alan altinda M(T) (FC)
ve dM/dT
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Sekil 4.9  NigsCosMn3zeSny;  alasiminm 1.8 T manyetik  alan  altinda
manyetizasyonun sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 4.10 NigCosMngzeSny;  alasiminin 100 Oe  manyetik  alan  altinda
manyetizasyonun sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 4.10 ve 4.11°de NigsCosMngeSny; alasiminin 100 Oe  altindaki  sicaklik —
manyetizasyon grafigine baktigimiza 0 — 120 K arasinda alasim isitilirken
miknatislanma degeri artmis ve 0.15 noktasinda pik degerine ulasmistir. Sonrasinda 120
K’ den 400 K’e kadar malzeme 1sitilmaya devam edildiginde miknatislanma degeri en

fazla 0.035 degerine ulasabilmistir.

Ayni malzemenin sogutulmasi durumundaki miknatislanmasina baktigimizda ise 0 T’
da miknatislanma 0.6 K’nin iistiindeyken 120 K’ e gelindiginde 0.15’e diismiistiir. 400
K’ e gelindiginde ise 1sitma ¢izgisinde de okunan 0.15 noktasina ulagmistir. 360-390 K
arasindaki histerisis bolgesini goriiyoruz. Sekil 4.12 ve 4.13 ‘de 0.5 T aldindaki gegis
sicakliklart goriilmektedir. Sekil 4.14 ve 4.15° de ise 1 T altindaki gecis sicakliklart ve
histerisis gozlenmektedir. Sekil 4.16 ve 4.17°de 3 T, sekil 4.18 ve 4.19° da 5T, sekil
4.20 ve 4.21°de ise 7T altindaki gegis sicakliklari gozlenmektedir.

NiCoMnSn ailesindeki alasimlara manyetik alan artirildik¢a gecisin sicakliklarinin daha
diisiik sicakliklara dogru kaydig: bilinen bir olgudur. Bu durumu gézlemlemek icin
degisik manyetik alanlar altinda alan sogutma ve 1sitmali olarak manyetizmanin
sicakliga bagli degisimini inceledik. Elde edilen sicaklik degerleri gizelge 4.1 ‘de

gosterilmistir.
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manyetizasyonun sicaklikla degisim grafigi
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Sekil  4.13  NigCosMn3zeSny;  alasiminin - 0.5 T manyetik  alan  altinda
manyetizasyonun sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 4.14 NigsCosMnsgSngy alasiminin gegis sicakliklart 1 T manyetik alan altinda
manyetizasyonun sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 4.15 NigsCosMn3eSngg alasiminin gegis sicakliklart 1 T manyetik alan altinda
manyetizasyonun sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 4.16 NigsCosMnzeSny;  alasgiminin  gegis  sicakliklart 3 T manyetik alan
altinda manyetizasyonun sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 4.17 NigsCosMnsgSnyg alasiminin gegis sicakliklart 3 T manyetik alan altinda
manyetizasyonun sicaklikla degisim grafigi
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Sekil 4.18 NigsCosMngeSny; alasiminin 5T manyetik alan altinda manyetizasyonun
sicaklikla degisim grafigi
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manyetizasyonun sicaklikla degisim grafigi
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4.21 NissCosMnzgSnyg alasiminin 7 T manyetik alan altinda
manyetizasyonun sicaklikla degisim grafigi

Cizelge 4.4 NigsCosMnzeSny; alasiminin farkli manyetik alan altinda martensitik gegis
sicakliklarmin degerleri

M, M As A
100 Oe 382.5 365.4 384.4 399.0
5000 Oe 382.1 364.7 382.1 394.3
1T (10° Oe) 381.8 364.5 380.5 3936
3T 3816 364.4 379.7 39338
5T 3815 362.3 376.7 3935
7T 380.7 361.5 376.5 393.2

Cizelge 4.1°e gore diizenli degisimin tek oldugu sicaklik My sicakligidir. Bizde bundan

sonraki degerlendirmelerimizi M kullanarak yaptik.

Birinci dereceden faz gegislerinde Clausius Clapeyron esitligi uygulanmaktadir.
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Maxwell bagintisinin tiirevi yerine, asagidaki esitlik kullanilmaktadir.

dH _ AS
ar =AM

(4.1)
AM ve AS, iki faz arasindaki miknatislanma ve entropi degerlerinin degisimidir,
sirastyla  dH/dT, manyetik alanla beraber gegis sicakligi olan Tas de ki degisim
miktaridir. Clausius-Clapeyron esitligi, manyetik alan degisimi altinda malzemenin

sicakliginin ne kadar degistigini veya malzemenin entropi degisiminin miknatislanmay1

ne kadar degistirdigini bize vermektedir.

Burada DSC 6l¢iimiinden aldigimiz sonuca gore entropi degisim 45.2 J/kg K idi. Sekil
4.21’dan AM=20.9 emu/gr ise, Clausius Clapeyron esitligini kullanirsak elde
edilebilecek sicaklik degisim degeri 3.3 K bulunur. Bu denklemi tersten kullanirsak yani
tablodan bulacagimiz dH/dTAs degerinde entropi degisimine gidersek, dH / dTas = 7-
0/384.4-376,1= 1.13 bulunur. Buradan AS 23.6 J/kg K bulunur. Bu ise bize sunu
sOylemektedir, bu malzemeden elde edilebilecek teorik entropi degisimi 45.2 J/kg K
iken uyguladigimiz 7 T manyetik alan ile sadece 23.6 J/kg K’ lik entropi degisimi elde
edebiliyoruz.
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Sekil 4.22 Degisen sicaklik ve manyetik alana bagli olarak degisen gecis
sicakliklar

Literatiirde genel olarak manyetokalorik deger manyetik alana bagli miknatislanma
Olgimlerinden yararlanarak yapilir. Bu hesaplama Maxwell denklemi kullanilarak
yaptlmaktadir. Bu hesaplamanin dig manyetik alana bagli miknatislanma 6lgiimlerinden
hesaplanabilmesi igin, Maxwell denkleminde kullanilan integrali toplam haline

dontistiirerek yapilir.

AH S
AS,, (I')=E(AM1+22AMi+AMn) (4.2)
i=2

Bu islem, Ty ve Txs1 sicakliklarinda alinan miknatislanma olgiimlerinden yararlanilarak
hesaplanabilmektedir. Fakat son yillarda bu sekilde hesaplama ile olabileceginden gok
daha biiyiik veriler rapor edildi. Ornegin, biiyiik bir deneysel uyumsuzluk Giguére ve
arkadaglari, Maxwell yerine, miknatislanma egrisi stirekli, tiiretilebilir bir fonksiyon
olmadigindan, Clausius-Clapeyron (CC) denkleminin birinci dereceden manyetik
gecisler icin MKE'yi hesaplamak i¢in uygulanmasi gerektigini iddia ettiler. Benzer

sekilde Sun ayrica CC esitliginin tiimlesik Maxwell iliskisinin 6zel bir 6rnegi oldugunu
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ve tamamlanmamis bir doniisiim icin entropi degisim degerini degerlendirmek igin
yetersiz oldugunu belirtti. Ozellikle, Ni-Mn-Sn alasimlari igin ters MCE yeniden arama
konusundaki son gelismeler, bu konuyu tekrar giindeme getirdi. Zou NiszsMngeSni;’de
manyetik olarak homojen olmayan martensitik bir durum olustugunda Maxwell
denklemi ile manyetik entropi degisimini degerinin olmasi gerekenden ¢ok fazla tahmin

edildigini iddia etmistir.

MAmkg')

Sekil 4.23 Farkli sicaklik degerleri i¢in manyetizasyon grafigi

Bu nedenlerle biz bu c¢alismada iki faz durumunda daha giivenilir sonuglar veren,
Clauisius-Clapeyron temelli manyetik alan altindaki sicakliga bagli manyetizasyon
Olgtimlerini kullandik. Bu, toplam manyetizasyonun faz hacim fraksiyonuyla orantili

oldugu varsayimina dayanmaktadir. Faz fraksiyonu asagidaki sekilde hesaplanmaktadir.

MA(M)-My (T)

f(T)

Mm(T) tam martensite oldugu zamanki minimum miknatislanma, Ma(T) tam austenite
oldugu zamanki maksimum miknatislanma degeri. Bunlar1 nasil elde ettigimiz asagidaki

sekil 4.24°de goriilmektedir.
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Sekil 4.24 7 T manyetik alan altinda yapilan fraksiyon hesabi

Denklemine gore faz fraksiyonun sicakliga bagli degisimi asagidaki sekilde
gosterilmistir. Sonug olarak manyetik alanin degismesi faz fraksiyonunun degisimine

sebep olmaktadir. Sekil 4.25’de Af(T,AH) mor ¢izgi ile gosterilmistir.
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Sekil 4.25 100 Oe ve 7 T manyetik alan icin yapilan fraksiyon hesabi

Toplam entropi degisimi geg¢is boyunca CC denklemi yardimiyla niceliksel olarak
tahmin edilebilir. Daha 6nceden 7 T manyetik alan uygulanmasi ile elde edilebilecek
toplam entropi degisimi (ASy) 23.6 J/kg K olarak bulunmustu. Af (T, AH), manyetik
alanin bir degisimi ile indiiklenen faz donilisim tamamlanma yilizdesini dogrudan
yansitildigr i¢in, CC yontemiyle, manyetik entropi degisimi yani manyetokalorik etki
ASt, asagidaki denklem ile elde edilir ;

AS, ~ AfAS, =—afam 30
dT

(4.4)

4.4 denklemindeki AM, iki faz arasindaki manyetizasyon farkidir. dT/dH ise manyetik
alan ile denge sicakliginin faz gegisinin degisim oranidir. Bu denklem sonucunda elde

edilen manyetokalorik etki degeri sekil 4.26°da gosterilmistir.
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Sekil 4.26 7 T ve 5 T manyetik alan altindaki entropi degisimi

Benzer degerlendirmeyi NigsC04MnyoSnyg ile yapmak istedik fakat bu alasimin gegis
sicakliklar1 400 K istiinde oldugu i¢in yukarida kullandigimiz deney sistemini
kullanmadik. Bu nedenle acik sistem sekilde olan bir VSM ile NissC04MngoSnig
Olctimlerini yaptik. Elde edilen sonuglar asagidaki gibidir.

Ni45CO4M"4<:S"m

—=— FC-100 O¢
—e— FH-100 Og|

1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
300 350 400 450 500 550 600
T(K)

Sekil 4.27 NigsCo4MngSnye alasiminin - gegis sicakliklar1 100 Oe manyetik alan
altinda sicaklikla degisen manyetizasyon grafigi
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Sekil 4.28 NigsCosMngSnyy alasiminin 1000 Oe manyetik alan altinda sicaklikla
degisen manyetizasyon grafigi
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Sekil 4.29 NigsCosMngSnye alasiminin 5000 Oe manyetik alan altinda sicaklikla
degisen manyetizasyon grafigi
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Sekil 4.30 NigsCosMngSnyy alasimmin 1 T manyetik alan altinda sicaklikla
degisen manyetizasyon grafigi
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Sekil 4.31 NigsCosMngSnyp alasimmin 1.5 T manyetik alan altinda sicaklikla
degisen manyetizasyon grafigi
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Sekil 4.32 NigsCosMngSnyp alasimmin 1.8 T manyetik alan altinda sicaklikla
degisen manyetizasyon grafigi
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Sekil 4.33 NissC04Mn4Snyp alasimimin 1.8 T* daki manyetizasyon grafigi



Cizelge 4.5 NigsCosMngoSnypalasiminin farkli manyetik alan altinda martensitik gegis
sicakliklarmin degerleri

MS Mf As Af
100 Oe 412 402 410 424
1000 Oe 414 402 409 427
5000 Oe 413 398 408 423
1T (104 413 397 408 423
Oe)
15T 417 393 409 428
18T 418 393 409 427

Belirlenen gegis sicakliklar1 yukaridaki ¢izelge 4.5°de gosterilmistir, fakat sistemin agik
sistem olmasi sebebiyle sicaklik stabilizasyonu tam saglanamamistir. Sadece Mg
sicakligr manyetik alan ile diizgiin azalma gostermistir. Uygulanan 1.8 manyetik alan ile
Ms sicakligr 9 K azalmistir. Bu durumda dH/dT=0.2 olmaktadir.

Burada DSC ol¢limiinden aldigimiz sonuca gore entropi degisim 55.4 J/kg K idi. Sekil
4.32’den AM=8 emu/gr ise, Clausius Clapeyron esitligini kullanirsak elde edilebilecek
sicaklik degisim degeri 0.3 K bulunur. Bu denklemi yine tersten kullanirsak yani
tablodan bulacagimiz dH/dT M¢ degerinde entropi degisimine gidersek, manyetik alan
uygulanmasi ile elde edilecek entropi degisimi AS 1.6 J/kg K bulunur. Bu ise bize sunu
sOylemektedir, bu malzemeden elde edilebilecek teorik entropi degisimi 55.5 J/kg K
iken uyguladigimiz 1.8 T manyetik alan ile sadece 1.6 J/kg K’lik entropi degisimi elde
edebiliyoruz.

Bu alasimlar i¢in hem austenit hem de martensit ¢ok diisiik bir miknatislanma gosterir
ve dolayisiyla miknatislanma farki AM oldukga kiigiiktiir. Clausius-Clapyeron
denkleminin de goOsterdigi gibi sonu¢ olarak, manyetik alanla indiiklenen
transformasyon sicakliklarinda azalma belirgin degildir. Literatiirden benzer ornekler
icin austenit fazin paramanyetik oldugunu biliyoruz. Austenit fazdan daha da
soguttugumuz zaman, yaklasik 410 K civarinda fazin martensite faza doniistiiglinii

biliyoruz. Sekil 4.34’de bu alasimin sabit sicaklikta manyetik alanin taranmasi ile elde
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edilen M(H) egrileri goriilmektedir. Manyetizmanin diisiik ve M (H) egrisinin her
sicaklikta dogrusal oldugu goriilebilir. Bu da bize bu sicaklik araliklarinda martensite
fazin paramanyetik oldugunu soyler. Fakat diisiik sicakliklardaki, kiiciik bir miktar
histeresis bu malzemenin (Cong 2012) ¢alismasinda oldugu gibi superparamanyetik
davranmadigin1 gosterir. Fakat benzer manyetik ozellikler gosteren NisgMnszSnis
alasiminin, {izerinde yapilan ndtron polarizasyon analizi sonucunda bu davranisin
antiferromanyetik 6zellik gosterdigi belirlenmistir. Bunun sebebi martensite baslangic
sicakliginin altida, FM degis tokus etkilesimlerinin zayiflamasi olabilir.  Bu
ferromanyetik etkilesmeler MS altinda yok oluyor ve ortaya antiferromanyetik

etkilesmeler olarak ¢ikiyor olabilir.

Bu tez c¢alismasinda hedeflenen malzemeler NisCosMnzeSni; ve NigsCosMngSnyg,
fakat yapilan inceleme sonucunda bu malzemelerin oranlart Niggg6C02.91MnN3g17SN12 .06
ve Nigg.60C04.10MnN40.41SN10.80 €lde edildi. Burada ilging olan nokta, bu tez ¢alismasindaki
incelenen malzemeler hakkinda eger EDX analizi ile elementel analiz yapmamis

olsaydik literatiirle uyumsuz sonuglar elde edilmis olacakti.

o ,. —378K
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i F —1393K
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%D e -~ Ak
> - — 408K
= —— 413K
= - gk
o : —— 13K
1 ~ ~ ‘ —
0 L L 1 1 1 1 ] 1 1
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H (D)

Sekil 4.34 NigCosMngSnyg  alasiminin - manyetik  alana  bagli  manyetizasyon
grafigi

67



5. TARTISMA ve SONUC

Nis55C04MngSnyp ve NigisCosMnsgSnyistokiyometrik kompozisyonundaki alasim, ark
ergitme yontemi ile {iretilmistir. Uretilen malzemelerin alasimi igindeki fazlarin
istenilen kararl: yapilarda bulunmalarini ve alasim iiretilirken tizerinde olusabilecek

olan zoru atmasini saglamak amaciyla isil islem uygulanmastir.

Uretilen NigsCosMngSnyg ve NigsCosMnsgSngy alastminin, istenilen  stokiyometrik
kompozisyonun olusup olusmadiginin kontrol edilmesi igin alasimin SEM 6l¢timleri
Ankara Universitesi bulunan ZEISS EVO40 model taramah elektron mikroskobu ile
gerceklestirilmistir. Elde edilen SEM analizlerinden alasimin istenilen kompozisyona
yakin kompozisyonda (Niss g6C02.91MnN3517SN12.06 V€ Nigs.60C0410MnN40.41SN10.80) Olustugu

ve tlirdes bir dagilima sahip oldugu bulunmustur.

Alasimlar Ankara Universitesi bulunan Perkin-Elmer marka diferansiyel taramal
kalorimetre ile incelenmistir. Buna gore alasimlarin sahip olduklar1 doniisiim entropi
degerleri 45.2 J/kg K ve 55.4 J/kg K bulunmustur.

Alasimlarin  manyetik 06zellikleri belirlenmistir.  Yapilan inceleme sonucunda bu
malzemelerden NissCosMngSnye uygulanan 1.8 T manyetik alan ile belirgin bir
manyetik faz degisimi olmamaktadir. Elde edilebilecek sicaklik degisimi ve
manyetokalorik degerleri Clausius-Clapeyron denklemi ile hesaplanarak 0.3 K ve 1.6
J/kg K hesaplanmistir. Yani 1.8 T bu malzemelerde manyetik faz degisimini tetiklemek

i¢in yeterli degildir.

NissCosMnzeSny; alagimi igin 7 T ile 7.2 J/kg K manyetokalorik etki degeri elde
edilmistir. Elde edilebilecek sicaklik degisimi ve manyetokalorik degerleri Clausius-
Clapeyron denklemi ile hesaplanarak 3.3 K ve 23.6 J/kg K hesaplanmistir. G6zlenen ve
hesaplanan manyetokalorik etki degerleri arasindaki fark histerisis nedeni ile olusan geri
donemeyen faz fraksiyonu ve diisiikk manyetizasyon farki nedeni ile olusturmustur.
NigsCosMngeSny;  alagimini - dizerinde  stokiyometrik  kompozisyonun  olusup
olusmadiginin kontrol edilmesi i¢in alasim tizerinde SEM o6l¢timleri ile EDX analizi

yapilmistir. Bu analize sonucunda Co oraninda kritik bir degisiklik gozlenmistir. Bu
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kritik degisiklik sOyle bir sonuca neden olmaktadir; literatiire gére Co oran1 0 < Co < 4
ise sicakliga gore manyetizasyon degisimi farkli manyetik alan altinda biiylik AM
degerleri elde edilmemektedir. Bunun sonucunda da kii¢iik manyetokalorik degerler
elde edilmektedir. Fakat Co orani 5< Co < 8 olursa sicakliga gére manyetizasyon
degisimi farkli manyetik alan altinda biiylik olmakta ve bunun sonucunda da biiyiik
manyetokalorik degerler elde edilmektedir. Bizim yaptifimiz incelemede Co orani
amacglanan 5 iken elde edilen 2.91 bu da bizi kritik degisiklik meydana gelecegini
gostermistir. Yapilan hesaplamalar sonucunda, literatiirle uyumlu bir sekilde kiigiik
manyetokalorik etki gdzlemledik. Bu noktada malzeme ¢alismalarinda EDX veya diger
yontemlerle stokiyometrik kompozisyonun olusup olusmadiginin kontrol edilmesi

Onemini gostermektedir.

Literatiirdeki calismalarla birlikte, NissC04MnagSnyg (Ni44_50CO4_10Mn4o_418n10_80)

alagiminin diisiik sicaklarda antiferromanyetik davranig gésterdigi belirlenmistir.

69



KAYNAKLAR

Abbaschian, R. 2009. Physical Matallurgy Principles, CENGAGE Learning, No:
2005940048, USA

Anonymous. 2004. Web Sitesi :  http://eesemi.com/edxwdx.htm, Erisim Tarihi:
08.12.2015

Anonymous. 2015a. Web Sitesi
https://www.yumpu.com/tr/document/view/16734231/tam-metin/45, Erisim
Tarihi : 08.12.2015

Anonymous. 2015h. Web Sitesi
https://www.yumpu.com/tr/document/view/16734231/tam-metin/45 , Erisim

Tarihi : 08.12.2015

Anonymous. 2015c. Web Sitesi : acikarsiv.ankara.edu.tr/browse/24209/197496.pdf ,
Erisim Tarihi : 08.12.2015

Akdemir, M., Ekren, O. and Yilanci, A. 2014. Magnetocaloric Materials and Magnetic
Refrigeration Basics. Tiirk Tesisat Miihendisleri Dernegi.

Akdogan, A. 2004, Akilli Malzemeler, Makine Tek, Say1: 85, s. 60-64, Istanbul.

Ashby, M.F., David, R. and Jones, H. 1992. Engineering Materials 2, Pergamon Press,
New York.

Aydogdu, Y., Turabi, A.S., Kok, M., Aydogdu, A., Yakinci, Z.D. and Karaca, H.E.
2016. The effect of Sn content on mechanical, magnetization and shape memory
behaviour in NiMnCo alloy. Journal of Alloys and Compounds 638, 339-345

Barclay, J.A. and Sicvcri W.A. 1982. Active Magnetic Regenerator, U.S. Patent No.
4.332.135.

Basso, V., Kiipferling, M., Sasso, C.P. and L.Giudici, 2008. Rev. Sci. Instr. 79, 063907.

Brown, P.J., Kanomata, T., Matzumoto, M., Neumann, K.U. and Ziebeck, K.R.A. 2005.
The structure and Transformation Mechanism in the Ferromagnetic Shape
Memory Alloy Ni2ZMnGa .Magnetism and Structure in Functional Materials,
Springer-Verlag, Berlin Heidelberg.

Bulut, H. 2011. ‘Sogutma ve Klima Teknigi Ders Notlari’, Harran Universitesi

Miihendislik Fakiiltesi, Makine Miihendisligi Boliimii, Sanliurfa.

70


http://eesemi.com/edxwdx.htm
https://www.yumpu.com/tr/document/view/16734231/tam-metin/45
https://www.yumpu.com/tr/document/view/16734231/tam-metin/45

Christian, J.W., 1975. Theory of Phase Transformations in Metals and Alloys,Permagon
Press, New York.

Christian, J.W. 2002. The Theory of Transformations In Metals and Alloys, Partl, 3rd
ed., Pergamon, Oxford.

Cong, D.Y., Roth, S. and Schultz, L. 2012., Magnetic properties and structural
transformations in Ni-Co-Mn-Sn multifunctional alloys. Acta
Materialia.60,p.5335-5351

Dan'kov, S.Y., Tishin, A.M., Pecharsky, V.K. and Gschneidner, Jr. KA.
1997.Experimental device for studying the magnetocaloric effect in pulse
magnetic fields, Rev Sci Instrum 68, 2432-2437.

Debye, P. 1996. Einige Bemerkungen zur Magnetisierung beitiefer temperatur, Annalen
der Physik, 81, 1154-60.

Dubowik, J., Goscianska, I., Szlaferek, A. and Kudryavtsev, Y.V. 2007. Material
Science- Poland, 25,n.2.

Friend, C.M., 1986. The Effect of Applied Stress on the Reversible Strain in CuzZnAl.
Scripta Mettalurgica., 20, 995-1000.

Graf, T., Felser, G. and Parkin, S. 2011. Simple Rules for the understanding of Heusler
Compounds. Progress in Solid State Chemistry, 39, 1-50

Gopal, B.R., Chahine, R. and Bose, T.K., 1997. A sample translatory type insert for
automated magnetocaloric effect measurements, Rev. Sci. Instrum., 68, 1818 -
1822,

Gokhan, T. 2002. “Sekil Hatirlamali CuAINi ve CuZnAl Alasimlar: Uzerinde Isil Islem
Etkilerinin Incelenmesi” Yiiksek Lisans Tezi, Firat Universitesi.

Girliik, Z. 2012. Baz1 Heusler Alagimlarinin Yapisal, Manyetik ve Manyetokalorik
Ozelliklerinin Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi (basilmis) Hacettepe
Universitesi, Fizik Miihendisligi Anabilim dalx.

Hamer, J.B.A., Daou, R., Ozcan, S., Mathur, N.D., Fray, D.J and Sandeman, K.G.
2009. Magn. Matter., 321,3535

Johnson, G.B. and Hall, E.O., 1968. J . Phys. Chem. Solids., 29, 193.

Khachaturyan, A.G., 1983. Theory of Structural Transformations in Solids,
DoverPublications, New York.

71



Lagoudas, D.C. 2008. Shape Memory Alloys Modelling and Engineering Applications,
Springer, New York.

Nishiyama, Z. 1978. Martensitic transformation, Academic Press, New York.

Otsuka, K. And Ren, X. 1999. Recent Development In The Research Of Shape Memory
Alloys, Intermetallics, 7, 511-528.

Phase diagram and magnetocaloric effect of CoMnGel-xSnx alloys, J. Magn. Magn.
Mater. 321, 3535.

Pecharsky, V.K. and Gschnider, K.A. 1997. Tunable magnetic regenerator alloys with a
giant magnetocaloric effect for magnetic refrigeration from 20 to 290K , Appl
Phys.Lett.70, 3299

Pecharsky, V.K. and Gschneidner, K.A., 1999a. Magnetocaloric effect and magnetic
refrigeration, J. Magn. Magn. Mater. 200, 44.

Pecharsky, V.K. and Gschneidner, K.A. 1997. Phys. Rev. Lett. 78, 4494,

Tishin, A.M. and Buschow, K.H.J. 1999. Handbook of Magnetic Materials, 12,
395- 524,

Percharsky, V.K. and K. A. Gschneidner, Jr. 1999. J. Magn. Magn. Mater. 200, 44.

Pecharsky, A.O. and Gschneidner, Jr K.A., Pecharsky, V.K., 2003. The giant
magnetocaloric effect of optimally prepared Gd5Si2Ge2, J. Appl. Phys., 93,
4722.

Shen, B.G., Sun R.J., Cheng Z.H., Rao G.H. and Zhang X.X. 2001. Influence of
negative lattice expansion and metamagnetic transition on magnetic entropy
change in the compound LaFe11.4Si1.6 ,Appl Phys.Lett.78,3675.

Schlagel, D.L., McCallum, R.W. and Lograsso, T.A. 2008. J. Alloy Compd., 463,38.

S.Fujieda A. and Fujita,K. 2002. Large magnetocaloric effect in La(FexSil—x)13
itinerant- electron metamagnetic compounds, Appl.Phys.Lett.81, 1276.

Srivastava, V., Chen, X. and James, R.D. 2010. Hysterisis and unusual magnetic
properties in the singular Heusler alloy in NissCosMngeSnyo . Appl. Phs. Lett. 97,
014101.

Tishin, A.M. and Spichkin, Y.l. 2003. The Magnetocaloric Effect and its Applications,
Institute of Physics Publishing, Bristol and Philadelphia, 475.

Ullakko, K.,Huang, J.K. and Katner, C. 1966. R.C.O’ Handley, and V.V. Kokorin,
1996. Appl. Phys. Lett. 69.

72



Warburg, E. 1881. Ann. Phys. (Leipzig) 13, 141.

Webster, P. J. and Ziebeck, K. R. A. 1988. Alloys and Compounds of d-Elements with
Main Group Elements.

Webster, P. J. and Ziebeck, K.R.A. 1988. “Heusler Alloys,” in Landolt-B_rnstein New
Series Group 111, Vol. 19C, H.R.J. Wijn (Ed.) (Springer, Berlin) p. 75.

73



Ad1 Soyadi

Dogum Yeri
Dogum Y1l
Medeni Hali
Yabanci Dil

Egitim Durumu
Lise

Lisans

Yiiksek Lisans

OZGECMIS

: Vahide ERDOGAN
: Mersin

: 1989

: Bekar

: Ingilizce

: Abdiil Kerim Bengi Anadolu Lisesi, 2007
: Ankara Universitesi, Fen Fakiiltesi, 2012

:AnkaraUniversitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Fizik Bolimii

Ananilim Dali (Subat 2013 — Haziran 2018)

74



