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Bu tez ¢alismasinda, farkli sicakliklarda manyetik ve yapisal faz gegisi gosteren CoMnGe alagimina Ga
elementi katkilamasi yapilarak, yapisal ve manyetik faz gecis sicakliklar1 birbirine yakinlagtirilmaya
calisilarak, dev manyetokalorik etkinin gozlemlenmesi amaglanmistir. Bu amacgla CoMnGe,; Ga,
(0<x<0.1) alagimlar1 farkli stokiometrik oranlarda hazirlanarak yapisal, 1sisal, manyetik ve
manyetokalorik 6zellikleri incelenmigtir. Tiim alasimlar argon atmosferi altinda, su sogutmali bakir pota
icerisinde ark ergitme firin1 kullanilarak elde edilmistir. Hazirlanan alagimlara 1s1l islem uygulanmistir.
Alasimlarin istenilen kompozisyonda olustuklarini tespit etmek icin taramali elektron mikroskobu
deneyleri ZEISS EVO 40 model taramali elektron mikroskobu ile yapilmigtir. Alasimlarin kristal
yapilarini tespit etmek i¢in x-15in1 toz kirim deneyleri Cu hedefli Rigaku Dmax 2200 toz kirinimmetresi
kullanilarak yapilmistir. Alasimlarin 1sisal dzelliklerinin tayini igin gerekli olan deneyler Netzsch marka
diferansiyel taramali kalorimetre ile yapilmistir. Elde edilen sonuglara gore, en uygun x=0.055
katkilamasina sahip olan CoMnGe945Gaggss Ornegi icin gerekli olan manyetik ve manyetokalorik
karakterizasyon ¢aligmalar1 Quantum Design PPMS kullanilarak yapilmistir.

X-1s1m1 toz kirimim deneylerine gore, 1sil islem uygulanmamis biitiin alasimlarin, oda sicakliginda
hekzagonal yapida (uzay grubu: P63/ m m c) kristallendigi, 1s1l islem uygulanmig alagimlarin ise hem
hekzagonal (uzay grubu: P63/ m m c¢) hem de ortorombik (uzay grubu: P n m a ) yapida kristallendigi
tespit edilmistir. Isil islem uygulandiktan sonra birim hiicre parametrelerinde (a, b, ¢) artma gozlenmistir.
DSC b&lglimii yapisal doniisiim sicakliginin oda sicakligi yakininda oldugunu gostermistir. Miknatislanma
Olciimlerine gore, 1s1l igslem uygulanmamis CoMnGejo,5Gayyss alasimi ikinci dereceden faz gecisi
sergilerken, 1sil islem uygulanmis CoMnGeyos5Gaggss alasiminda birinci dereceden faz gegisi
gozlemlenmistir. Isil iglem uygulanmis alagimin yapisal gegis sicakligit DSC odlgliimlerinden 1sitma
yoniinde 308 K ve manyetik gecis sicakliklart PPMS odlglimlerinden 1sitma yoniinde 310 K, sogutma
yoniinde ise 295 K olarak gozlemlenmistir. Yapisal ve manyetik gegis sicakliklarinin birbirine
yakinlagtirilmasi ile yapisal ve manyetik faz gecislerinin manyetik entropi degisimine katkis1 arttirilarak
dev manyetokalorik etki gozlemlenmistir. Isil islem uygulanmayan CoMnGeyo45Gay gss alasiminda
manyetik entropi degisimi 7 T’lik dis manyetik alan degisiminde yaklasik -3.5 J/kg K iken, 1s1l islem
uygulanmis CoMnGe, ¢,5Gay 55 alasgiminda ise, bu say1 -38.4 J/kg K olarak Maxwell denklemleri yardimi
ile hesaplanmustir. Son olarak yapilan 1s1 siasi deneyleri ile alasimin diisiik ve yiiksek sicakliktaki
davranisi incelenerek, miknatislanma deneylerinden elde edilen veriler dogrulanmustir.
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In this thesis, our aim is became closer the structure phase transition temperature to the magnetic phase
transition temperature CoMnGe, which is shown structural and magnetic phase transition in different
temperatures, with Ga doping and observed the giant MCE. The CoMnGe,;_.Ga, (0 <x<0.1) compounds
are prepared in the different stoichiometric compositions to investigate their structural, thermal, magnetic
and magnetocaloric properties. All compounds have been prepared by arc melting furnace under purified
argon atmosphere in a water-cooled copper boat. After that the compounds have been annealed. We have
been made scanning electron microscopy experiments by using EVO-40 to find composition of the
compounds. X-ray powder diffraction measurements have been carried out by using Rigaku D-max 2200
diffractometer with Cu radiation to find the crystal structures of the compounds. Thermal properties of the
compounds have been determined by using Netzsch differential scanning calorimeter. According to these
results, it is decided that CoMnGe, 9,5Gay 55 show the structural and magnetic phase transitions at the
same temperature. Therefore, the magnetic and magnetocaloric characterization of this compound are
measured by using PPMS from Quantum Design.

According to x-ray powder diffraction experiments, all non-annealed compounds have hexagonal
structure (space group: P63/m m c) at room temperature. However, the annealed compounds have the
hexagonal (space group: P63/m m c) and orthorhombic (space group: P n m a) structures at room
temperature. It is observed that after annealing the unit cell parameters (a, b, c) increases. The
magnetization measurements show that the non-annealed CoMnGe,o45Gay gss compound displays the
second order phase transition while the annealed CoMnGe, ¢,5Gay 95s compound displays the first order
phase transition. The annealed CoMnGe, 9,5Ga, 55 compound exhibits a structural transition temperatures
around 308 K on heating sequence from DSC measurement and a magnetic transition temperature around
310 K and 295 K on heating and cooling sequences from PPMS measurements, respectively. Because of
the coexistence of the structural and magnetic phase transitions around the same temperatures, the giant
magnetocaloric effect is observed for this compound. The magnetic entropy change is estimated by
Maxwell relation. The magnetic entropy change of non-annealed CoMnGe, 9,5Gay ys5 compound is about -
3.5 J/kg.K and about -38.4 J/kg K for the annealed CoMnGe,5Gayyss compound in magnetic field
change of 7 T. Finally, the heat capacity experiments are performed to investigate the thermal properties
at the low and high temperatures. The results of the heat capacity experiments are in good agreement with
magnetization experiments.

May 2010, 130 pages

Key words: Magnetocaloric materials, Magnetic entropy change, CoMnGeo,5Gayss , Magnetic
measurements
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1. GIRIS

Dev manyetokalorik etki gosteren GdsSi,Ge, (Pecharsky vd. 1997) ve benzeri
alagimlarin kesfinden beri, oda sicakligi civarlarinda manyetik ve yapisal gecis gosteren
malzemeler lizerine ilgi artmistir. Bu alasimlardan olan Co-tabanli Heusler ve Yari-
Heusler alagimlar1 da, manyetik alan zorlamali faz gecisine sahip olduklart ve dev
manyetokalorik 6zellik gosterdiklerinden dolayi, gliniimiizde arastirma konusu olarak

oldukgca ilgi ¢ekmektedirler.

Co-tabanli Yari-Heusler alagimlari, sicakliga ve manyetik alana bagli yapisal ve
manyetik faz gegisleri gostermektedirler. Bu 6zellikleri ile yiiksek manyetik entropi
degisimine sahiptirler. CoMnGe (Kaprzyk vd. 1990) alasimlari, yiiksek sicaklikta
yiiksek simetrili hekzagonal yapida, diisiik sicaklikta ise diislik simetrili ortorombik
yapida kristallenirler (Sekil 1.1). CoMnGe alasimi1 hem yapisal ge¢is hem de manyetik
gecis gostermektedir. Bu alasimin Martensit gecis (ortorombik yapidan, hekzagonal
yapiya) sicakligl 580 K ve manyetik gecis (ferromanyetik yapidan paramanyetik yapiya)
sicakligi T¢=345 K dir.

Sekil 1.1 CoMnGe alagiminin kristal yapisi
a. Diisiik sicaklikta ortorombik yapida (P n m a), b. Yiiksek sicaklikta hekzagonal yapida(P 63/m m c)



Manyetik faz gecislerine sahip sistemlerde entropiye katki manyetik yapidan, yapisal
faz gecislerine sahip sistemlerde ise, entropiye katki fonon ve -elektronlardan

gelmektedir.

CoMnGe alasiminda entropi degisimine iki farkli katki gelmektedir:

e Spin orgiisii entropisi (Sy)

e Fonon+Elektron 6rgiisli entropisi (Sg+Sk)

Bu tezdeki amag, oda sicaklig1 yakinlarinda hem yapisal hem de manyetik faz gecisine
sahip yeni malzemeler liretmektir. Olusturulacak alasimlarin manyetik ve yapisal faz
gecis sicakliklarim1 birbirine yakinlastirarak, manyetik ve yapisal gecise ait olan
katkilarin bir arada gergeklesmesi saglanmistir. Bu sayede alagimlarin manyetokalorik
ozellikleri arttirilmaya calisilmigtir. Bu baglamda, CoMnGe alasiminin yiiksek
sicaklikta gerceklesen yapisal faz gegisini oda sicakligina indirebilmek ve manyetik faz
gecis sicaklig ile yakinlastirabilmek igin, onceki ¢alismalarda Ge atomu yerine Sn
atomu (Hamer vd. 2008) katkilamasi yapilmistir. Yapilan bu calismalardan
yararlanilarak, CoMnGe alasimina uygun stokiyometrik kompozisyonlarda Ga elementi

katkilamas1 yapilmustir.

CoMnGe; Ga, stokiyometrik kompozisyonlardaki alasimlar 0 <x <0.1 degerleri i¢in
tartilip ark ergitme firminda hacimsal 6rnek haline getirilmistir. Hacimsal hale gelen
orneklerin tiirdesliginin saglanabilmesi i¢in 1sil islem uygulanmistir. Elde edilen
orneklerin kristal yapilarinin belirlenebilmesi i¢in, yapisal karakterizasyon g¢alismalari
yapilmistir. Cikan sonuglara gore, en uygun x=0.055 katkilanmasina sahip olan
CoMnGey.945Gay.gss Ornegi icin gerekli olan yapisal, 1sisal ve manyetik karakterizasyon
calismalar1 yapilmistir. Elde edilen veriler kullanilarak bu alagim i¢in manyetik entropi

degisimi Maxwell ve Clausius-Clapeyron denklemleri yardimi ile hesaplanmustir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Manyetik Malzemelerin Siniflandirilmasi ve Miknatislanma

Manyetik malzemeler siniflandirilirken malzemelerin sahip oldugu manyetik 6zellikler
g0z Oniine alinmaktadir. Manyetik 6zellikler genellikle atomlarin son yoriingesinde ve
dolu olmayan i¢ kabuklarinda bulanan elektron spinlerinin birbiriyle etkilesmesinden
kaynaklanmaktadir. Bu etkilesmelerden dolayr malzemeler diamanyetik, paramanyetik

ve ferromanyetik malzemeler olarak gruplandirilmaktadirlar.

2.2 Manyetik Alinganhk

Miknatislanma (M), birim hacim basina manyetik moment olarak tanimlanmaktadir.

@.1)

¥ , birim hacim bagina manyetik alinganlik, B makroskopik manyetik alan siddetini

gostermektedir.

1, manyetik alinganligi, birim kiitle basina veya mol basina tanimlanmaktadir. Manyetik

alinganlik » degisen dis manyetik alanla beraber malzemenin miknatislanmasinda
meydana gelen degisim olarak tanimlanmaktadir ve esitlik 2.2 ile verilmektedir.

oM

x= lggl@_H (2.2)

Manyetik alinganligi eksi olan maddeler diamanyetik, manyetik alinganlig1 arti
maddeler paramanyetik ya da ferromanyetik maddeler olarak adlandirilmaktadirlar.
Diizenlenmis manyetik momentler ise ferromanyetik, antiferromanyetik maddeleri

olusturmaktadirlar.



2.3 Diamanyetizma

Diamanyetik malzemelere dis manyetik alan uygulandiginda, uygulanan manyetik alana
zit yonde bir manyetik alan olugmaktadir. Atom ve iyonlarin diamanyetik 6zellikleri,
Larmor teoreminin uygulanmasiyla elde edilmektedir. Buna gore, bir manyetik alan

icinde hareket eden yiiklii pargacik “Larmor frekansi ile donme hareketi yapmaktadir.

o="2 (sn (2.3)
2m

e

Cekirdek etrafindaki elektronlarin hareketleri incelendiginde, baslangigta cekirdek
etrafinda olusan elektron akimi sifir olarak gézlemlenmektedir. B dis manyetik alanin
uygulanmasiyla ¢ekirdek etrafinda net bir elektron akimi olusmaktadir. Bu akim
manyetik momenti olusturmaktadir. Bu manyetik moment ise uygulanan alanla zit

yonlii davranis gostermektedir.

Meydana gelen akim:

I =(~Ze) [Lﬁj (2.4)

27 2m,

Z., atom numarasi olarak tanimlanmaktadir.

Icinden I akim1 gegen bir telin p manyetik momenti ise asagidaki sekilde verilmektedir.

1= Ze'B () 2.5)

- 6m,

Buna gore birim hacim basina manyetik alinganlik ise asagidaki sekilde yazilmaktadir.

z=—évmzi22 (r*) 2.6)

r :atomik yari ¢ap



Bunlar klasik olarak Langevin sonuglaridir.

2.4 Paramanyetizma

Sifirdan farkli manyetik momente sahip olan atomlarin olusturduklari maddelere ise
paramanyetik malzemeler adi verilmektedir. Paramanyetik malzemelerde ise spin
etkilesmelerinin var oldugu durumda, sicaklik Curie sicakliginin iizerinde ve manyetik
alan sifir iken, sistemin toplam miknatislanmasi sifira yakindir. Yani spinler dogal
olarak bir diizenlenme igerisine girmemektedir. Ama sisteme dis manyetik alan

uygulandiginda spinler belli bir diizen igerisinde bulunmaktadirlar (Guimares vd. 1998).

Birim hacimde p manyetik momentine sahip N atomu bulunan bir sistemde, disaridan B
manyetik alan1 uygulandiginda, p manyetik momenti ile B manyetik alanin etkilesmesi
sonucunda asagidaki etkilesme enerjisi olusmaktadir.

H=-uB=-gu,Bm, (2.7)
Bdyle bir sistem i¢in miknatislanma, Langevin denklemiyle verilmektedir.

M=NpL(x) (2.8)

Burada L(x), Langevin fonksiyonu olup, x= uB/kgT dir.
1

L(x)= coth(x)- — (2.9)
X

x<<1 i¢in, zay1f alan veya yliksek sicaklilar i¢in,

3

cothx =+ XX o (2.10)
x 3 45
verilmektedir.



[k iki terimi alip islem yaparsak;
1 x
cothx=—+§——z— (2.11)

halini almaktadir.

Boylece miknatislanmanin degeri;

2
~NuB_Cp (2.12)
3,7 T

olarak bulunmaktadir.

2
c:?? (2.13)
B

Curie sabiti olup, bu baglantiya Curie yasasi denilmektedir. Curie yasasi, pB<<kT

yaklasiminda gecerlidir.

2.5 Ferromanyetizma

Ferromanyetizmanin en baskin 6zelligi spinler arasindaki degis-tokus etkilesmelerine
bagli olarak spinlerin dogal bir sekilde diizenlenmesidir. Bu dogal diizenlenme sadece
sistemin Curie sicakligi altinda goézlemlenmektedir iizerinde ise, ferromanyetik
malzeme paramanyetik bir malzeme gibi davranis sergilemektedir (Guimares vd. 1998).

Paramanyetizma da kullanilan denklemler bu malzemeler i¢in uygulandiginda;

C

A4=?(Hd+zM) (2.14)
CH,

M=—" (2.15)
T-CA



Esitliklerden yararlanarak manyetik alinganlik asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

gt - C (2.16)
T-CA T-T,

T.., ise Curie sicakligidir.
T.=CA (2.17)

Bu davranista Curie-Weiss yasasi olarak bilinmektedir ve sekil 2.1°de gosterilmektedir.

3.0
48
254 1
g I Miknatislanma 16
- 2.0 ' 1y / ’;:
- e
E | S
& 15- 1. =
[5i -
. i
= i
= 104
i ferromanyetil paramanystilk 12
0.5 faz / faz
0.0 : , : L : , : 0
0.0 05 10 15 20
SicaklikTe

Sekil 2.1 Ferromanyetik malzemeler iizerindeki miknatislanmanin Curie-Weiss yasasi
ile karsilagtirilmasi



Diisiik sicakliklarda degis-tokus etkilesmesi gosteren ferromanyetik malzemelerde ise,
tim Ornek tizerinden, iki moment arasindaki etkilesmeyi kullanarak etkin alan ifade

edilebilmektedir.
Hoyo =YY g1 (2.18)

Ferromanyetik malzemeler i¢in miknatislanmaya bagli dis alan ve manyetik alan esitligi

asagidaki gibi ifade edilmektedir.

H——H

o =H, +AM (2.19)
A, ortalama alan parametresidir.

Ferromanyetik malzemeler i¢in dogal spin diizenlenmesi sicaklik arttik¢a azalmaktadir.
Bu azalis krittk duruma, sicaklik Curie sicaklifina geldiginde ulasmaktadir.
Miknatislanma degeri sifira yakin bir degere ulastigi zaman ve sonrasinda, malzeme
paramanyetik bir malzeme gibi davranis gostermeye baslamaktadir. Sekil 2.2 biitiin bu

matematiksel ifadeleri ¢cok giizel 6zetlemektedir.

30— H=0
26
=
2.0 M,
] Y,
g \
= 154 """\
= ferromanyetik '\ paramanyatik
_-.E 104 faz faz
= \
0.5 II|
] |
|
0.0 . T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5
TIT,

Sekil 2.2 Miknatislanmanin Curie sicakligina bagli olan degisimi sirasinda
ferromanyetik fazdan paramanyetik faza gecisi



2.6 Manyetik Alan Azaltihrken, Manyetik Malzeme Uzerinde Kalan
Miknatislanma

Kutuplu bir miknatista spinler belli bir dogrultuda bulunmaktadir. Bu kutuplu miknatisa
bir alan uygulanirsa miknatislanmanin tersi yoniinde, manyetik alan azaltilirken

manyetik malzeme iizerinde kalan bir alan olugmaktadir.

|—| I—l B 7N S N
-~ |N BIEEIE s| . A H 5\
P | o s | s _/ 2. d s N\
HEIEEE I [ N oy _— S
S| ) | o D —— c ]
N siw siv slv sw 8] \yny ——mp so/
S s s|[n s]n 8] S N -
B T | R | S g s
R R - g
= N 5 e —_—
— _
M M

Sekil 2.3 Manyetik bir malzemede manyetik alan azaltilirken, manyetik malzeme
tizerinde kalan alan

Bu durumda miknatisin lizerinde olusan toplam alan asagidaki sekilde ifade

edilmektedir.

H=H,-H, (2.20)

FO dis uygulanan alan, Fd ise manyetik alan azaltilirken, manyetik malzeme {izerinde

kalan alandir.
H,=DM (2.21)

D ise manyetik malzemenin geometrisiyle de alakali olarak manyetik alan azaltilirken,

manyetik malzeme iizerinde kalan alan faktoriidiir. Disaridan her hangi bir akim



uygulanmadigi durumu goz Oniine alirsak manyetik alan azaltilirken, manyetik malzeme

tizerinde kalan alan agagidaki sekilde hesaplanmaktadir.

N
Hy="- S(M.n)?ds (2.22)

dS elementin integrasyon alanini, » konum vektoriinii ve n ise birim vektoriini

gostermektedir.
2.7 Faz Gegisleri

Sistemin termodinamik kararliligindaki bir degisimden dolay1 termodinamik nesnelerin
makroskobik boyutta olan bir topluluktan diger bir topluluga gecisine faz gecisi adi
verilmektedir. Verilen sicaklik ve basing degerlerinde meydana gelen faz gecisi, serbest
enerjideki azaligla veya artigla ilgilidir. Termodinamik sistemler dikkate alinarak
kosullara bagli olan serbest enerjinin tayini birkag farkli yolla yapilmaktadir. Ornek
olarak, benzer faz gecisi olan erime ve donma durumunda, verilen sicaklik ve basing
degerleri icin iki veya daha fazla faz aym1 anda bulunabilmektedir. Bunun sonucunda
Olciilen Gibbs serbest enerji degisimi, AG, sistemin sabit sicaklik ve basing degeri ile

alakal1 olan serbest enerjisi, birgok durum i¢in asagidaki sekilde uygulanabilmektedir.

AG =AH -TAS (2.23)
Buradaki AH sistemin entalpi degisimi, AS ise sistemin entropisinde ki degisimdir.
Faz gegislerini aciklamakta kullanilan diger bir nicelik ise, kismi molar nicelik olan

kimyasal potansiyeldir. Molar serbest enerjiyi 6l¢gmek i¢in kullanilmaktadir ve asagidaki

sekilde ifade edilmektedir.

oG
U= (EL (2.24)
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u saf madde icin kimyasal potansiyel, 7 termodinamik sicaklik, » de mol sayisidir. Saf

madde icin kimyasal potansiyel, molar Gibbs Serbest Enerjisinden hesaplanmaktadir

(Ott vd. 2000).
2.8 Metallerin Oz Isilari

Diisiik sicakliklardaki metallerin 6z 1silar1 genellikle orgii, elektronik ve manyetik

katkilarin toplami1 seklinde yazilmaktadir (Kittel 1996, Honig 1999).

C=yT+al’*+pT° (2.25)

Buradaki y,a ve £ malzemenin karakteristik sabitleridir. Pratikte elektronik 1s1 sigasi
diisiik sicaklikta esitlik (2.26)’iin fitinden gozlemlenebilmektedir. Diisiik sicakliklarda
(©,/10 genel kural olarak) (« ) spin dalga katkilarina gore, elektronik katkilar ve
fonon katkilar1 daha baskindir. Bu yiizden C’nin sergiledigi deneysel degerler
C/ T —T? grafiginden asagidaki sekilde gozlemlenmektedir. Bu sabitler yardimiyla

malzemenin Debye sicakligi ve durum yogunlugu degerleri hesaplanabilmektedir.

C/T =y + BT (2.26)
2.9 Is1 ve Entropi

Is1, q, durum fonksiyonu' olarak basarisizdir ciinkii enerjisi gecicidir. Sistemin i¢inde

veya disinda meydana gelen 1s1 akisi sicaklik degisimine neden olmaktadir, 0T ,

buradan da 6z 1s1 asagidaki sekilde yazilmaktadir.

! Bir durum fonksiyonu igin, f(x), df tam bir diferansiyel olmalidir. Sonugta durum fonksiyonunu
kendisini takip eden kosullar i¢in de gegerli olmalidir.

df tam bir diferansiyel olmak iizere;
Cﬁdf =0 veya

Idf = f(b)— f(a) yoldan bagimsizdur.
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c=24 (2.27)

Sabit hacimli bir sistem i¢in, C=C,, termodinamikle iliskili olarak 06z 1s1,
oU ) : L S
C, = T seklinde yazilmaktadir. Sabit basingh bir sistem i¢in ise, C=C,,
V

C, = (Z—];j seklinde burada ki H entalpiyi ifade edecek bicimde yazilmaktadir. Entropi
g

ve 0Oz 1s1 arasindaki termodinamik iliski Maxwell esitlikleri yolu ile de

gbzlemlenebilmektedir. (a—S] ZTP ve es basing sicaklik degisimi i¢in entropi
P

degisimi, degerlerin ayristirilmasi ve belirli sicaklik degerleri arasinda, 7; ve 75, integral

alinmasi ile gézlemlenmektedir.
AS = j—PdT (2.28)

Tersinir dengede bulunan faz degisimi (birinci dereceden) i¢in entropi degisimi

asagidaki sekilde hesaplanmaktadir.

AS, = A;’ r (2.29)

Buradaki AS, gecisin entropi degisimi, AH, faz degisimi i¢in entalpi degisimi ve 7, ‘de
gecis sicakligidir. Birinci dereceden faz degisimi gostermeyen bir sistem ig¢in, entropi

degisimi esitlik (2.28) ‘den, orgiiden gelen katkinin yanina 6z 1sinin eklenmesiyle hesap

edilmektedir. Buradan da toplam entropi katkilar1 agagidaki sekilde hesap edilmektedir.

AS =Z%+]@ﬂ (2.30)

i t
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2.10 Diisiik Sicakhklardaki Oz 1s1

Herhangi bir sistemin sabit hacim (C,) ve basingtaki (C,) 6z 1silar1 birbirine esit
degildir. Onemli olan C, ‘nin, teorinin sabit hacim igin tiirevinin alindig1 sirada
Olciilmesidir. Bunlar yaklasik olarak yiliksek ve diisiik sicakliklarda ufak bir diizeltme ile
termodinamiksel iliski i¢inde asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

a’ VT

C,=C,+ -

(2.31)

Buradaki « yukaridaki esitlikte tanimlanan es basing durumda 1sisal genlesme katsayisi

a= l(ﬁ—Vj ve kK ’da K = _l(@_Vj seklinde tanimlanan sikistirilabilme katsayisidir.
yor ), V0P ),

C, ve C, arasindaki sapma noktas1 malzemeye bagli bir degerdir.

2.11 Faz Gegisi Tiirleri

Matematiksel resim agisindan gecis sicakliginin davranisi, faz gegisinin derecesi olarak

tanimlanmaktadir. Bu faz ge¢isleri temelde ikiye ayrilmaktadir.

1. Birinci dereceden faz gecisi (slireksiz)

2. Ikinci dereceden faz gecisi (siirekli)

Birinci dereceden faz gecisinde, gecis sicakliginda Gibbs fonksiyonun birinci
tiirevinden elde edilen entropi ve hacim degerleri siireksizlik gdstermektedirler. Ikinci
dereceden faz gecisinde ise, yani gecis sicaklifinda Gibbs fonksiyonunun birinci
tirevinden elde edilen entropi ve hacim degerlerinin siirekli oldugu durumda, Gibbs

fonksiyonun ikinci tirevinden elde edilen C,, & ve x degerleri siireklidir.
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2.11.1 Birinci dereceden faz gegisi (Siireksiz)

Birinci dereceden faz gecisi, Gibbs fonksiyonun birinci tiirevinde meydana gelen
stireksizlik olarak tanimlanmaktadir. Birinci dereceden faz gegisine 6rnek olarak Gibbs
serbest enerjisinin sicakliga bagli davranist sekil 2.4’de gosterilmektedir. Her iki fazin
ayr1 ayr1 ve bir arada bulundugu dG/dT - T grafiginde, iki fazin ayn1 anda gozlemlendigi

sirada, gecis sicaklifi sonsuza gitme (stireksizlik) egilimindedir.

dG/dT

A

/

Faz 2

Faz 1

—

Sekil 2.4 Gibbs serbest enerjisinin birinci tlirevinin sicakliga bagl degisimi

2.11.2 ikinci dereceden faz gecisi (Siirekli)

Ikinci dereceden faz gecisi, Gibbs fonksiyonun birinci tiirevinde meydana gelen
siireklilik olarak tanimlanmaktadir. Bu ge¢islerde sistemin sahip oldugu kimyasal
potansiyelde bir siireksizlik yoktur. Ikinci dereceden faz gegisine drnek olarak Gibbs
serbest enerjisinin sicakliga bagl davranis1 sekil 2.5°de gosterilmektedir. Her iki fazin
ayr1 ayr1 ve bir arada bulundugu dG/dT - T grafiginde, iki fazin ayni1 anda gozlemlendigi

sirada gegis sicaklig siireklilik gostermektedir.
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dG/AdT

Faz 2
Faz 1

T

Sekil 2.5 Gibbs serbest enerjisinin birinci tliirevinin sicakliga bagli degisimi

2.12 Martensit faz gecisi

Martensit gegis, 1sisal, elektriksel ve mekaniksel zorlanma ile toplam sistemin
atomlarmin yer degistirebilmesi olarak tanimlanmaktadir (Ortin vd. 2006). Bunlar
birinci dereceden kati-kat1 faz gecisleridir ve kristalografik diizen igerisindeki
degisimler olarak adlandirilmaktadirlar (Sekil 2.6). Bu gecisler yaymimsiz oldugundan,
atom pozisyonlarinin degisimi, ara atomlarin uzakligindan daha azdir. Bu gecis boyunca
yer degistiren atom, birinci en yakin atom komsulugu ile iliskisini siirdiirmektedir
(Ortin vd. 2006). Martensit gecisler sirasinda i¢ 1sinin degisimi ile 1sisal bir histeresis

olusmaktadir (Sekil 2.7).

Birgok durumda Martensit gecis malzemenin sicaklik degisimi tarafindan
zorlanmaktadir. Faz da, diisiik sicaklikta diisiik, yliksek sicaklikta ise, yiiksek simetri
ozellikleri gostermektedir. Tipik bir Martensit geciste kiibik kristal 6rgiinlin simetrisi
azaltilarak tetragonal, rombohedral veya ortorombik Orgii icine doniislimii
saglanmaktadir. Martensit gecis, yiiksek sicaklik fazinin kristal orgiisiindeki kusurlarla

beraber, kristal orgiisiinde bulunan bélmelerin sayisina da baglidir. Bu yapilar Martensit
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gecis sirasinda, kristal Orgiiniin  toplam enerjisini azaltacak yonde egilim
gostermektedirler. D1s manyetik alan veya uygulanan zor ile bu degiskenlerin biiyiime

yonelimi uygun yonde arttirilabilmektedir (Balma 2008).

Martensit gegisler, organik sistemlerden basit metal ve alagimlara kadar cesitli kristal
katilarda gozlemlenmektedirler. Bu tezde metal sekil hafiza o6zelligi gosteren Yari-
Heusler alasimlar1 gz oniline alinacaktir. Bu malzemeler Martensit gecise bagl olarak
1s1sal ozellik gostermektedirler. CoMnGey o45Gagpss alasimimin yliksek sicaklik fazi
hacim merkezli hekzagonal yapida kristallenirken, Martensit geg¢is ile diisiik simetrili
kristal fazda yani ortorombik yapida kristallenmektedir. Alagimlarda gozlemlenen bu

Ozellikler, alasimlarin sekil hafiza 6zelligini tanimlamaktadir.

Martensit gegisler genellikle makroskobik boyuttaki bain® deformasyonu ile
tanimlanmaktadir. Bu da makroskobik boyuttaki c¢iftlenme veya kayma olarak

gozlemlenmektedir.
20C000 eloleloleleletolele
OC00B 0 Mutensit CCOOOQCOOT
oS00 @® OSSO0 QC O
—@-er@@@@ Yap diizleni 8 ggggggg? 8
Q00000 . 00 oo0
OO OO0 Austenit 000000000
ooCooo
QO0000 ceo0O®®
000000 2000000
— 00000 Ikizlenme st @ QO QOO O
00O e@ 0Q0QOQOQ@®
00D 0O0 SO0CO0OOC

Sekil 2.6 Atom hareketleri ile gerceklesen Martensit gecis

Martensit geciste meydana gelen atomik yer degistirme sonucunda, zorlanmayla alakali

olarak 6rnek hacminde degisiklikler meydana gelmektedir.

? Bain deformasyonu, yiiksek simetriden diisiik simetriye gecerken z ekseninde ki daralmayla beraber x
ve y eksenlerinde meydana gelen genislemeye verilen addir.
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Sekil 2.7 Martensit-Austenit faz gegisinin sematik gosterimi

Gecis Sicakliklari

Austenit

Martensit

T; Varsaylan denge durumu
M, 3egig sicakld)

Sicalkdil

Sekil 2.8 Sicaklik-zorlamal1 Martensit gecis ve tersine gecisler
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Martensit gecislerde, geg¢is dongiisiinii karakterize edebilmek igin dort tane gecis
sicakligr tanimlanmaktadir (Sekil 2.8). Bunlar:

e Mgy : Soguma sirasinda yapinin Austenit’ten Martensit’e gecisinin basladigi sicakligi
gosterir.

e My : Bu deger de, Austenit yapidan Martensit yapiya faz gecisinin bittigi sicakligi
gosterir.

e Ag : Yapmin Martensit yapidan Austenit yapiya gecisinin basladigi sicakligi
gosterir

e Ar : Yapinin Martensit yapidan Austenit yapiya gecisinin bittigi sicakligi gdsterir.

e Ty :Varsayilan denge durumu gegis sicakligidir.

Diisiik sicaklik fazi, Martensit fazi, yliksek sicaklik fazina, Austenit fazina, gére daha
yiiksek bir serbest enerjiye sahiptir (Sekil 2.9). Martensit faz belirli bir sicaklik araligi
tizerinde bozulmaktadir ve genel olarak bu bozulma, 1sisal histeresisle birlikte
gozlemlenmektedir. Yapisal gecis sicakligi oncelikli olarak alasimin kompozisyonuna

baglidir.

Serbest enerji (Joule)

Sicaklik (1)

Sekil 2.9 Austenit (7 ) ve Martensit (M) fazlarin serbest enerjilerinin sicakliga bagl
degisimi (Verhoeven 1975)
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Her iki fazinda dengede oldugu bir sicaklik degeri vardir ve Martensit baslangic
sicakligr bu degerden oldukca diigiiktiir. Martensit fazi sekillendirme sirasinda bir
cekirdeklenme olugmaktadir. Bu c¢ekirdeklenmeyi oOnlemek igin serbest enerjinin
Martensit faza gegisi olmadan hizli sogutma yapilmaktadir. Martensit fazi olusturmak

i¢in gereken serbest enerji agagidaki esitlik ile gosterilmektedir. Burada AS, Martensit

gecis sirasinda ihtiya¢ duyulan entropi degisimi ve 7y denge sicakligidir (Verhoeven

1975).

AG ;vssiary = AS (T, — M) (2.32)
Isitma yoniinde yiiksek sicaklik fazina dogru ters Martensit gegigin baslangi¢ sicakligi
ise A, 1ile gosterilir. A her zaman M sicakliginin iizerindedir ve gegis egrisi de
belirtilen histeresisi gostermektedir. Histeresis, Martensit ve Austenit arayiizler
arasindaki etkilesmelerle ve kristal kusurlar ile ilgilidir. Histeresis dongiisiiniin alani,
gecis cevrimi sirasindaki enerji dagilim miktarina baglidir. Gegis sirasinda histeresis ne
kadar biiyiik oluyor ise, bu gecis sirasinda ortaya ¢ikacak enerjide o kadar biiyiik olacak

demektir.

2.13 Ferromanyetik Sekil Hafiza Alasimlar:

Sekil hafiza olaylar1 genel olarak Martensit gecislerle iliskili bir olgudur. Eger bir cisim

M, sicakhigi altinda plastik deformasyona ugrarsa, ilk durumuna ancak
A, — A, sicakliklar1 boyunca 1sitilarak, yani ters Martensit gegis (yiksek sicaklik fazina

dogru) ile donebilmektedir. Sekil hafiza olayi, uygulanan mekanik stres ve sicaklik
degisimlerinden  dolayr mikro  yapilarda meydana gelen farkliliklardan

kaynaklanmaktadir (Balma 2008).
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Sekil 2.10 Martensit fazdaki sekil hafiza olay1
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Yiiksek sicaklik fazi 24’ten fazla farkli yonelime sahip Martensit faza uyumlu hale

dontismektedir. Ancak bu c¢oklu yonelime sahip Martensit yapilanmalar mekanik

zorlama ile plastik deformasyona ugratildiginda Martensit faz ikizlenmis bigimde
(Martensit ara yiizeylerin hareketinin sonucu) olugmaktadir. Tiim deformasyonlara
yeniden yonelimli Martensit degiskenler tarafindan aracilik edilmektedir. Uygulanan
stres veya yiiklenme kaldirildigi zaman malzeme deformasyon durumunda kalmaya
devam etmektedir. Farkli yonelim i¢indeki yiiksek sicaklik fazina ragmen, tersine

donmesi durumu gozlenmemekte ve Martensit fazda durmaya devam etmektedir. Ancak

malzeme M , sicaklig1 lizerinde 1sitilirsa, yiiksek sicaklik fazina gegis gostermektedir.
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Sekil 2.11 Deformasyon siireci ile beraber sekil hafiza olayinin sematik gosterimi

L

(Wayman vd. 1993)
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Eger malzeme ferromanyetik ise, manyetik sekil hafiza olayr gézlemlenmektedir. Bu
olay Martensit ge¢is igeren veya uygulanan manyetik alanla beraber Martensit
degiskenlerin yeniden diizenlenmesinden dolayi, Martensit malzemede meydana gelen
sekil degisikligi olarak tanimlanmaktadir (Ortin vd. 2006). Bu olay gecis sicakligi
yakinlarinda, alan zorlamali olarak gergeklesmektedir. En temel olarak, ikizlenme
sinirlariin yliksek hareketlilige sahip oldugu yerlerde goézlemlenmektedir. Genelde
uygulanan manyetik alan ornekten kaldirildiginda, 6rnek isitilarak deformasyondan

onceki ilk durumuna gegirilebilmektedir (Ortin vd. 2006).

Yiiksek sicaklik fazindaki tek bir kristalde, uygulanan alan sifir iken Martensit fazi
olusturan degiskenlerden olusan karisimda, ikizlenmis degiskenlerin paralel ¢izgileri ile
bu degiskenler bolgelere ayrilmaktadir. Her manyetik bolmede miknatislanmanin kolay
ekseni ve tersi boyunca yon bilesenleri bulunmaktadir. Manyetik momentlerin bu
yukari-asagir yapilanmasi kutuplasmayir ve ikizlenme sinirlarini  Onlemek igin

ayarlanabilmektedir.

Verilen dogrultuda manyetik alan arttirilarak, her bir ¢izgi icin iyilestirme
yapilabilmektedir. Bu da temelde durgun manyetik enerji tarafindan kontrol
edilebilmektedir. Bolme duvarlarim1 180° kaydirilirken, uygun alanlar i¢in manyetik
bolmeler ile ikiz bantlar bir ortiisme egilimindedir. Alanlarin bu bdlgesinde, yiiksek
manyeto  kristal anizotropi  goriilmektedir. Ikizlenme sinirlarindaki  yiiksek
hareketlilikten dolayi, uygulanan manyetik alan yoniindeki, kolay miknatislanma
eksenini olusturan degiskenlerin sayis1 artmaktadir. Bu artis ile beraber, ikizlenmeler
arasindaki enerji farki en aza indirilebilmektedir. Sonugta gii¢lii bir manyetik alan igin
en iyi sonu¢ manyetik doyuma ulagmis tek degiskenli Martensit kristalden olusmaktadir.
Bu sekil hafiza olayinda en verimli yontem olan ciftlenme mekanizmasidir. Diger
yaklasimlar gbz Oniine alinarak manyetik uzama temel ¢iftlenme olarak, degiskenlerin

gelismesine 6n ayak olmaktadir (L’Vov 2002).

Uygulanan artan manyetik alan altindaki yapimin gelisimi sekil 2.12°de

gosterilmektedir. Sekil ayn1 zamanda verilen alandaki sicaklik zorlamali gegisi de
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tanimlamaktadir. Bu durumun temel 6zelligi ise manyetik alan varliginda diistik sicaklik

fazinda ¢ekirdeklenme gozlenmesidir (O’Handley 1998, Ortin vd. 2006).

Tetragonal

Sekil 2.12 Uygulanan artan manyetik alan tarafindan manyetik sekil hafiza alasgimlarinin
manyetik ve yapisal bolmelerinin degisiminin gosterimi

P M
H sat ve H K

ise, yiiksek sicaklik ve Martensit fazdaki doyum alanlaridir (Ortin vd.

at

2006).

Giliniimlizde birgok ferromanyetik alasimlarin (Balma 2008) manyetik sekil hafiza
ozelligi gosterdigi bilinmektedir. Ni>MnGa Heusler kompozisyonuna yakin olan Ni-Mn-
Ga alasimlar1 bu aile i¢inde en ¢ok c¢alisilan alasimlardandir. Martensit gecisle uyumlu

olarak entropide i¢ 1smmin artmasiyla meydana gelen biiyilk degisim sonucu,
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manyetokalorik etkide de biiylik bir degisim olmas1 beklenmektedir. Birinci dereceden
yapisal gecis ile ikinci dereceden manyetik gecis birlestirildigi zaman bu etki oldukca
arttirilabilmektedir. Bu duruma da “Dev Manyetokalorik Etki” denilmektedir.
Malzemelerin bu sekilde siniflandirilmasinda, uygulanan manyetik alanla beraber,
degisen bdlme yapilarinin 6nemi de olduk¢a fazladir. Bu degisimler yapisal ve
manyetik bolmeler arasindaki iligkiler tarafindan kontrol edilmektedir. Ayni zamanda

sekil hafiza 6zellikleri ile de alakalidir (Marcos vd. 2003).

Sekil 2.13’da ferromanyetik sekil hafiza alasimlarinin, manyetik, mekanik ve 1sisal
ozelliklerinin arasindaki baglantilar; manyetokalorik, manyetoelastik ve 1sisal etkinin
deformasyonla olan iligkisi; bunlarin miknatislanma ve sicaklik degisimleri sematik
olarak gosterilmektedir. Dis manyetik alan degisimde Ornekte meydana gelen
miknatislanma degisimi, hem deformasyon (manyetoelastik etki) hem de entropi
degisiminden (manyetokalorik) ileri gelen alasimin zorlanmasi, benzer sekilde

uygulanan stresten ileri gelen miknatislanma ve entropi degisimi gosterilmektedir.

Isisal kalorik Manyetokalorik

ozellikler A dzellikler
7 NN AN
/ g é' =\
F .G' }_\‘. s " —__- I
I:._‘ l\\“—’/ .f/ \"-\H.. ‘\I:_[) '_.'
Sekil-hafiza
ozellikleri

Sekil 2.13 Sekil hafiza alagimlar1 arasindaki i¢ etkilesmelerin sematik gosterimi
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Yukaridaki sekilde S, entropi, 7, sicaklik, M, miknatislanma, H, manyetik alan, ¢ , stres,

g, zor seklinde tanimlanmaktadir.
2.14 Heusler Alasimlari

Heusler alagimlari, genis bir yelpazede ilging fiziksel oOzellikler sergileyen
malzemelerden olugsmaktadir. Ferromanyetik 6zellik gdsteren bu alasimlar, metal ya da
yar1 metalik 6zellik gostermektedirler. Bazi Heusler alasimlar1 kristalografik tersinir,
1s1sal esnek, Martensit gecis gosterdiklerinden sekil hafiza alagimlari olarak da
adlandirilmaktadirlar (Vasil’ev vd. 1999). Heusler alagimlari, {iglii intermetalik

bilesiklerin X,YZ stokiyometrik oranlarinda L2 (Sekil 2.14) kiibik yap1 seklinde bir

araya gelmesiyle olusan alasimlardir. Heusler alasimlarin1i 2 farkli  gruba

ayrilabilmektedir. Bunlar X»YZ formunda, L2 yapisindaki tam Heusler alagimlari ve
XYZ formunda, Cly, yapisindaki yari-Heusler alagimlaridir. X2YZ seklindeki Heusler

yapist dort tane i¢ ice gegmis yiizey merkezli kiibik alt 6rgliden olugsmaktadir. Bunlara

A, B, C, D adi verildiginde, merkezi (0,0,0)’da olmak {izere lll , lll ,
444) (222

(%%%} koordinatlarinda bulunmaktadirlar. X ve Y elementleri genellikle gecis

metalleri olup Z ise B grubu elementlerinden se¢ilmektedir (Brown vd. 2005). Alasim
olusturulurken ilging yapisal ve manyetik 6zellik gosterebilecek ve ayni zamanda 1sisal,
manyetik, elektrik ve mekanik oOzellikleri ayarlanabilecek elementler secilmektedir

(Brown vd. 2005, Dubowik vd. 2007).
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Sekil 2.14 Kristal yapis1 XoYZ formundaki, L2 yapisindaki tam Heusler alagiminin
sematik gosterimi

Heusler sistemlerindeki alasimlarin kristal yapilar1 L notasyonu ile gosterilmektedirler.

L2, yapisindaki gosterimde tiim atomlar hacim merkezli kiibik 6rgiideki atomlarin
yerlerindedirler (Sekil 2.15). L1 yapisindaki gosterim ise ylizey merkezli tetragonal

yapinin bozunmus halidir (Sekil 2.16).
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Sekil 2.16 L1 yapisindaki Heusler alagimi gosterimi
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Heusler alagimlari iginde XoMnZ seklinde olusan alagimlar, mangan atomlarindan

kaynaklanan manyetik Ozelliklerinden dolayi, ayrica bir ilgi gormektedirler. Bu
bilesikler metalik 6zellik gostermekle beraber manyetik momentleri de belli bir
yonelimde olan manyetik alasimlardir. Mangan i¢eren Heusler alagimlarinda manyetik
iyonlar arasinda degis-tokus etkilesmeleri olmaktadir. Bu da dis manyetik alan
tarafindan alasimin kristal yapisinin ve boyutun degistirilmesine olanak saglamaktadir.
Zorun ve sicakliginda eklenmesiyle uygulanan manyetik alanla birlikte Martensit gegis

zorlanmakta ve yapisal faz gecis sicakligi da degistirilebilmektedir (Vasil’ev vd. 1999).

Yapisal gecis sicakligi yakinlarinda manyetik alanin etkisiyle alasimin kristal yapisi
degismektedir. Manyetik ve yapisal gecis sicakliklari birbirine yakinlastirildigi zaman,
manyetik ve yapisal faz gecislerinin manyetik entropi degisimine katkist olmaktadir.
Buna da “Dev manyetokalorik etki” denir. Manyetik ve yapisal faz gecisinin birlestigi
bu olgu kat1 hal fiziginde ¢ok nadir goriilen bir durumdur. Bu da malzemelerde ilging

ozelliklerin ortaya ¢ikmasina 6n ayak olmaktadir (Brown vd. 2005).

Dev manyetokalorik davranis sergileyen Heusler alagimina 6rnek olarak NioMnGa

(Brown vd. 2005) alasimi, iizerinde en ¢ok caligsilan hem de ferromanyetik sekil hafiza

Ozelligi gosteren alasim olarak gosterilmektedir.

2.15 Yari-Heusler Alasimlari

Heusler alagimlart X5YZ yapisinda olup, dort tane i¢ ige gegmis yiizey merkezli kiibik

alt orgiiden meydana gelmektedir. Bu orgiide X konumundaki atomlar tarafindan
doldurulan iki yerden biri bos ise, XYZ seklindeki Yari-Heusler yapist ortaya
¢ikmaktadir.
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Sekil 2.17 a. Yari-Heusler kristal yapisi, b. (1 1 0) diizlemi

XYZ (X ve Y farkli gecis metalleri; Z ise sp elementi) seklinde tanimlanan Yari-

Heusler alasimlar1 C1y, kiibik yapisinda kristallenmektedirler.

(100)

=

@OoOme

Sekil 2.18 Yari-Heusler kristal yapisi

Sekil 2.18’de goriildiigii gibi normal Heusler yapisindaki X konumunda bulunan
atomunun ¢ikarilmasiyla olusan yeni yapida X atomunun yerine bagka bir atom
gelmemektedir ve bu nedenle yeni olusan yap1 bosluklu kalmaktadir. Orgiideki bu
bosluklardan dolayr Yari-Heusler alasimlarinda orgii kararsizliklart olusmaktadir.
Heusler alasimlarinda iki komsu X atomu arasindaki mesafe dy_x=3 A iken, Yari-

Heusler alasimlarinda dy_x=4.2 A’dur. Bu durum, elektronik ve manyetik 6zelliklerin

manyetik olmayan yari-iletkenler ve yar1 metalikler araliginda oldukg¢a genis bir

cesitlilige sahip olmasini saglamaktadir.
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2.16 Manyetokalorik Etki

Manyetokalorik etki, manyetik bir malzeme iizerine manyetik alan uygulandigi veya
kaldirildigr zaman, o malzemede adyabatik olarak meydana gelen 1sinma veya soguma
olarak tanimlanmaktadir. Manyetokalorik etki, ilk kez 1881 yilinda saf demirde Emil
Warburg tarafindan goézlemlenmistir (Warburg 1881). 1905 yilinda Langevin,
“Paramanyetik demanyetizasyon degisimi’nin, tersinir sicaklik degisime yol agtigini
bulmustur. Debye ve Giaque’da 1920’ler de, bu tersinir sicaklik degisimini
paramanyetik tuzlarda (Gd,SO4.H,0) kullanarak, s1vi helyum sicakligindan daha diistik
sicakliklarda deneyler yapmislardir (Debye 1926, Giauque 1927). 1933°te Nobel o6diillii
kimyac1 William F. Giaque tarafindan yapilan c¢alismalarda 0.25 K sicakligina
ulasilarak bu olguyu deneysel olarak da ispatlamistir (Giauque 1933).

Biitlin manyetik malzemeler manyetokalorik etki gosterirler, ancak etkinin siddeti o
malzemenin 6zelliklerine baglhdir. Manyetokalorik etki manyetik katilarda, uygulanan
manyetik alanla beraber manyetik momentlerin diizenlenmesine baglidir. Bu
diizenlenim sonucu olarak malzemenin entropisinde bir degisim meydana getirmektedir

(Pecharsky vd. 2001, Planes vd. 2005).

Manyetokalorik etkinin biiylikliigli ise, uygulanan veya kaldirilan dis manyetik alan
H’dan tiiretilerek, es 1s1l entropi degisimi AS, veya adyabatik sicaklik degisimi AT,
olarak karakterize edilmektedir. Manyetik katilarin toplam entropisi S, bolgesel
manyetik momentlere bagli olarak miknatislanmanin oldugu yerde, sabit basingtaki
elektronik, orgli ve manyetik entropinin toplami seklinde ifade edilmektedir. Bu fii¢

fonksiyonda sicakligin ve uygulanan dis manyetik alanin H, birer fonksiyonudur

(Tishin vd. 1999, Pecharsky vd. 2001).

S(T,H), =[S, (T,H)+S,(T,H)+S,,(T,H)], (2.33)

Eger manyetik alan H; degerinden H, degerine degisirse, sabit sicakliktaki katinin

manyetik entropi degisimi S,, artarken, Sy ve S; ‘de degisim gozlenmemektedir.
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Sekil 2.20°de manyetik bir kat1 olan ErAgGa ‘un, iki farkli manyetik alan altindaki
sicakliga bagli entropi egrilerinin diyagrami verilmektedir. Manyetokalorik etkinin

termodinamigi grafikte iki farkli doniistimle agiklanmaktadir.
1. Es 1s1l manyetik entropi degisimi:

Sabit T sicakliginda, manyetik alan H,’den H, degerine degistirilirse; manyetokalorik
etki es 1s1l entropi degisimi olarak tanimlanmaktadir. Ortaya ¢ikan 1s1 ise, tersinir iglem

i¢inde sistemden uzaklastirilmaktadir.

ASM (T)T,AH,P = [SM (T)Hz _SM (T)H, ]T,P = [S(T)Hz _S(T)HI ]T,p (234)

AS,, ’nin buyuklugi ve isareti, sabit basingtaki S(T'), ve S(T'),, arasindaki iliskiye

baglidir.
2. Adyabatik kosullar altinda manyetik entropi degisimi:

Eger adyabatik kosullar altinda manyetik alan H;’den H, degerine degisiyorsa;
manyetik entropi degisir, ama toplam entropi degisimi dnceden de tanimlandig1 gibi

sabit kalmaktadir (AS =AS, +AS, +AS,, =0). Orgii ve elektronik entropi degisimi

ikilisi de AS, +AS, =-AS,, seklinde degisim gostermektedir.

Adyabatik sicaklik degisimi AT ,, S(T'), egrileri arasindaki es entropideki sicaklik

degisimi olarak goriilmektedir. Malzemenin manyetokalorik etkisini hesaplamak i¢in de

kullamlmaktadir. AT (T),, sicakhigm bir fonksiyonudur. Olgiilen adyabatik sicaklik
degisimi AT, sonucu icinde Orgii, elektronik ve manyetik entropi degisimleri de

bulunmaktadir. Sabit AH ve herhangi bir 7 i¢in asagidaki sekilde tanimlanmaktadir.

AT Dy p =[T(S)y, =T(S)y 15 (2.35)

Sonug olarak esitlik (2.34) ve (2.35)’e gore manyetokalorik etki, hem sicaklik hem de

manyetik alanin fonksiyonlarinin bilindigi durumda, manyetik malzemenin toplam
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entropi davranisiyla karakterize edilmektedir. Uygulanan manyetik alanin artmasiyla
malzeme i¢indeki manyetik momentler diizenlenmektedir. Boylece manyetik entropi
degisimi AS,,, eksi olur. Adyabatik kosullar altinda malzeme 1smir ve A7, art1 bir
deger olarak oOlciiliir. Benzer sekilde uygulanan manyetik alan azaltilirsa, manyetik

diizenlenme azalir ve AS,,, art1 degerde olur. Adyabatik kosullar altinda malzemede

soguma gozlemlenmektedir.

ErAgGa TeAT ey
ST+A g p= | il
1]
10} N |
< o oY
(7 SN
: STy p = [t ar oy
£ ’ N2
3 4
a
X
E°|
[/
0

Sicakhk (K)

Sekil 2.19 Manyetik alan altindaki ErAgGa bilesiginin toplam entropi fonksiyonu

Yukaridaki sekil 2.19°da, 0 ve 53.2 kOe’lik manyetik alan altindaki ErAgGa bilesiginin
toplam entropi fonksiyonudur. Manyetokalorik etki hem es 1s1l entropi degisimi

AS, (T),;» hem de adyabatik sicaklik degisimi AT, (T),,, olarak, verilen T

sicakliginda yatay ve dikey dogrularla gosterilmistir (Pecharsky vd. 2001).

2.16.1 Termodinamik denge

Malzemelerdeki manyetokalorik etki, genellikle ikinci dereceden faz gegisinin oldugu
yerlerde daha biiylik degerlere sahip olmaktadir. Tipik bir diizenli diizensiz manyetik

geciste, malzemedeki toplam entropi sicakligin siirekli fonksiyonudur. Buradaki gegis
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ise, tamami ile tersinirdir. Manyetik sistemdeki biitiin degisimlerin uygulanan

termodinamik denge ve denge siirecinde oldugu varsayilmaktadir.

Manyetik sistem igerisindeki manyetokalorik etkiyi tanimlarken genel termodinamik
terimleri kullanilmaktadir. Sistemin i¢ enerjisi U, entalpisi H, Helmholtz serbest enerjisi

F ve Gibbs serbest enerjisi G’dir (Tishin vd. 1999).

Toplam enerji (S), hacim (V) ve miknatislanmanin (M) fonksiyonu olarak i¢ enerji U

asagidaki sekilde yazilmaktadir.

U=U(S,V,M) (2.36)

Helmbholtz serbest enerjisi ise sabit T sicakliginda, hacim (¥) ve manyetik alanin (H)
fonksiyonu olarak sabit hacimlerdeki sistemlerde kullanilir ve asagidaki sekilde ifade

edilmektedir.

F=U-TS (2.37)

Gibbs serbest enerjisi ise, sabit basingli sistemlerle birlikte kullanilmaktadir. Sicaklik
(7), manyetik alan (H) ve basincin fonksiyonu olarak asagidaki sekilde ifade
edilmektedir.

G=U-TS+pV - uMH (2.38)

Eger Gibbs serbest enerjisinin birinci tiirevi faz gecisi sirasinda siireksiz ise, bu gecis
birici dereceden faz gecisi olarak adlandirilmaktadir. Manyetik malzemenin birinci
dereceden faz gecisi sergilemesi durumunda genellikle hacmi, miknatislanmasi ve
entropisi siireksizlik gostermektedir. Eger Gibbs serbest enerjisinin birinci tlirevi gegis
sirasinda siirekli, ikinci dereceden tiirevi slireksiz ise, bu ge¢is ikinci dereceden faz

gecisi olarak adlandirilmaktadir.

U, S ve G’ ye bagl toplam diferansiyel;
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dU =TdS — pdV — u,HdM (2.39)

dF =—SdT — pdV — i, HdM (2.40)

dG =Vdp — SdT — y,MdH (2.41)

Serbest enerji F” yi igeren, dig parametreler entropi (S), basing (P) ve manyetik alan (H)

asagidaki esitliklerle ifade edilmektedirler.

S(T,H,V)= —(aF/aT)H’V (2.42 a)
H({T,M,V)= —(aF/aM)V,T (2.42b)
p(T,H,V)= —(8F/8V)H’T (2.42 ¢)

Gibbs serbest enerjisine gore ise yukarida ki esitlikler su sekilde ifade edilmektedir.

S(T,H,p)= —(8G/8T)H’p (2.43 a)
M(T,H,p)= —(8G/6H)T’p (2.43b)
V(T,H,p)=~(8G/dp), , (243 ¢)

Serbest enerji F' ve Gibbs Serbest Enerjisinde G dis parametre olarak kullanilan
manyetik alan H, eger G icindeki manyetik moment M dis bilesen olarak manyetik alan
H’ 1n yerine segcilirse asagidaki esitlik elde edilmektedir.

H =(8G/oM ) (2.43 d)

T.p
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Entropinin dig manyetik alan, basing ve miknatislanma ile ilgili Maxwell denklemlerini
yukaridaki esitlikler (2.43 a) (2. 43 b)’den, (2. 43 a) (2. 43 c¢) ve (2. 43 a) (2. 43 d)’den

tiretmek mumkiindir.

CAEY cans
oH ), , oT )y,
(8_S] = _(O_V] (2.44b)
op - oT H.p
(8) - (o) cane
oM ), , orT )y,

Termodinamigin ikinci yasasina gore tersinir siire¢ i¢in entropi degisimi su sekilde

verilmektedir.
ds = (%) (2.45)

Sistemin sabit parametresi x iken, sistemin 1s1 sigasi C

X

ise asagidaki yazimla

verilmektedir.
C. = (Qj (2.46)
T X

dT ise, T sicakliginda bir katidan 6Q kadar 1s1 degis-tokusu sonucu elde edilen sicaklik

degisimidir. 6Q = TdS oldugu zaman sistemin 1s1 sigas1 agagidaki gibi gosterilmektedir.

C. = T(a—sj (2.47 a)
oT ).

Son esitlikteki C|’den sabit dig parametre olan x’ lerin (genellikle basing ve manyetik

alan) toplam entropi degisimini elde etmek miimkiindiir.
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ds(T), = @ﬂ (2.47 b)

Eger sicakligin, basincin ve manyetik alanin fonksiyonu olan manyetik bir sistemin

toplam entropisi olan S, toplam diferansiyel seklinde asagidaki gibi ifade edilmektedir.

dS=£a—Sj dT+(a—Sj dH+(a—SJ dp (2.48)
oT H.p OH T.p op o

Manyetik alan degisimine bagli sicaklik degisimi i¢in, adyabatik ve es basing siirecte
(dS =0 ve dp=0) Maxwell esitlikleri (2.44 a) ve (2.48) yardimiyla asagidaki esitlik

elde edilmektedir.

dT=—L(aﬂj dH (2.49)
Cy,\OT )y,

(2.44 ¢) ve (2.47 b)’den asagidaki denklemler miknatislanmanin adyabatik ve es basing
degisimine sebep olan sicaklik degisimi i¢in asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

dT:_L(aﬂ
or

) dM (2.50)
CH M,p

P

C, , ve C, , malzemenin sabit basing-alan veya sabit basing-miknatislanma da ki 1s1

sigas1 gosterimleridir.

Benzer sekilde eger sistemin toplam entropisi sicakligin, basincin ve malzemenin

miknatislanmasinin fonksiyonu olarak su sekilde yazilmaktadir.

dS=(a—Sj dT+(a—S] dM+[6—SJ dp (2.51)
oT M.p oM I.p op o
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(2.50) ve (2.51) esitliklerinin integrali alinarak, adyabatik miknatislanma i¢in sonlu

sicaklik degisimi A7, gozlemlenir ve manyetokalorik etki asagidaki sekilde

tanimlanmaktadir.

AT (T,AH)= —f T OM(T, H) dH (2.52)
i C(T,M) y oT i

AT, (T,AM) = - j T OH(T.M) Y g (2.53)
i, C(T,M) u oT i

Es 1s1l ve es basing altinda sonlu entropi degisimi Maxwell esitliklerinden asagidaki

sekilde gozlemlenmektedir.

AS,, (T,AH) = j (%j dH (2.54)

Sonug olarak esitlik (2.52) (2.53) ve (2.54) ‘den su sonuglara varmak miimkiindiir.

1. Manyetik entropi degisimi, hem sabit alandaki sicaklik ve alan degisimine hem de
miknatislanmanin tiirevine baghdir. Sonugta, sicaklia bagli miknatislanmanin

tiirevinin biiylik degerinde, biliyiik manyetokalorik etki beklenmektedir.

Ferromanyetik malzemelerde (0M /0T )H ‘nin maksimum oldugu sicaklik Curie

sicakligt (Tc)’ na yakindir. AT, ve AS, T=Tc ‘de bir doruk degerine sahip olmalidir.

2. Eger bu etki, genellikle ferromanyetik ve paramanyetik malzemelerde

gbzlemleniyorsa, sabit manyetik alan igindeki miknatislanma azaldik¢a sicaklik

artmaktadir (8M /oT )H <0 , yani adyabatik sicaklik degisimi AT, ,(T,AH) artidir ve

bununla beraber es 1s1l entropi degisimi AS,,(T,AH)icin art1 olarak, manyetik alan

degisimi AH iginde eksi olarak hesaplanmaktadir. Bu durum dogrudan manyetokalorik
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etki olarak tanimlanmaktadir. Tersi ise ters manyetokalorik etki olarak

tanimlanmaktadir.

2.16.2 Birinci dereceden faz gecisi ve dev manyetokalorik etki

Birinci dereceden manyetik ve yapisal faz gecisi sergileyen malzemelerde ¢ok biiyiik
manyetokalorik etki gézlenmektedir. Bu malzemelerde, birinci dereceden yapisal faz
gecisi, manyetik momentler arasindaki etkilesme kuvvetlerinin degisiminden
kaynaklanmaktadir. Yapisal parametrelerin (birim hiicre hacmi, 6rgii parametreleri)
stireksizliklerinin sonucu olarak, miknatislanmada siireksizlik gozlemlenmektedir.
Birinci dereceden faz gecisi sirasinda uygulanan veya kaldirilan manyetik alanla
beraber manyetokalorik etkinin biiyiikliigiiniin artacag1 goriilmektedir. Bu etki de, “Dev
Manyetokalorik Etki” olarak tanimlanmaktadir. Burada ki “Dev” kelimesi ilk olarak
1973’te kullanilmistir (Planes vd. 2005). Pecharsky ve Gschneidner beklenmedik
biiyiikliikteki manyetokalorik etkiyi Gds(Si;Ge;) ve diger Gds(SigxGey), x >2
alasimlarinda gozledikten sonra bu olgu dikkate alinmistir (Planes vd. 2005). Bu
malzemelerle yapilan farkli birgok ¢alismalarda da dev manyetokalorik etki
gozlenmektedir. Bunlardan bazilari MnAs, MnFe(P|4Asy), La(Fe3.4Six) bilesikleri ve
Ni-Mn-Ga, Ni-Mn-Sn, Ni-Mn-In, Ni-Mn-Sb gibi Heusler alagimlaridir (Planes vd.
2005, Brueck 2007).

Clausius-Clapeyron denklemi ise, birinci dereceden faz gegisleri i¢in gegerli bir
esitliktir. Clausius-Clapeyron denklemi, gecis sicakligindaki alan degeri H,, ge¢is
sicakligt T,, AM muknatislanma degisimi ve entropi degisimi arasinda bir iliski
kurmaktadir.

OH

AS =— , 2.55
T (2.55)

t

Alan zorlamali manyetik-yapisal faz gecisleri sirasinda ortaya “ge¢is entalpisi” (%)

cikmaktadir. Bu gecis sirasinda, ortaya c¢ikan gecis entalpi degisiminden dolayi

manyetokalorik etkinin artmasi beklenmektedir. Ayrica, T, 'nin manyetik alanla
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degisiminden kaynaklanan terim,

calisilmalidir. Biiyiik entropi degisiminin varliginda, yapisal faz gecisinin getirdigi ek
katki ile beraber dev manyetokalorik etkinin olustugu bilinmektedir (Planes 2006).

Ciftlenmis manyetik-yapisal faz gecisi altindaki bir sistemin entropisi sekil 2.20°de

gosterilmektedir. Birinci dereceden gecis, sicaklik ve manyetik alan histeresisinin

varliginda kendini gostermektedir
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Sekil 2.20 Birinci dereceden gegise sahip olan manyetik bir sistemin S(7") diyagrami

Toplam enerjinin kritik noktalar1 grafikte isaretlenmistir. Manyetik alan ihmal

edilemeyecek kadar kiictik ise, faz gecis sicaklig 7,,,, altinda ve T,,, lzerinde 1s1

sigasina katkist ve bu 1s1 sigasimn 7, lzerindeki etkisi yiiksek manyetik alan

tarafindan bastirilmaktadir (Planes vd. 2005).
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Sabit sicaklik ve basingta gozlenen faz gecisinde esitlik (2.47 b)’den yararlanarak
asagidaki denklem yazilmaktadir.

Tn i T h
w CNT AE c'(T

S(T)H,P = j Dy 4 A | j D g (2.56)
I, -0 r T;,H Ty T

Burada H uygulanan manyetik alan, T, i¢indeki faz gecis sicakhigi ve AE,, ‘da gegis

entalpisidir. C' ve C” ise, iki fazin birbirinden farkli oldugu durumdaki, yani diisiik ve
yiiksek sicaklik fazindaki 1s1 sigast degerlerini gostermektedir (Pecharsky 2001).
Birinci dereceden faz gecisi gosteren malzemelerde manyetik alan genellikle gecis

sicakligini etkilerken, faz gecis sicakliginin ( T, ) altinda ve iizerinde 1s1 s1gasina olan

etkisi oldukea kiigiiktiir (Pecharsky 2001).
Cc'(T),, =C"(T), =C(T) (2.57)

Uygulanan manyetik alan degisimi sabitken, birinci dereceden faz gegisi sirasindaki
manyetik entropi degisiminde, biiyiilk bir artis meydana gelmektedir. Bunun nedeni
birinci dereceden faz gecisi sirasinda manyetokalorik etkinin biiylikliiglinii arttiran

entalpi degeridir (Pecharsky 2001).

AE
AS,, (T)AH,p = T—H

tH

(2.58)

2.16.3 Birinci dereceden faz gecisi iizerine manyetik alanin etkisi

Manyetik ve yapisal faz gecisi lizerine manyetik alanin en 6nemli etkisi, faz gegisini ve
faz gecis sicakligimi kaydirmaya zorlamasidir. Bir kristalde kristal yapida meydana
gelen degisimler ve yapisal faz gecisleri malzemenin manyetik 6zelliklerini 6nemli

Olciide etkilemektedir.

Birinci dereceden faz gegis sicakligi lizerine manyetik alanin etkisi, Clausius-Clapeyron

termodinamik yaklagimi kullanilarak hesaplanmaktadir (Vasil’ev vd. 1999).
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Birbirinden farkli fazlar olan y vea fazlarinin Gibbs serbest enerjisi, asagidaki sekilde

ifade edilmektedir.
G,=U, ~TS, +pV,~HM =F (T,p)-HM, (2.59 a)
G,=U,-TS, +pV,—HM,=F,(T,p)—HM, (2.59b)

Sistemin dengede oldugu durumda, termodinamik potansiyeller olan (serbest enerjiler)

G, ve G, fazlan birbirine esittir.

G (T,H,p)=G,(T,H,p) (2.60)

(2.25)’deki denklemin her iki teriminin diferansiyeli alinarak, ilk olarak asagidaki

denklem bulunmaktadir.

oG oG oG
oG, _ %%, dT + G, _ %, dH + oG, _ %, dp=0 (2.61)
or or OH OH dp Op

Gibbs serbest enerjisi esitlik (2.43 a), (2.43 b), (2.43 c)’ de verildigi gibi, Esitlik

(2.64)’ten yararlanilarak da asagidakiler yazilmaktadir.

oG

_58(7;3 -Sz-5, -5, - % (2.62)
oG

aa(;; ~=M, M, (2.63)
oG

88@ Xy, (2.64)
P p
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S : Entropi
0: Gizil 1s1
T : y fazindan o fazina gegis sicakligt

M, ,: Miknatislanma niceligi

V, . Hacim niceligi

(2.61) ve (2.62) esitliklerini birlestirerek ve faz gecisi sirasindaki hacim degisimi yok
sayilarak, sabit basingtaki yapisal faz gecis sicakliginin manyetik alanla ne kadar

degistigi hesaplanabilmektedir.

dr _(M,-M,)T, _am 265
dH 0 AS

T (Ma -M )Tz H

Ide—y j dH (2.66)
T, 0 Hy=0

(2.67)

AS gecis sirasindaki entropi degisimini ifade etmektedir.

Yapisal faz gecisinin hem o hem de , fazi icinde yiiksek sicaklik fazinda bulundugu

durumda, her bir faz i¢in miknatislanma asagidaki gibi yazilmaktadir.
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M, =2 .H (2.68)

Burada y, manyetik alinganlik olup, 7, nin degisimi asagidaki sekilde verilmektedir.

_ 2 _ 2
M;:(;ca ;cé)T,H (% 225;)11 2.69)

2.16.4 Histeresisin etkisi

Birinci dereceden manyetik ve yapisal faz gegisi sirasinda gozlemlenen sicaklik ve

manyetik alan histeresisi, sistemler tanimlanirken sorunlar olugturmaktadir.

Iki yapisal fazin Gibbs serbest enerjisi, (2.59 a, b)’de ki esitliklerden yararlanilarak
yazildiginda, sicakligin ve manyetik alanin faz ge¢isi iizerine olan etkisi bulunmaktadir.
Yapisal faz gecisini yoneten enerji potansiyelleri sekil 2.21°de gosterilmektedir. Ikili

enerji potansiyellerinden biri yliksek sicakliktaki 5 fazini, digeri ise diisiik sicakliktaki

a fazin1 gostermektedir. Bu (2.59 a, b) esitliklerine gore, toplam sistem bir yapisal
fazdan (Alfa fazi) diger yapisal faza (Gama fazi) dogru hareket ederken arada bir
potansiyel kuyusu olusmaktadir. Olusan bu potansiyel kuyusundan dolay1 sistem bir
fazdan diger faza dogru hareket ederken, bir zorla karsilagmakta ve bu zoru asmak igin
sistem disaridan enerji almaktadir. Alfa ve Gama fazlarinin i¢ enerjileri birbirinden
farkli oldugundan dolayi, disaridan alinan bu enerji Alfa fazindan Gama fazina dogru
hareket ederken farkli, Gama fazindan Alfa fazina dogru hareket ederken farkl

olmaktadir. Bundan dolay1 da ortaya histerisis terimi ¢ikmaktadir.
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iKiLi ENERJi POTANSIYELI SUREG A SUREC B

h Alansiz Alanh
1sitma Q 1sitma
+

"
Alfa Faz Gama Fazi

> Alan Alam
. . uygulama kaldirma
DUZEN PARAMETRESI
(a) (b) (c)

Sekil 2.21 Ikili enerji potansiyelinin sematik gosterimi (Sasso vd. 2008)

2.16.5 Manyetokalorik etkinin belirlenmesi

Manyetik malzeme tizerindeki manyetokalorik etki iki tiirlii belirlenebilmektedir.

1. Dogrudan Ol¢iim

Dogrudan olgiimler manyetokalorik malzemenin yapisinin ayrintili  bir sekilde
karakterize edilmesi saglamaktadir ve birinci dereceden faz gecisi altindaki malzemeler

icin kullanilmaktadir.

Dogrudan 6l¢iimler 6zel bir deneysel diizenek ve uzun siire gerektiren dlgiimlerdir. Bu
Olctimlerde kullanilacak olan adyabatik ve es 1s1l kalorimetreler belirli bir geometride
ve uygun malzemelerden iiretilirler. Daha sonra bu sistemler elektromagnetlerin igine
yerlestirilir ve ¢cok yiiksek olmayan siddetteki alan altinda 6l¢iimler yapilir. Uygulanan

her alan degeri icin, alasimda meydana gelen sicaklik degisimi kalorimetre ile

Olciilmektedir.
AT, =T, -T, (2.70)
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2. Dolayh Olgiim

Normal manyetokalorik etki, tersinir ikinci dereceden paramanyetik - ferromanyetik faz
gecisi sirasinda  gozlemlenmektedir. Sistemin toplam entropisi sicakligin siirekli
fonksiyonudur. Termodinamik denge kosullarinda yazilan esitlikler, bu sistemlerdeki
manyetokalorik etkiyi degerlendirmek i¢in kullanilmaktadirlar. Entropi degisimi
deneysel olarak yani dolayli olarak hesaplanmaktadir. Hesaplamalar sirasinda 1s1 sigasi
veya miknatislanma egrileri kullanilmaktadir. Deneysel 6l¢iimlerden biri olan 1s1 s1gast,
sicakligin fonksiyonu olarak, uygulanan farkli dis manyetik alan degerlerinde, hem

AT ,(T),, hesaplanmasmna hem de AS,,(T),, ‘nin hesaplanmasina olanak
saglamaktadir. Miknatislanma Olciimleri ise, sadece AS, (T),, degerlerinin

hesaplanmasina olanak saglamaktadir. Ama miknatislanma 6Slgiimleri sirasinda, sabit

manyetik alandaki malzemenin 1s1 sigas1 degeri biliniyorsa, AT ,(T),, degeri de

(2.52), (2.53), (2.54) esitlikleri kullanilarak hesaplanabilmektedir (Pecharsky vd. 1999).

Maxwell  bagintilar1  manyetokalorik  malzemeleri  karakterize etmek igin
kullanilmaktadir. Es 1s1l miknatislanma dongiilerinden M(T,H) entropi degisimi

hesaplanarak, Maxwell bagintisindan integrali alinmaktadir (2.44 a):

() <[ ot
oH Iop oT H.p

Es 1s11 manyetik entropi degisimi, deneysel verilerin sayisal integrali alinarak
bulunmaktadir. Miknatislanmanin sonlu artisi, sicaklik ve manyetik alan degerleri
diferansiyelde  yerine konuldugunda, entropi degisimi asagidaki  sekilde

hesaplanmaktadir.

M(T;‘H’HJ‘)_M(T;,HJ')AHA

J i+l A

AS

Z}Jr]:#l )
2

Q2.71)
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Manyetik alan H igindeki 7; ve T;:; sicakligindaki miknatislanma degerleri

M(T,,,H)ve M(T,,H) dir.

i+1°

Esitlik (2.44 a), (2.46) ve (2.48) kullanilarak, miknatislanma egrilerinden AT, sicaklik

degisimi degeri hesaplanabilmektedir.

AT (TAH)——T L MTH) - oy (2.72)
A ¢ C(T.,H)) \ or ), '

Esitlik (2.72)’den goriildiigii gibi, sadece miknatislanma verileri kullanilarak AT,
sicaklik degisimini hesaplanamamaktadir. Sicaklik degisimini hesaplamak i¢in alagimin
151 sigas1 degerlerinin de bilinmesi gerekmektedir. Esitlik (2.72)’nin analitik olarak
integrasyonu oldukc¢a zor ve karmasiktir. Ciinkii 6l¢iim esnasinda dis manyetik alan ve
sicaklik degerleri, 1s1 sigasina bagimli durumdadir (Pecharsky vd. 2001). Esitlik (2.72)
yeniden diizenlenerek adyabatik sicaklik degisimi agsagidaki sekilde hesaplanmaktadir.

T
T, =—AS, (T.H 2.73
ad CP’H (T, H) M( ) ( )

Buradaki AS,, (2.71) ‘daki Maxwell bagintilarindan hesaplanan degerdir.

2.16.6 Is1 sigasi1 olciimlerinden manyetik entropi degisiminin hesaplanmasi

Manyetokalorik etki ile ilgili entropi degisimi, termodinamigin ikinci yasasina gore 1s1

sigasindan agagidaki gibi hesaplanmaktadir.

” _C,(H.T)
(T =———dT (2.74)

Sabit manyetik alan ve basingta sicakligin fonksiyonu olan 1s1 sigasinin Slgiimiiyle
manyetokalorik malzemenin tiim karakterizasyonu saglanmaktadir. Eger sabit iki

manyetik alan H; ve H, ‘de (H>>H; ve H; genellikle sifira esitse) 7; ve 75 sicakliklari
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arasinda (genellikle 7>>7; ve T, sifira yakinsa) Olgilen C,(H,T) degeri, sistemin

entropi degisimi de sicakligin siirekli fonksiyonu ise, herhangi bir 7" sicakliginda (bu T’
sicakligt T; ve T, sicakliklari arasinda) ve sabit H; ve H, ‘da sistemin toplam entropisi

asagidaki gibi hesaplanmaktadir.

T

ST, = j %ﬂ (2.75)
7,—0
T

STy, = | %dT (2.76)
7,—0

Termodinamigin iigiincli yasasia gore, sicaklik mutlak sifira yaklastikca manyetik
entropi degisimi degerinin, sifir ve manyetik alandan bagimsiz oldugu kabul

edilmektedir. Buradan manyetik entropi degisimi de, AS,,(T),,, 7=0 K ve T

sicakliklar arasinda, agsagidaki sekilde yazilmaktadir.

[c@),, -cm), ]pdT

ASy (Dprp =[S (D, =Sy (D), |, =[Sy, =S, ], =

4 T.p

S C—y

(2.77)

Adyabatik sicaklik degisimi, verilen sicaklik degerinde, iki farkli manyetik alan
arasinda gozlemlenen entropi degerlerinden asagidaki gibi elde edilmektedir
(Pecharsky vd. 2005).

AT (T)py =T(Sy, H,)=T(S,,H)) (2.78)

Gd tek kristal ornekleri (Dan’kov vd. 1998) {izerinde yapilan 6l¢iimlerde ortaya ¢ikan
manyetik entropi degisimi sekil 2.22°de gosterilmektedir.
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Manyetokalorik etkinin 1s1 sigasindan tayinin dogrulugu, 1s1 sigast verilerinin

dogruluguna baghdir. AS,, ve AT, arasindaki kiiciik farlilik, dl¢timiin 0 K’den daha

yiiksek bir sicaklik degerinde yapilmasindan kaynaklanmaktadir.

20}

=
o
—

-A8,, (M/mol K)
=

o
w»

Du n n i i L 1 L L 1
180 200 220 240 280 280 300 320 340

Sicakhk (K)

Sekil 2.22 Gd tek kristalinde 1s1 sigasindan ve miknatislanma egrilerinden

hesaplanan manyetik entropi degisimi (Pecharsky 1999)

2.16.7 Clausius Clapeyron esitligi yardimiyla manyetik entropi degisiminin

hesaplanmasi

Birinci dereceden faz gecisleride Clausius Clapeyron esitligi uygulanmaktadir.

Maxwell bagintisinin tiirevi yerine, asagidaki esitlik kullanilmaktadir.

a_ A5 (2.79)
dT,  AM

AM ve AS bilindigi iizere iki faz arasindaki miknatislanma ve entropi degerleri

degisimidir. dH/dT, de alanla beraber gecis sicakligi olan 7} ‘de ki degisim miktaridur.
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Clausius Clapeyron esitligi kullanarak faz gegisi sirasinda es 1sil manyetik entropi
degisimi hesaplanmaktadir. Alan zorlamali entropi degisimiyle ilgili olarak, birinci

dereceden faz gegisi ile ilgili miknatislanma degigimi ve 07, /0H deZerinin hesabi da

yapilmaktadir.
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3. MATERYAL YONTEM

3.1 Alasimlarin Hazirlanmasi

Bu tez calismasinda incelenen ornekler, Ankara Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi,
Fizik Miihendisligi Boliimii, ileri Malzemeler Arastirma Laboratuarinda, EDMUND
BUHLER marka, ark firminda (Sekil 3.1) elde edilmistir. Ark ergitme ydnteminde,
alasimi olusturan elementler su sogutmali bakir pota igerisine yerlestirilmektedir.
Sistem dnce mekanik pompa ile 10”7 mbar mertebesine kadar vakumlanmakta ve daha
sonra difiizyon pompasi ile vakumlanmaya devam edilerek vakumda 10° mbar
mertebesine kadar ulasiimaktadir. Istenilen vakum degerine gelindikten sonra argon
atmosferi altinda sistem igerisinde bulunan ark ucundan pota ile u¢ arasinda akim
gecirilerek bir ark olusmasi saglanmaktadir. Ark ucu malzemeyi olusturan elementler
tizerinde gezdirilerek onlarin ergimesi saglanmaktadir. Bu yontem ile elde edilen
alagimlara “hacimsal o6rnek” adi verilmektedir. Olusturulan hacimsal orneklerin
kompozisyon dagilimlarinin tiirdes olabilmesi icin, ergitme islemi birka¢ kere

tekrarlanmali ve bu tekrarlanma sirasinda da 6rnek her seferinde ters ¢evrilmelidir.

Hazirlanan alagimlarda Co (%99.995), Mn (%99), Ge (%99.999), Ga (%99.999)
elementleri belirtilen safliklarda kullanilmigtir. Alasimlari olusturan tiim elementlerin,
katkilanma miktarlar1 mol oranlarina gore hesaplanmis ve duyarli elektronik terazi
(£0.00001g) ile tartilmistir. Ergitme isleminin ilk asamasinda her bir element ayr1 ayri
ergitilmigtir. Mn {izerindeki oksit tabakasini ve icinde var olabilecek olan safsizliklari
gidermek i¢in alagimi olugturmadan 6nce, 3 kez ergitilmistir. Daha sonra tiim elementler
birlikte ergitilmistir. Ergitme islemi, her seferinde malzeme ters cevrilerek bes kez

tekrarlanmigtir. Her bir alagim, 2 gram olarak iiretilmistir.
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Sekil 3.1 Ankara Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Fizik Miihendisligi Boliimii, ileri
Malzemeler Arastirma Laboratuarinda bulunan, EDMUND BUHLER marka,
Ark Ergitme Sistemi

Elde edilen alagimlarin tiirdesliginin saglanabilmesi ve alasimda kalabilecek olan zorun
ortadan kaldirilmas icin, tiim alagimlara kuvartz tiip igerisinde sekil 3.2°de kutu tipli
firinda 1s1l islem uygulanmistir. Isil islem sirasinda atmosfer gazi ile olusabilecek
olumsuzluklar1 6nlemek i¢in hacimsal 6rnekler kuvarz tiip igerisinde vakum altinda

tutulmustur.
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Sekil 3.2 Ankara Universitesi, Miithendislik Fakiiltesi, Fizik Miihendisligi Béliimii, ileri
Malzemeler Arastirma Laboratuarinda bulunan, Kutu Tipli Firin

3.2 Alasimlarin Yapisal Karakterizasyonu

3.2.1 Taramah elektron mikroskobu ol¢ciimleri

Taramali elektron mikroskobunda (SEM), goriintii olusumu; elektron demetinin
incelenen Ornegin ylizeyi ile yaptigr fiziksel etkilesmelerin (esnek, esnek olmayan
carpismalar ve digerleri) sonucunda ortaya ¢ikan elektronlarin toplanmasi ve

incelenmesi prensibine dayanmaktadir.

Taramali elektron mikroskoplarinda genel olarak bu elektronlarin enerjisi 200-300 eV
dan /00 keV a kadar degisebilmektedir. Taramali elektron mikroskobunun c¢alisma
prensibi atomdan elektron sagilmasi {izerine kuruludur. Bu yontem kisaca su sekildedir.
Bir elektron tabancasi tarafindan {iretilen elektronlar bir anod ile hizlandirilarak
manyetik lensler tarafindan birbirlerine paralel hale getirilmektedir. Boylece 6l¢iim igin

kullanilacak olan elektron demeti hazirlanmis olmaktadir. Bu amagcla, yogunlastirici
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elektromanyetik mercekle toplanan, objektif mercekle de odaklanan elektron demeti,

elektromanyetik  saptirict  bobinlerle  6rnek  yilizeyinde tarama  islemini

gergeklestirmektedir.
~ 4 Elektron Tabancas:
4 l..\\
4+— Anot
| «+— Manyetik Lens
I |
il
"h T 4—— Tarama Sarmallari
Bilgisayar i
Ve BRI
Yiikselteg ; Geri Sagilan
Sistemi Elektron Algilayicis
Ikincil . Omek
Elektron -
Algilayicilan

Sekil 3.3 Taramali elektron mikroskobunun ¢aligma prensibi

Carpismalar sonucu ortaya ¢ikan elektronlar iki sekilde toplanmaktadir. Bunlardan ilki,
gelen elektron demetindeki elektronlarin, malzemedeki atomlarla yapmis oldugu esnek
olmayan carpisma sonucunda (yani, 6rnek yiizeyinde bulunan atomlardaki elektronlara
enerjilerini transfer ederek) c¢ikan ikincil elektronlardir (SE). Bu elektronlar 6rnek
yiizeyinin yaklasik /0 nm’ lik bir derinliginden ortaya ¢ikarlar ve bunlarin enerjileri en
fazla 50 eV civarindadir. Ikincil elektronlar fotogogaltici tiip yardimiyla toplanip,

Ornegin tarama sinyali konumuyla iliskilendirilerek ylizey goriintiisii elde edilmektedir.
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Elektron demeti ile incelenen malzeme arasindaki etkilesmede ortaya ¢ikan diger bir
elektron grubu ise, geri sacilan elektronlardir (BSD). Geri sagilan elektronlar, ylizeyin
derin bolgelerinden (yaklasitk 300 nm’ye kadar) gelen daha yiiksek enerjili
elektronlardir. /5 kel enerjisindeki elektronlar bir foto ¢ogaltici tiip tarafindan tespit
edilemeyecek kadar yiiksek enerjiye sahip olduklarindan, kati hal sayaclar1 yardimriyla
tespit edilmektedirler. Sonu¢ olarak, ikincil elektronlar incelenen Ornegin

kompozisyonu hakkinda bilgi vermektedirler.

Gelen elektron demetinin incelenen 6rnek yiizeyi ile yapmis oldugu diger bir etkilesme
ise (yaklasik 1000 nm derinlik civarinda), karakteristik x-1isinlarimin ¢iktigr durumdur.
Bu x- 1sinlarinin analizine de enerji dagilimli x-151m1 (EDX) denilmektedir. Buna gore
ornege carpan elektron, Oornekteki atomun i¢ yoriingesinden bir elektron kopmasina
neden olunca, bir iist yoriingedeki elektron bu seviyeye gecer ve gegerken de ortama bir
x-151n1 yayar ve buna da karakteristik x-1s1n1 ad1 verilir. Bu x -1sinlar1 10 mm ¢apindaki
bir Si (Li) sayacla algilanmaktadir. Ortaya ¢ikan sinyal yiikselticiye, oradan ¢ok kanalli
analizore ve daha sonra da SEM sisteminin bilgisayarina gonderilir. Sonugta ortaya
c¢ikan karakteristik x-1g1n1 incelenen malzemenin element bakimindan igeriginin nitel ve

nicel olarak tespit edilmesine yardime1 olmaktadir.

Bu tez calismasinda kullanilan SEM 6l¢iimleri, Ankara Universitesi Manyetik Malzeme
Arastirma Laboratuarinda bulunan 20 keV’luk ZEISS EV0O40 model sekil 3.4’de

gosterilen taramali elektron mikroskobu ile gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.4 ZEISS EVO40 model taramali elektron mikroskobu

3.2.2 X-151m1 toz kirinim o6l¢iimleri

X-151m1 kirinimi (XRD); kristal yapilarin analizinde kullanilan bir yontemdir. Bu
yontemle, bir malzemenin kristal yapisi incelenebilmektedir. Ingiliz fizik¢i W.H. Bragg
tarafindan 1913 yilinda ortaya atilan teoreme gore, malzemeye gonderilen x-1§ini,
yapidaki atomlara carparak kirmima ugrar. Malzemeye gelen bir dalga, kristal
diizlemlerinde bulunan atomlar tarafindan sacilmaktadir. Buna gore, paralel Orgii
diizlemlerinin arasindaki uzaklik d, gelen ve yanstyan 1sinin diizlemle yaptigi ac1 0 ise,
komsu iki diizlemden sagilan 1sinlar arasinda da bir faz farki olugsmaktadir. Yapici bir
girisim olabilmesi i¢in, bu ardisik iki diizlem arasindan sagilan 1sinlarin aldiklar1 yol
farkinin, dalga boyunun (A) tam kati olmasi gerekmektedir. Buradan; Bragg Yasasi

asagidaki sekilde yazilmaktadir.

2dsin0 = ni 3.1)

Bragg yasasinin gegerli olabilmesi i¢in 2d > A kosulunun olmas1 gerekmektedir.
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Sekil 3.5 Bragg Yasasinin sematik gosterimi

Toz kirmim yonteminde, kristal ¢ok kiigiik pargalar haline getirilmektedir. Toz kristalin
her bir pargasi rastgele siralanmis ¢ok kiigiik birer tek kristaldir. Bu toz kristaller 6rnek
tutucuya koyulup, karakteristik (tek dalga boylu) x-151n1 demeti i¢inde kalacak bigimde
gonyometre bagligina yerlestirilmektedir. X-1smn1 tliplinden ¢ikan x-1smm1 demeti,
oncelikle paralellestirici daha sonra da yonlendirici yariklardan gecerek Ornek iizerine
gelmektedir. Burada paralellestirici ve yonlendirici kullanilmasinin nedeni, kaynaktan
gelen x-151n1 demetini drnege odaklamak igindir. Ornekten, Bragg yansima kosuluna
uygun dilizlemlerden sagilan x-1smnlari, tekrar yonlendirici yariktan gegerek
monokromatore, buradan da tek dalga boylu sacilan x- 151m1 demeti olarak, dedektore

ulagsmaktadir. Burada da 20’ya bagli sayim degerleri kaydedilmektedir.

X-1s1n1 kirmimmetresinden alinan verilere, x-151n1 kirinim deseni denir. X-1s1n1 kirmim
deseninden, malzemeyle ilgili olarak bir¢cok bilgiye ulasilmaktadir. Birim hiicre
uzunluklari, birim hiicre hacmi ve yogunlugu, atomlarin birim hiicredeki koordinatlari,
birim hiicre icindeki atomlarin atomlar arasi uzakliklar, x-1smn1 toz Kkirmmim
calismalarindan elde edilmektedir. Bunun c¢alismalar i¢in Rietveld analizi
kullanilmaktadir. Rietveld analizinde, cihazdan elde edilen veriler ile hesaplama
programina girilen baslangic degerleri, en kiiclik kareler yontemi ile birbirinden
cikartilarak sonuca yaklagilmaya calisilmaktadir. Rietveld analizinde birim hiicreye ait
olan tiim degiskenler aritilabilmektedir. En kiiciik kareler yontemi ile gozlenen ve
hesaplanan siddet degerleri arasindaki farki en kiiciik yapmak icin, degisik aritilabilir

parametreler kullanilmaktadir. Karisim halindeki fazlar i¢in i noktasindaki toz deseninin
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tim Bragg yansimalari cinsinden hesaplanan siddeti yi(hes) asagidaki sekilde ifade

edilmektedir.

v (hes) = S'Z Ly Ay -B,k1-|Fhk1 |2¢(29i =20,,)+ yib (3.2)

hkl

S : Skala faktorii

hkl : Miller indisleri

Ly Lorentz katsayist

Apw 2 Sogurma katsayisi

P : Kutuplanma katsayisi

F s : Bragg yansimasi i¢in yapi faktori

@ : Yansima profil fonksiyonu

v+ Taban saym

Rietveld aritimindaki parametreler ii¢ gruba ayrilmaktadirlar.

1. Yapisal degiskenler
2. Profil degiskenleri

3. Taban sayimi1

Yapisal degiskenler Bragg yansima siddetlerini etkilemektedirler. Profil degiskenleri

ise, cihaz ve ornekten gelen katkilar1 gostermektedirler. Kirmimmetreden ve drnekten

kaynaklanan siddetler i¢in y.” , taban sayrm1 da Rietveld hesabina katilmalidir.

Bragg yansimalar1 i¢in uygun profil fonksiyonlarinin ikisi asagida verilmistir.

Col/2 exp ( _Co (201'2_ 29th )2

Gauss tipl 3.3
. ] P (33)

hkl hkl
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5 Lorentz tipi (3.4)
H,,x (1 +C (26, _zzghkl) j

hkl

Bu fonksiyonlarda kullanilan degerler ise asagidaki gibidir.

C,=4In2 (3.5)
C =4 (3.6)
H,’ =Utan’+V tanO+W (3.7)

Hyy bir yansimanin yari siddet degerindeki genisligi olarak tanimlanmaktadir. U, V, W
ise, arttilabilir degiskenlerdir. Gozlenen ve hesaplanan toz kirmim desenlerinin
siddetleri arasindaki fark, bu siddetleri birbirlerine yaklastiracak sekilde en kiigiik
kareler yontemi ile bulunmaktadir. Bu yontemin hassasiyeti i¢in siddetler arasindaki

fark hesaplanirken bunlarin agirlik fonksiyonlar1 da gz 6niinde bulundurulur.

Y 1
S, = Z w (v, =¥, w, =— =— : agirlik fonksiyonu
i=l1 .

:Z(yi _)j}hi) (38)

yi :1.adimda gozlenen siddet
Vi : 1. adimda hesaplanan siddet

N : x-151m1 toz kirmnim desenindeki veri sayisi
En kiiclik kareler yonteminde deneysel olarak elde edilen degerler, esitlik (3.2)’de

kullanilarak, esitlik (3.8)’1 en kii¢iik yapan degiskenler (S, I, 20ng, U, V, W)

bulunmaktadir. Boylelikle x-1s1n1 toz kirinim desenindeki yansimalarin siddetleri (Ix) ve
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konumlar1 (20k) bulunmus olmaktadir. Bu analizler ile, yansima konumlarindaki

siddetlerin Miller indisleri uzay grubuna ait yansima kosullarindan bulunarak, birim

hiicre parametreleri de duyarli bir sekilde aritilmis olmaktadir. Aritim ydnteminde

giivenilirligin saglanmasi, gozlenen ve hesaplanan siddet degerleri arasindaki uyumun

en iyi duruma getirilmesidir. En iyi uyumun elde edilmesi, modelin yeterliligine

baglidir. Aritim tamamlandiginda uyumun saglanip saglanmadigiin anlasilmasi igin,

her bir dongiide belirtilmesi gereken bazi parametreler kullanilmaktadir. Bunlar Rg, Rp,

Rp, Rwp, Rexp, ;(2 parametreleridir.

DY S

- Rg- Yapi Faktori
F Z([hklgOZ)l/Z F p

R = Z‘(lhklgdz)_(lhklhes) ‘
’ D)

Rp- Bragg Faktorii

_2|eE -0 |
’ > ()

R Rp- Desen Faktori

172

X (0E =)

R Rwp- Agirlik Desen Faktorii

wp — zwi (yigdz )2
1/2
R, = (N——P+C)2 Rgxp — Beklenen Deger Faktorii
> w(rE)
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(3.10)
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(3.12)

(3.13)



.. 2
W 807y _ Ahes
7= 2 l((y;\f )P v )) x° - Bragg Katkist (3.14)

N : Alinan 6l¢lim nokta sayisi
P : Anttig1 parametre sayisi

C : Sinirlayici fonksiyon sayisi

Bu tez ¢alismasinda Ankara Universitesi Manyetik Malzeme Arastirma Laboratuarinda
bulunan 30 kV’luk Cu Ka,, kaynakli, Rigaku D-max 2200 model x-1s11 toz kirinim
metresi kullanilarak, hazirlanan 6rneklerin toz kirinim desenleri 20° ile 70° arasinda ve

0.02° adimla yaklasik 8 ile 12 saatlik 6l¢timler alinmistir.
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Sekil 3.6 X-1s1n1 toz kirinim metresi

FULLPROF aritiminda faz 6lgek degeri olmasi gereken degerden ¢ok uzak oldugunda,
matematiksel model olarak segilen kristal yap1 yanlis belirlendiginde veya gergek kristal
yapidan ¢ok uzak parametreler kullanildiginda, elde edilen faz dlgek degeri ¢ok farkl
sonuglar vermektedir. Bu durumu engellemek icin matematiksel modellemede
belirlenecek parametreler belirlenirken ¢ok dikkatli olunmasi gerekmektedir. Ornek yer
degistirme parametresi, genellikle her 6rnek i¢in birbirinden farklilik gostermektedir.
Bu parametreye bagli olarak sifir kaymasi ve Ornek gecirgenligi parametreleri de
degismektedir. Aritim isleminin basinda belirlenecek olan giiriiltii parametreleri,
genellikle dogrusal parametreler olarak belirlenmektedir. Eger yapilan 6l¢iimde giiriiltii
degeri ¢ok yiiksek ise, bu durumda tim girilti arntimi  dogrusal olarak
gergeklestirilmelidir. Bragg piklerinin belirlenmesinde en 6nemli rol oynayan parametre

olan atom koordinatlar1 arittmin en Onemli parametreleridir. Baglangi¢ atom
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koordinatlarinin  birisinde meydana gelebilecek bir hata, aritim sonunda elde
edilebilecek Bragg konumlarinin yanlis sonuglar vermesine neden olacaktir. Bu nedenle
bu parametreler ¢ok dikkatli belirlenmelidir. Aritim islemine baglanilmadan once
mutlaka yukarida belirtilen parametreler dikkatli bir sekilde belirlenmeli ve daha sonra

aritim islemine baslanilmalidir.

X-151m1 toz kirmimmetresi yardimi ile pargacik boyutlar1 hakkinda da bilgi
edinilmektedir. Kristallerin boyutlar1 ortalama olarak 1000 A altinda ise uygun
genislemeler ile x-151m1 kirimiminda bunlar ¢izgiler seklinde gozlemlenmektedir. Bu
bolgeler parcaciklarin gergcek boyutlarini gosterebilmektedir. Bu bdlgelere domain adi
da verilmektedir ve ¢izgi genislemesinin gozlemlendigi yerde parcaciklarin ortalama
boyutlarinin hesaplanmasini saglamaktadir. Stresin olmadigr bir durumu goz Oniine

alarak parcacik boyutlar1 (D) Debye Scherrer esitligi ile hesaplanabilmektedir.

_ 094
L cos®

(3.15)

Burada g radyan cinsinden yar1 genislik, 4 dalga boyu, ® ’da pikin bulundugu kirinim

agisidir.

3.2.3 Diferansiyel taramal kalorimetre dl¢iimleri

Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC), malzeme 1sitildiginda, malzemenin 1sisal
gecislerini anlamak i¢in kullanilan bir yontemdir. DSC, 1sisal gegis gOsteren
malzemelerdeki 1s1 akigini, zaman ve sicakligin fonksiyonu olarak olgmektedir. Bu
Ol¢timler 1s1-alan, 1si-veren ve 1s1 kapasitesindeki degisiklikleri iceren, kimyasal ve
fiziksel degisikleri 6lgmemizi saglamaktadir. Sistem igerisinde 1s1l ¢ift bulunmaktadir.
Bunlardan biri 6rnek potasi, digeri ise referans potasi olarak bos birakilandir. Isil ¢ift
wsiticilarin lizerinde durmaktadir. Bilgisayarla kontrol edilen 1siticilar ¢alistirilinca, her

ikisi de aymi oranda, dakikada 10 °C, isitilmaya baslanmaktadir. Deney boyunca
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bilgisayar her iki potanin 1siticilarini da ayni oranda 1sitmaktadir. Bu potalarin birinde
malzeme oldugundan birbirlerinden farkli miktarlarda 1s1 alip, vermektedirler. DSC
sonug olarak, bu iki pota yani 1sitic1 arasindaki 1s1 farkinin sicakliga goére grafigini

vermektedir.

@}

,l q/t=1s1 akugi
_ AT/ t(zaman) =sitma oranz
E 'i'. 9/t _ 4 _ 1s1 kapasitesi
< — AT/t AT P
L 4

l’ Jiln-

T
Sicakhk e

Sekil 3.7 DSC’de 1s1 akiginin sicakliga bagh grafigi

Iki 1s1tic1 1s1tilmaya baslandiginda, bilgisayar iki 1siticidaki 1s1 farkinin sicakliga karsi
grafigini sekildeki gibi ¢izmektedir. Buradan da 1s1 kapasitesi hesaplanmaktadir. Bir
maddenin sicakligini belirli bir miktar degistirmek ic¢in gerekli 1s1 miktarina 1s1

kapasitesi denilmektedir.

Bu grafik birinci dereceden gecislerin sahip oldugu gizli 1s1ya sahip gecislerde belirgin
yansimalar vererek, malzemeye ait 1sisal gecis sicakliklarini ve bu gecisin 1si-alan ya da
1si-veren oldugunu anlamamizi saglamaktadir. Bu deneylerde malzemelerin 1sisal
kararliliklar1 6l¢iilmektedir. Isisal doniismenin verdigi yansimalarin alanlari, malzemede
aciga cikan enerji derecesinin bir Ol¢iisiidir ve orneklerin kiitlesi ile orantilidir.
Deneyler sirasinda tercihen birka¢ mg oOrnek toz olarak kullanilmaktadir. Deney
sirasinda kullanilan atmosfer dinamik, aktif veya inert segilebilmektedir. Calisilan

ornege ve 1s1sal islemin Ozelliklerine bagl olarak bu secim degismektedir. Normalde
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gaz akis1 atmosferinde Ornegi 1sitmak igin statik atmosfer tercih edilmektedir. Ciinkii
ornek degismeye ve bozunmaya ugradiginda 6rnek atmosferi degismeye baslamaktadir.
Bu gibi durumlarda siirekli gaz akisinin olmasi kontrolii kolaylastirarak ugucu
maddelerin siiriiklenip uzaklastirilmasim saglamaktadir. Ornek kabmin diizgiin ve
sikistirtlmig bir sekilde hazirlanmast ve 1sitma hizi da, DSC 6lgiimleri i¢in dikkat

edilmesi gereken diger konulardandir.

Bu tez calismasinda alasimlar Ankara Universitesi Manyetik Malzeme Arastirma
Laboratuarinda bulunan Netzsch marka 204 F1 model diferansiyel taramali kalorimetre

ile incelenmistir.

Sekil 3.8 Netzsch marka 204 F1 model diferansiyel taramali kalorimetre

3.3 Alasimlarin Manyetik Karakterizasyonu

3.3.1 Miknatislanma o6l¢iimleri

Sicakliga ve alana baglh miknatislanma &lgiimleri, Fiziksel Ozellikler Olgiim Sistemi

(PPMS) kullanilarak yapilmistir. Kullanilan PPMS, 7 T’lik alana kadar 1.9 K — 400 K
arasindaki sicakliklarda; % +0.5 sicaklik duyarlilig ile 6l¢iim alabilmektedir. Manyetik
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faz gegislerini duyarl olarak belirleyebildigimiz bu sistemin DC duyarlihg 2.2x107

emu’dur.

Sicakliga bagli miknatislanma Slgiimleri, 100 Oe zayif alan altinda sifir alan sogutmali
(ZFC), alan sogutmali (FC) ve alan 1sitmali (FH) olarak {i¢ ¢evrimde
gerceklestirilmistir. Manyetik alana bagli miknatislanma 6l¢iimleri O -7 T manyetik alan
araliginda; diisiik sicakliklarda (5 K, 100 K, 200 K,250 K ), yiiksek sicaklikta (350 K)
ve yapisal-manyetik gecis sicakligi yakinlarinda (250 K - 350 K aras1 2 K - 5 K adimla)
yapilmistir. Manyetik dlglimler alinirken alagimin manyetik alana bagliligini daha iyi
gorebilmek i¢in 6nce manyetik alani arttirirken daha sonra da alami kaldirirken ki
durumlarinda PPMS’te  6l¢iim  alinmustir.  Orneklerin  gecis  sicakliklarinin
belirlenebilmesi  i¢in, Oncelikle sicaklifa bagli  miknatislanma  Olc¢limleri
gerceklestirilmistir. Elde edilen sicakliga bagli miknatislanma degerlerinden (dM/dT)-T
grafigi ¢izdirilmektedir. Bu grafigin en diisiik noktalar1 belirlenerek, o noktalar

malzemenin kritik ge¢is sicakliklar1 olarak belirlenmektedir.

Miknatislanma dl¢limlerinden yola ¢ikarak her bir 6rnege ait manyetik entropi degisimi
degeri Maxwell denklemi kullanilarak hesaplanmistir. Bu hesaplamanin dig manyetik
alana bagli miknatislanma 6l¢iimlerinden hesaplanabilmesi i¢in, Maxwell denkleminde

kullanilan integrali sayisal formata ¢evirmek gerekmektedir.

Bu islem, T, ve T, sicakliklarinda alinan miknatislanma 6l¢limlerinden yararlanilarak
hesaplanabilmektedir (Sekil 3.10). Bu hesabin yapilabilmesi i¢in asagida belirtilen

sayisal formiil kullanilmaktadir.

n—1
AS, (T)= AR AM, +2> AM,+AM, (3.16)
2AT p—

Miknatislanma 6l¢iimii sirasinda AH ve AT parametreleri yazilimsal olarak
ayarlanabilen parametrelerdir. AH , miknatislanma o6l¢iimii alinirken manyetik alan

degisimine, AT ise birbirini izleyen iki es 1s1l 6l¢iim arasindaki sicaklik farkina karsilik
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gelmektedir. Esitlik (3.16)’da belirtilen n degeri ise, es 1sil Olciimde alman 6l¢iim

sayisidir.

"0 ]
n T
. .__.__._-I- - o+
e B
AT=T_ T,
:3_ v /!
=] i
- i
= I
2|
= |
e
f
|III
| AN o
|, ! - her esisil egridela nokta sayist

Dis Mamytik Alan

Sekil 3.10 D1s manyetik alana bagli miknatislanma grafigi

Elde edilen miknatislanma grafiklerinden, malzemelerin sahip olduklar1 karakteristik
manyetokalorik 6zelliklerden olan sogutma kapasitesi (q) ve goreli sogutma giicii (RCP)
parametreleri hesaplanmaktadir. Sogutma kapasitesi, malzemenin bir sogutma dongiisii
icerisinde ne kadar 1s1 transfer edebilecegini gosteren parametre olarak

tanimlanmaktadir ve asagidaki yazim ile verilmektedir.

Tion
q= j AS,, (T),, dT (3.17)

Elk

Goreli sogutma gilicii parametresi ise matematiksel olarak asagidaki sekilde

tanimlanmaktadir (Sekil 3.11).

RCP =—AS,, (mak).5T,,

ar

(3.18)
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AS,, (mak) terimi, manyetik entropi degisiminin en yiiksek oldugu degerdir. o7, Yaro,

terimi ise manyetik entropi degisimi degerinin tam yiikseklik yar1 genisliginin degeridir.

A8 fmax) —o —&— Enmopi Degisimi
Ar - e e
- — (uaniss Egrisi

Mantetik Enrtropi Degisimi

Srcakhk

Sekil 3.11 Manyetik entropi degisimi grafiginden RCP’nin hesab1

Iyi bir miknatislanma 6l¢iimii yapmak igin; drnek kangal igine yerlestirildikten sonra,
manyetik alanin homojen oldugu bélge icinde 6rnegin merkezlemesi yapilmalidir. Sivi
helyum ile doldurulmus PPMS tankinda bulunan siiper iletken kangal igerisinde, 6rnek
tutucuya yerlestirilen malzemeler sabit hizla kangal icine ve dismma dogru hareket
etmektedir (Sekil 3.12). Bu hareket sonucu Ornegin manyetik momenti, algilama
kangalinda bir elektrik akim1 olusturmaktadir. Algilama kangalinda olusan bu elektrik
akimi, Oornegin manyetik momenti ile dogru orantili olan PPMS ¢ikis geriliminde
degisime neden olmaktadir. Tepe noktasindaki gerilim, herhangi bir manyetik alan ve
sicaklikta miknatislanmasi iyi bilinen bir 6rnek i¢in konum-gerilim egrisi ¢ikarilarak
bulunmaktadir. Egrinin tepe noktasindaki gerilim, Ornegin miknatislanmasina
esitlenerek, ayar katsayisi1 bulunmaktadir. Diger 6rnekler i¢in elde edilen tepe noktalari

ile bu ayar katsayisi ¢arpilarak 6rnegin miknatislanmasi elde edilmektedir.
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Miknatis
Termormetre
Olgilecek drnek yveri

Sodutucy Halka

Ornels tutucy {puck)

Izitictlar we termometre (2

Tkili impedans sistem|

Sekil 3.12 Fiziksel 6zellikler 6l¢lim sisteminin i¢ yapisi

Bu calismada yer alan orneklerin sicaklik ve alana bagli miknatislanma Ol¢timleri
Ankara Universitesi, Manyetik Malzemeler Arastirma Laboratuarinda bulunan Quantum

Design marka PPMS ile gergeklestirilmistir (Sekil 3.13).

Sekil 3.13 Fiziksel 6zellikler 6l¢iim sistemi



3.3.2 Is1 sigasi1 olciimleri

Is1 kapasitesi olciimleri 10™ Torr yiiksek vakum altinda, PPMS &lciim  sistemi
kullanilarak ti¢ farkli sicaklik araligi i¢in yapilmistir. Is1 sigasi ol¢iimii icin 6rnek
yiizeyi, 1s1l iletimin iyi olmasi i¢in, zzmparalanarak iyice parlatilmalidir. Ornek 6l¢iimii
sirasinda 1sisal iletkenligin saglanmasi icin belli bir miktar yag kullanilmaktadir. Bu
nedenle ilk olarak yagin 1s1 sigas1 ol¢iimii yapilmaktadir. Bunun nedeni yagdan gelecek
katkilar1 6rnegin Slgiimiinden ¢ikarabilmektir. Bu 6lgiim, orne8in yapilacagi sicaklik
araligi ile aym araliklarla yapilmaktadir. Ornegin igine yerlestirildigi &rnek tutucu
(Sekil 3.14) once bu yag ile belli sicaklik araliginda Olciiliip bilgisayar i¢indeki
yazilimla beraber bir tablo olusturulmasi saglanmaktadir. Daha sonra bu tablodaki
veriler yardimiyla &rnegin 1s1 sigas1 olgiimii alinmaktadir. Ornegin gecis sicaklig
yakinlarinda yani 250 K ile 303 K arasindaki 1s1 sigas1 verileri, yiiksek sicaklik olan 303
K — 350 K sicakliklar1 arasinda ve son olarak da 4.2 K — 30 K aras1 diisiik sicakliktaki

11 s1gas1 Ol¢limleri alinmis ve bu 6l¢limler sirasinda manyetik alan uygulanmamastir.

Diisiik sicakliklarda, sicakliga bagl 1s1 sias1 degisimi Orgii ve elektronik katkilarin

toplami olarak agagidaki sekilde yazilmaktadir.
C(T)=C(T)+C/(T)=yT + BT’ (3.19)
Buradaki gama ve beta katsayilardir ve bu katsayilar yardimi ile diisiik sicakliklarda

Fermi enerjisinin durum yogunlugunu (N(E,.)) ve Debye sicakligini (6,) asagidaki

formiiller yardimi ile hesaplanabilmektedir.

y = %szﬁzN(EF) (3.20)
127k
p= 5(9 )f (3.21)
D
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k, , Boltzman sabitidir (Kittel, 1996).

Sekil 3.14 Fiziksel 6zellikler 6l¢iim sisteminin 1s1 s18as1 Ol¢limii i¢in 6rnek tutucu

3.3.3 Gaussmetre ol¢iimleri

Orneklerin gaussmetre dl¢iimleri, Ankara Universitesi Manyetik Malzemeler Arastirma
Laboratuarinda bulunan Lake Shore 460 model 3-kanalli gaussmetre ile yapilmistir
(Sekil 3.15). Olgiimler sirasinda her bir eksenin ayr1 ayr1 ayar1 yapildiktan sonra, X, y ve
z eksenleri boyunca miknatislanma degerleri ile toplam vektor biyiikliikleri
(XYZ=(X’+Y*+7Z°)"?) belirlenmistir. Gaussmetrenin duyarliligi + %0.10 olup, 0-30 kG

araliginda 6l¢iim yapabilmektedir.
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Sekil 3.15 Gaussmetre
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4. BULGULAR

4.1 Yapisal Ozellikler

4.1.1 Hacimsal 6rnegin yapisal ozellikleri

CoMnGe,.Ga, stokiyometrik kompozisyonlardaki alagimlar 0 <x<0.1 degerleri i¢in
ark ergitme yontemi ile {iiretilmistir. En ilging manyetokalorik 6zellikler gdsteren
x=0.055 katkilama oranina sahip alasimin yapisal, 1sisal, manyetik ve manyetokalorik
ozellikleri incelenmistir. Ornek ark ergitme firmindan g¢ikartildiktan sonra istenilen
kompozisyonun olusup olugsmadiginin tespiti i¢in Taramal1 Elektron Mikroskobu ile SE

ve BSD goriintiileri ¢ekilerek, bu ¢ekilen goriintiilerin EDX analizlerine bakilmistir.

Sekil 4.1 - 4.2°de elde edilen taramal1 elektron mikroskobu goriintiilerinin SE dedektorii
ile elde edilenleri gozlemlenmektedir. Goriintiilerde herhangi bir kontrast farki

gozlenmemektedir.

Signal A = SE1 Date 8 Sep 2008 ZEIXS
Photo No. = 2410 Time 14:13:10

Sekil 4.1 Isil islem uygulanmamis CoMnGey 945Gay.ss alasimimin SE dedektorii ile
cekilen taramali elektron mikroskobu goriintiisii
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EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 Date 9 Sep 2009
WD =105 mm Phote Mo. = 2411 Time :14:13:31

Sekil 4.2 Isil islem uygulanmamis CoMnGey 945Gay pss alasiminin SE dedektori ile
cekilen taramali elektron mikroskobu goriintiisii

EHT = 15.00 kv Signal A = CZ B5D Date 9 Sep 2009
WD =105 mm Phote Mo. = 2408 Time :13:55:12

Sekil 4.3 Isil islem uygulanmamis CoMnGey 945Gay ps5 alasiminin BSD dedektorii ile
cekilen taramali elektron mikroskobu goriintiisii
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Sekil 4.3 - 4.4 ise taramali elektron mikroskobu ile BSD detektdriinden elde edilen
goriintliler bulunmaktadir. Genel olarak bakildiginda, BSD detektorii ile ¢ekilen
resimlerde herhangi bir kontrast farki bulunmamaktadir. Ancak dikkatli olarak
goriintiiler incelendigi zaman, iki farkli gri tonun varligi goriilmektedir. BSD
goriintiilerinden elde edilen bu sonuca gore, CoMnGey o45Gaygss alasimimin birbirine

cok yakin iki farkli faza sahip oldugu anlasilmaktadir.

EHT = 15.00 kv Signal A = CZ B5D Date 9 Sep 2009
WD =105 mm Phote Mo. = 2413 Time 14:13:62

Sekil 4.4 Isil islem uygulanmamis CoMnGey 945Gag ¢ss alasiminin BSD dedektorii ile

cekilen taramali elektron mikroskobu goriintiisii

Sekil 4.5’te yukarida anlatilan durumu daha net agiklayabilmek amaciyla tek nokta-
EDX analizi yapilmistir. Kompozisyonun geneline gére daha agik bir gri tonunda
bulunan bu bolge i¢in yapilan EDX sonucundan elde edilen veriler gizelge 4.1°de
verilmistir. Elde edilen sonuglara gore, katkilama oranlarinin gayet diizgiin yani Co
degerine %33.333’e, Mn degerine %33.333’e ve Ge %31.333’e yakin oldugu ve
galyumun yeteri oranda (%1.85+1) sistem igerisine girebildigi, sonug olarak alasimin

istenilen kompozisyonda olustugu gozlemlenmektedir.
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zs 1431 100 pm
MAG: 451 x HV:15.0 kV  WD: 10.7 mm : ;

Sekil 4.5 Isil islem uygulanmamis CoMnGey 945Gay ps5 alasiminin BSD dedektorii ile
cekilen taramal1 elektron mikroskobu goriintiisii

Cizelge 4.1 Isil islem uygulanmamis CoMnGey 945Gay pss alasiminin BSD dedektori ile
cekilen taramali elektron mikroskobu goriintiisiiniin se¢ilen tek nokta i¢in
elde edilen sayisal verileri

Yiizde Atom Bulunmasi gereken yiizde
Element
agirh@i(%) | agirhgy(%) miktari(%)

Kobalt 32.48 33.37 33.33

Mangan 29.79 32.83 33.33
Germanyum 37.98 31.67 31.485

Galyum 2.46 2.13 1.815

Toplam 102.70 100.00 100.00
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zs 1431
MAG: 451 x HV:15.0kV  WD: 10.7 mm

Sekil 4.6 Isil islem uygulanmamis CoMnGey 945Gay.gss alasiminin BSD dedektorii ile
cekilen taramali elektron mikroskobu goriintiisii

Sekil 4.6’da tek nokta i¢cin EDX analizi yapilmistir. Kompozisyonun genelinde olan
koyu gri tonunda bulunan bu bolge icin yapilan EDX sonucundan elde edilen veriler
cizelge 4.2°de verilmistir. Elde edilen verilere bakilarak, alasimin istenilen
kompozisyonda olustugu gozlemlenmektedir. Sekil 4.5 - 4.6’da alinan EDX analizlerini
karsilagtirilarak agik gri bolgedeki alasim igerisindeki % Co miktariin koyu
bolgedekine gore daha fazla oldugunu gozlemlenmektedir. Bu da alasim icerisinde
genelde ayni ozelliklere sahip ama kompozisyon olarak farkliliklar gosteren iki farkli

fazin bulundugunu gostermektedir.
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Cizelge 4.2 Isil islem uygulanmamis CoMnGey 945Gay.gss alasiminin BSD dedektorti ile
cekilen taramali elektron mikroskobu goriintiisiiniin se¢ilen tek nokta i¢in
elde edilen sayisal verileri

Bulunmasi
Element VYﬁfdi 5 At(jmo gereken yiizde
agirhgi(%) agirhgy(%) miktari(%)
Kobalt 30.98 32.86 33.33
Mangan 28.80 33.77 33.33
Germanyum 36.41 31.34 31.485
Galyum 3.38 2.03 1.815
Toplam 99.58 100.00 100.00

CoMnGey 945Gay. 55 alasiminin Sekil 4.7- 4.8’ de Rietveld aritim sonuglar1 verilmektedir.
Rietveld artiminin dogrulugunu gostermekte kullanilan analiz sonuglart ise, ¢izelge
4.4’te ayrintili bir bicimde verilmektedir. Bu sonuglara gore Rietveld aritimi1 uygun
degerlerle yapilmis ve sonuglar istenilen degere yakin olarak elde edilmistir. Rietveld
analizinden elde edilen sonuglarina gore, alasim tavlamadan 6nce ayni uzay gurubuna
sahip, birim hiicre hacimleri birinden farkli iki faza sahiptir. Bu fazlar, tez iginde
Hekzagonal-1 ve Hekzagonal-2 diye isimlendirilmistir. Bu alasimin i¢inde ayni uzay
grubunda bulunan ama farkli birim hiicre hacimlerine sahip farkli iki fazin bulunmasi
sonucu, BSD ve EDX sonuglarindan bulunan verilerle uyum igersindedir. Rietveld
arittmi  sonucunda bulunan birim hiicre hacimleri, literatiir (Jeitschko vd. 1975)
degerleriyle kiyaslanmig ve bu kiyaslanan degerler cizelge 4.3’te ayrintili olarak

verilmistir.
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Sekil 4.7 Isil islem uygulanmamis CoMnGey g45Gay pss alagiminin x-1$1n1 toz kirinim
deseninden elde edilen Rietveld aritimi
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Sekil 4.8 Isil islem uygulanmamis CoMnGey 945Gay pss alagiminin x-1$1n1 toz kirinim
deseninden elde edilen Rietveld aritimi
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CoMnGe ug sistemine Ga katkilamas ile sistemin birim hiicre parametreleri (a, b, ¢) ve
birim hiicre hacmi (V) azalmistir. Cizelge 4.3’ten de goriildiigii gibi, elde edilen degerler
literatiir ile uyum icerisindedir.(Jeitschko vd. 1975). Rietveld aritimin diger bir 6zelligi
ise, sistemde var olan fazlarin oranlarimi vermesidir. Cizelge 4.5’te her bir faz i¢in
bulunma yiizdesi verilmistir. Cizelge 4.5’te CoMnGey945Gay s alasiminin igerisinde
bulunan fazlarin yiizdeleri incelendiginde, Hekzagonal-1 fazinin % 35.16, Hekzagonal-

2 fazinin ise % 64.84 oraninda bulundugu goriilmektedir.

Cizelge 4.3 Isil islem uygulanmamis CoMnGey 945Gay pss alasiminda bulunan fazlarin
birim hiicre parametreleri

Acilar (°) Birim Hiicre Parametreleri (A)
x=0.055 a B v a b c

Hekzagonal-1 90 | 90 | 120 | 4.0906 (2) | 4.09063 (2) | 5.29486 (2)

Hekzagonal-2 90 | 90 | 120 | 4.1147 (1) | 4.11479 (1) | 5.34030 (2)

Literatiir

90 | 90 | 120 | 4.0871 (1) | 4.0872 (1) 5.3162 (3)
(Jeitschko vd. 1975)

Cizelge 4.4 Is1l islem uygulanmamis CoMnGey 945Gay pss alasiminin Rieltveld aritim
sonugclari

x=0.055 Degerler
Rp 13.8
Rwp 114
Rexp 10.15
7 1.16

77



Cizelge 4.5 Isil islem uygulanmamis CoMnGey 945Gay,pss alasiminda bulunan fazlarin
bulunma yiizdesi ve birim hiicre hacimleri

x=0.055

Bulunma Yiizdesi (%)

Birim Hiicre Hacmi

(A%
Hekzagonal-1 35.16 (2) 76.730 (1)
Hekzagonal-2 64.84 (2) 78.305 (1)
CoMnGey 945Gay 155
Is1l islem Oncesi
=
E
A
g
3
@
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Sicaklik, T (K)

Sekil 4.9 Isil islem uygulanmamis CoMnGey 945Gay,gss alasgiminin DSC 6l¢iimi

Sekil 4.9°de CoMnGey 945Gay,ps5s alasiminin 1s1sal analiz sonucu verilmektedir. Sekil 4.9
dikkatli bir sekilde incelendiginde 1s1l islemden uygulanmadan once herhangi bir faz
gecisi bulunmamaktadir. Bu grafik birinci dereceden gecislerin gosterdigi gizli 1siya
sahip gecislerde oldugu gibi belirgin yasimalar vermediginden, malzemeye ait 1sisal

gecis sicakligmin  olmadigim1  gostermektedir.
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islemden Once 1s1-alan ya da 1si-veren herhangi bir gecisle karsilagiimamistir. Isisal
analiz sonucunda CoMnGe 945Gay,pss alasimi 1sisal kararliliktadir. 575 C de baslayan,
675 C sona eren ve 625 C de en biiyiik degerine ulasan 1s1-veren yansima ol¢lim
sisteminden gelmektedir. Olgiim sistemi bu sicakliktan sonra kararli kalamadigi igin

boyle bir 1s1-veren yansima gostermektedir.

4.1.2 Isil islem uygulanmis hacimsal 6rnegin yapisal ozellikleri

CoMnGey945Gaypss alasimiin Sekil 4.10 - 4.11 - 4.12 - 4.13°de SE dedektori ile elde
edilen taramali elektron mikroskobu goriintiileri gozlemlenmektedir. Goriintiilerde
herhangi bir kontrast farki gozlenmemektedir. CoMnGey.945sGay.gss alasimi 1s1l iglemden
sonra ilging olarak, toparlak ve birbiriyle ara yiizleri olan kiigclik kiirecikler elde
edilmistir. Bu kiireciklerin boyutlari, yaklasik 10 mikrondan daha kiigiiktiir. Ayrica bu
kiireciklerinin arasina yayilmis olan yaklasitk 500 nm biiyiikliiglinde parcaciklarda

gozlemlenmektedir.

EHT =20.00 kv Signal A = 5E1 Dets :15 Dec 2009
WD =135 mm Photo Mo = 2688 Time 18:35:03

T

Sekil 4.10 CoMnGey.045Gay, 955 alasiminin SE dedektorii ile ¢ekilen taramali elektron
mikroskobu goriintiisii
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EHT = 30.00 kv Signal & = SE1 Date 1% Dec 2009
WD =13.5 mm Photo Me. = 2698 Time :16:48:30

e L TSP

Sekil 4.11 CoMnGey.945Gay ps5 alasiminin SE dedektorii ile ¢ekilen taramali elektron
mikroskobu goriintiisii

"

EHT = 30.00 kv Signal A = SE1 Date 15 Dec 2009
WD =13.0mmm Photo No. = 2687 Time 16:44:24

Sekil 4.12 CoMnGey.945Gay ps5 alasiminin SE dedektorii ile ¢ekilen taramali elektron
mikroskobu goriintiisii
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EHT = 30.00 kv Signal A = SE1 Date 15 Dec 2009
WD =13.0 mm Photo No. = 2685 Time 16:42:25

Sekil 4.13 CoMnGe.045Gay, 955 alasiminin SE dedektori ile ¢ekilen taramali elektron
mikroskobu goriintiisi

CoMnGeg945Gayss alasimimin sekil 4.14 - 4.15°de BSD detektorii ile elde edilen
taramal1 elektron mikroskobu goriintiilerin gdzlemlenmektedir. Goriintiilerde herhangi
bir kontrast farki gozlemlenmemektedir. CoMnGejg4sGagpss alasimi 1s1l  islem
uygulandiktan sonra, SE dedektorii ile de tespit edilen ara yiizeyler ve bu arayiizeyler
arasina yerlesmis olan ve bu ara yiizeylerden ¢ok daha kiiclik olan pargaciklar, BSD

detektori ile de tespit edilmistir.
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Sekil 4.14 CoMnGey.945Gay pss5 alasiminin BSD dedektori ile ¢ekilen taramali elektron
mikroskobu goriintiisii

Sekil 4.15 CoMnGey.945Gay ps5 alasiminin BSD dedektorii ile ¢ekilen taramali elektron
mikroskobu goriintiisii
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Sekil 4.16 CoMnGey.045Gay,pss tavlanmis alasiminin x-1s1n1 toz kirinim deseninin elde
edilen Rietveld aritimi sonucu

CoMnGey.945Gaypgss alasimimin sekil 4.16’de Rietveld aritim sonucu goriilmektedir. Bu
analiz sonucunda bulunan, aritim degerleri ¢izelge 4.6’da ayrintili olarak verilmistir.
Artim sonucunda bulunan fazlar, bu fazlarin birim hiicre hacimleri ve bulunma
yiizdeleri cizelge 4.7 - 4.8’de ayrintili verilmistir. Buna gore oda sicakligi yakinlarinda
1s11 igslem uygulanmadan Once sadece hekzagonal fazlar bulunurken 1sil islem
uygulandiktan sonra ise bu fazlarin yaninda ortorombik faz da gozlemlenmektedir.
cizelge 4.8’ye bakildiginda ortorombik fazin bulunma yiizdesi diger iki fazin bulunma
yiizdesinden ¢ok biiyiiktiir. Oda sicakliginda sistem ii¢ fazin bilesiminden olusmaktadir
ve CoMnGey945Gaypss alasiminin yapisal ve manyetik gecis sicakligi da yaklasik oda

sicaklig1 yakinlarindadar.
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Cizelge 4.6 CoMnGey 945Gay,gss alasiminin birim hiicre parametreleri

Acilar (°) Birim Hiicre Parametreleri (A)
x=0.055 o B v a b c
Hekzagonal-1 | 90 | 90 | 120 | 4.08674 (2) | 4.08674 (2) | 5.29517 (2)
Hekzagonal-2 | 90 | 90 | 120 | 4.11363 (3) | 4.11363 (3) | 5.33030 (3)
Ortorombik | 90 | 90 | 90 | 5.91656 (1) | 3.82990 (1) | 7.06566 (2)

Cizelge 4.7 CoMnGey 945Gay,gss alasiminin Rieltveld aritim sonuglari

x=0.055
Rp 12.0
Rwp 13.7
Rexp 9.78
7 2.58

Cizelge 4.8 CoMnGey 945Gay,ps5 alasiminda bulunan fazlarin bulunma ytizdesi ve birim
hiicre hacimleri

Birim Hiicre Hacmi
x=0.055 Bulunma Yiizdesi (%) ‘s
(A7)
Hekzagonal-1 9.89 (1) 76.589 (1)
Hekzagonal-2 24.57 (2) 78.115 (1)
Ortorombik 65.54 (2) 160.107 (2)
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Sekil 4.17°de 1s1l islem sonrasi CoMnGey945Gaggss alasiminin 1sisal analiz sonucu
verilmektedir. Sekil 4.17 dikkatli bir sekilde incelendiginde 1s1l islemden dnce herhangi
bir faz gecisi gozlemlenmeyen alasimda, 1s1l islem sonrasi 1si-veren bir yansima
gozlemlenmistir. Bu grafik birinci dereceden gecislerin sahip oldugu gizli 1siya sahip
gecislerde belirgin yansimalar verdigi i¢in, malzemeye ait 1sisal gegis sicakliginin
oldugunu gostermektedir. CoMnGey 945Gay.gss alasiminda 1s1l islemden 6nce 1s1-alan ya
da 1s1-veren herhangi bir gecisle oda sicakligi yakinlarinda karsilasilmamaktadir. Isil
islem sonrast CoMnGey945Gay,gss alasiminin gegis sicakligt 7,,=308 K yakinlarindadir
ve burada -11.22 J/g ‘lik bir entalpi degisimi ortaya ¢ikmistir. Yapisal faz gecislerinde
gozlemlendigi gibi ¢ok biiyiik bir entopi degisimi elde edilmistir.

CoMnGey 945Gay 55

‘ Is1l Islem Sonrast

TM= 308 K, AS=-11.22 J/g
£
:
bS]
=

1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
100 150 200 250 300 350

Sicaklik, T (K)

Sekil 4.17 CoMnGey 945Gay,pss alasiminin 1s1l islem sonras1 DSC 6l¢timii
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4.2 Manyetik Ozellikler

4.2.1 Hacimsal 6rnegin manyetik ozellikleri

Isil iglem uygulanmadan oOnce elde edilen CoMnGeyos5Gaypss alasiminin manyetik
ozellikleri, 1s1l iglemden 6nceki manyetik yapinin ne oldugunu anlayabilmek amaciyla
PPMS’de farkli yontemlerle incelenmistir. Sekil 4.18°deki sicaklia bagh
miknatislanma (M(T)) 6l¢iimleri sifir alan sogutmali (ZFC), alan sogutmal1 (FC) ve alan
isitmali (FH) olarak incelenmistir. Paramanyetik durumdan ferromanyetik duruma
gecisi sirasinda (ikinci dereceden faz gegisi), dM/dT egrisinin en kii¢iik oldugu nokta
alinarak, alan 1sitma yoniinde 7¢ sicakligi, 282 K ve alan sogutma yoniinde 7¢ sicakligi,
278 K olarak bulunmustur. Ayrica sifir alan sogutmali 6l¢iimlerinden yaklasik 100 K
yakinlarinda, ZFC egrisinin FC ve FH egrilerinden ayrildigi goriilmektedir. Bu da
CoMnGey 945Gapgss alasiminin  yaklagik 100 K sicakligi yakinlarinda spinlerinin

kilitlendigini gostermektedir.

CoMnGe, ,.Ga

0.945°0.055
45

40 |

351

25 F
2,0

1,5F

Miknatislanma, M (emu/g)

0,0

— 1 T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Sicaklik, T (K)

Sekil 4.18 Isil islem uygulanmamis CoMnGey o45Gay.pss alasimiin miknatislanma
Olctimii
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Isil islem uygulanmadan onceki CoMnGegoy5Gagpss alasimmnin manyetik alana

bagimliliginmi anlayabilmek amaciyla, gecis sicakligi yakinlarinda, 265 K ile 305 K

arasinda ve 5 K adimla alinan alana bagli miknatislanma, M(H), 6l¢iimii yapilmis ve

yapilan Olgiimler sekil 4.19 - 4.20 - 4.21°de verilmistir. M(H) grafiklerinde, alan

zorlamal1 gegisler gozlenmemektedir. M(H) Ol¢iimii sonucunda tipik ferromanyetik-

paramanyetik faz gegisleri gozlemlenmektedir. Bunun nedeni CoMnGey 945Gay.gss

alasiminin ikinci dereceden faz gegisine sahip olmasidir.
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Sekil 4.19 Isil islem uygulanmamis CoMnGey 945Gay, pss5 alasiminin dis manyetik alana

bagli miknatislanmanin grafigi
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CoMnGey 945Gay 55
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Sekil 4.20 Isil islem uygulanmamis CoMnGey 945Gay.gss alasiminin dis manyetik alana
bagli miknatislanmanin grafigi
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Sekil 4.21 Isil islem uygulanmamis CoMnGey 045Gayp, pss alasiminin dig manyetik alana
bagli miknatislanmanin grafigi
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Isil islemden dnceki CoMnGey 945Gay,pss alastminin oda sicakligi yakinlarinda sifir dig
manyetik alan altinda manyetik yapisini daha iyi anlayabilmek amaciyla Gaussmetre

Olctimleri yapilmistir. Bu yapilan 6l¢limler ¢izelge 4.9’da ayrintili olarak verilmistir.

Cizelge 4.9 Isil islem uygulanmamis CoMnGey 945Gay pss alasiminin Gaussmetre ile
alinan 6l¢iimlerinin KOK degerleri

Olgiim mT X2y 427

1 0,041 0,001681
2 0,038 0,001444
3 0,035 0,001225
4 0,032 0,001024
5 0,039 0,001521
6 0,037 0,001369
7 0,04 0,0016

8 0,036 0,001296
9 0,034 0,001156
10 0,032 0,001024

Ortalama KOK 0,0364 0,036523965

Gaussmetre Ol¢iimlerinde 1s1l islem uygulanmadan 6nce miknatislanma degeri ~ 0.036

mT (28.66 A/m) olarak bulunmustur.

4.2.2 Is1l islem uygulanmis hacimsal 6rnegin manyetik o6zellikleri

Isil islem uygulanmis CoMnGey945Gapgss alasimmin manyetik 6zellikleri, farkl
yontemlerle incelenmistir. Sekil 4.22°de sicaklia baglhi miknatislanma (M(T))
Ol¢timleri, 1s1l islemden 6nceki dl¢limlerde oldugu gibi, sifir alan sogutmali (ZFC), alan
sogutmali (FC) ve alan 1sitmali (FH) olarak gergeklestirilmistir. Paramanyetik
durumdan ferromanyetik duruma gegisi sirasinda (ikinci dereceden faz gecisi), dM/dT-T
grafiginin en kiiciik oldugu nokta alinarak, alan 1sitma yoniinde ki 7¢ sicakligi 310 K ve

alan sogutma yoniindeki 7¢ sicakligi, 295 K olarak bulunmustur. Bulunan manyetik
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gecis sicakliklar1 arasinda 15 K ‘lik bir fark oldugu gozlemlenmektedir. Bu ise, gegis
sicakligr yakinlarinda sistemde yapisal faz gecisinin olabilecegini gostermektedir
(Yiziiak vd. 2009). Isil islem uygulanmayan CoMnGey 945Gay,gss alasiminda, FC ile FH
egrilerinde bir ayrisma gozlemlenmemistir. Bu, 1s1l islemden sonra alasimda yapisal bir
faz gecisi gozlemlendiginin agik bir gostergesidir. Ayrica alasim 1s1l islemden 6nce sifir
alan sogutmali Ol¢limlerinde yaklasik 100 K yakinlarinda, ZFC egrisi FC ve FH
egrilerinden ayrilma  durumu, 1s1l islem uygulandiktan sonraki  Ornekte
gozlemlenmemistir. Bu ise, CoMnGey 945Gag 55 alasiminin yaklasik 100 K yakinlarinda
spinlerin kilitlendigini ve sadece 1sil islem uygulanmamis 6rnekte gozlemlenen bir
ozellik oldugunu gostermektedir. Ornege 1s1l islem uygulandiktan sonra bu etki ortadan

kalmaktadir. CoMnGey 945Gay 55 alagiminin M (T) olglimlerinin FC egrileri kullanilarak
cizilen y ' —T grafiginde, gecis sicakligi iizerindeki sicakliklarda (paramanyetik

bolgede) Curie-Weiss yasasina uyumlu oldugu goézlemlenmistir. Curie yasasindan
gidilerek, paramanyetik Curie sicakligi (0p=285 K) bulunmustur ve sekil 4.23’de
ayrintili  olarak sonuglar verilmistir. CoMnGe945Gagss alastminin  artt  ¢ikan
paramanyetik Curie sicakligl, alasimin temel durumunun, ferromanyetik oldugunun bir
kanitidir. Bu hesaplanan paramanyetik Curie sicakligindan gidilerek 0.01 T lik dis
manyetik alan altinda Bohr magnetonun etkin katsayis1 Curie-Weiss yasasindan

__C _ C g I+
T-CA T-6, 3k,

(y ) yararlanilarak 4.2 pg hesaplanmistir. Bu

bulunan deger literatiir ile uyum icersindedir (Szytula vd. 1981) .
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Miknatislanma, M (emu/g)
(9,

CoMnGey 945Gag 55
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Sekil 4.22 CoMnGey.045Gay pss alasiminin sicaklifa bagli miknatislanma grafigi
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Sekil 4.23 CoMnGey 945Gay.pss alasimiin paramanyetik Curie sicakligi grafigi
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Isil islem uygulanan CoMnGey 945Gay pss alasimi ile gegis sicakligi yakinlarinda ve 3 K
adimlarla, sicakligi 1sitma yoniinde M(H) 6l¢iimleri yapilmis ve yapilan dlgiimler sekil
4.24 - 4.25 - 4.26’da ayrintili olarak verilmistir. Isil islem sonrast CoMnGey 945Gay.oss

alasiminda, alana bagli miknatislanma grafiklerinde, manyetik histerisis ve alan

zorlamal1 gegisler goriilmektedir.

CoMnGeO'94SGa0.055 Isitma Yonunde
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Sekil 4.24 CoMnGey.945Gay,gss alasiminin 1sitma yoniinde dig manyetik alana bagl
miknatislanma grafigi
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Sekil 4.25 CoMnGey.945Gay,pss alasiminin 1sitma yoniinde dig manyetik alana bagl
miknatislanma grafigi
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Sekil 4.26 CoMnGey 945Gayp.pss alasiminin 1sitma yoniinde dig manyetik alana baglh
miknatislanma grafigi
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M(H) ol¢timlerinden gidilerek, Arrott ¢izitleri ¢izilmistir ve sekil 4.27°da verilmistir.
Arrott ¢izitlerinden gorildiigii gibi, CoMnGeyos5Gapgss alasimmin  yapisal gegis
sicakligimin altinda egimi eksi egriler elde edilmistir. Bunun sonucunda 1sil islem
oncesinde (Sekil 4.27’nin iginde bulunan) elde edilemeyen bu eksi egim 1s1l islem
sonrasindaki alagiminda elde edilmistir. Isil islem oncesi CoMnGey 945Gay,gss alasimin
da gozlemlenen ikinci dereceden faz gecisinin, alasimin 1s1l islem uygulanmasi ile

birinci dereceden faz gegise dogru kaydig1 sdylenebilmektedir.

CoMnGey g45Gay) 155 Isitma Yonunde

8000 _
- |—0— Arrott Egrisi|
7000 [« Islislem Gncesi]

6000
5000

4000

3000

2000

1000

Sekil 4.27 CoMnGey.945sGayps5 alasiminin, i¢inde 1s1l islem Oncesi, Arrott egrileri

Isil islem sonrast CoMnGeg 945Gag 055 alasiminin, manyetik alana bagimliligini daha iyi
anlayabilmek i¢in, 1sitma yaninda sogutma yoniinde de manyetik alana bagl 6l¢iimleri
yapilmistir. Yapilan bu manyetik alana bagli miknatislanma dl¢timleri sekil 4.28 - 4.29 -
4.30’da ayrmtili olarak verilmistir. Egriler 1sitma yonilindeki egrilere oldukca

benzemektedir. Yani i1sitma yoniinde alinan manyetik alana bagli miknatislanma
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Olciimlerinde gozlemlenen manyetik histeresis ve manyetik alan zorlamali gegisler,
sogutma yoOniinde alinan manyetik alana bagli miknatislanma Glgiimlerinde de
gozlemlenmektedir. Isil islem sonrast CoMnGe 945Gay pss alasimi hem sogutma, hem de

1sitma yoniinde dis manyetik alana bagimlilig1 benzer 6zellikler gostermektedir.
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Sekil 4.28 CoMnGey.945Gay,gss alasiminin sogutma yoniinde dis manyetik alana bagl
miknatislanma grafigi
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Sekil 4.29 CoMnGey.945Gay,pss alasiminin sogutma yoniinde dis manyetik alana bagh
miknatislanma grafigi
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Sekil 4.30 CoMnGey 945Gay.pss alasiminin sogutma yoniinde dis manyetik alana bagh
miknatislanma grafigi
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Isil islem sonrast CoMnGey 945Gaypgss alasiminda gézlemlenen yapisal faz gecislerini ve
bu yapisal faz gegislerinin ortaya ¢ikardigi manyetik histeresisi daha ayrintil
gozlemleyebilmek i¢in daha diisiik dis manyetik alanlarda miknatislanma o6lgiimleri
yapilmigtir.  Isil islem sonrasi CoMnGeyossGagppss alasimina, gecis sicakligi
yakinlarinda, 3 K adimlarla ve 2 T dis manyetik alana kadar M(H) 6l¢timleri yapilmisg
ve yapilan olgiimler sekil 4.31 - 4.32 - 4.33’te ayrintili olarak verilmistir. Isil islem
sonrast CoMnGey 945Gay,pss alagimi igin, sogutma ve 1sitma yoniinde dis manyetik alan
degeri 7 T’ ya kadar yapilan M(H) 6l¢iimlerinde gézlemlenen, manyetik histeresis ve
alan zorlamali gecisler, 2 T kadar yapilan M(H) Ol¢limlerinde goriilmemektedir.
CoMnGey.945Gapgss alasimi yaklagik 2T ‘lik manyetik alandan sonra alan zorlamali
gecis gozlenmekte ve malzemenin iizerinden alan kaldirilirken tekrar ayni faza
donememektedir. Bu yiizden manyetik histeresis gozlenmektedir. 2 T ‘lik dis manyetik

alan uygulandiginda olusan bu histeresis egrisi CoMnGe 945Gay 55 alagimi i¢in oldukca

kiiciik degerlerdedir.
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Sekil 4.31 CoMnGey 945Gay,gss alasiminin 1sitma yoniinde 2 T’lik dig manyetik alana
bagli miknatislanma grafigi
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CoMnGey 945Gay os5
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Sekil 4.32 CoMnGey.945Gay,gss alasiminin 1sitma yoniinde 2 T’lik dig manyetik alana

bagli miknatislanma grafigi
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Sekil 4.33 CoMnGey.045Gay.pss alasiminin 1sitma yoniinde 2 T lik dig manyetik alana

bagli miknatislanma grafigi
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Isil islem sonrast CoMnGey 945Gaypgss alasiminda gézlemlenen yapisal faz gecislerini ve
bu yapisal faz gegislerinin ortaya ¢ikardigi manyetik yapiy1 daha ayrintili anlayabilmek
icin, diisik sicaklikta (5 K) ve yiiksek sicaklikta (275 K) dis manyetik alana baglh
histeresis dongiileri elde edilmistir. Isil islem sonrast CoMnGeg945Gagss alagimina,
diisiik sicaklikta (5 K) ve yiiksek sicaklikta (275 K), 7 T’lik dis manyetik alana kadar
histeresis dongiili M(H) 6l¢iimleri yapilmis ve yapilan Olciimler sekil 4.34 - 4.35’te
ayrintili olarak verilmistir. Buna gore CoMnGey 945Gaypss alasiminin, hem 5 K hem de
275 K alinan histeresis dongiilii M(H) ol¢iimlerinden bulunan artik miknatislanma
degerleri, yumusak manyetik bir malzemede oldugu gibi ¢ok kiigiik degerler aldiginm
gostermektedir. Bu degerler 5 K’de yaklasik 50 Oe, 275 K ‘de yaklasik 35 Oe civarinda
bulunmustur. Buradan da anlasildigi gibi, ¢ok kiiciik dis manyetik alanla birlikte
malzeme c¢ok kolay miknatislanip, malzemenin iizerinden dis manyetik alan

kaldirildiginda da ¢ok kolay bir sekilde malzeme miknatislanma 6zelligini

kaybetmektedir.
CoMnGey 945Gay 55
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Sekil 4.34 CoMnGey.945Gayppss alasimimin 5 K’de histeresis egrisi
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CoMnGe() 945Gay) 55
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Sekil 4.35 CoMnGey.045Gayppss alasimimin 275 K’de histeresis egrisi

Isil islemden sonra ilging sonuglar elde edilen CoMnGey 945Gay pss alasiminin sicakliga
bagli doyum miknatislanma degerlerini hesaplayabilmek amaciyla 5-50-100-150-200 ve
250 K’de 7 T’ya kadar dis manyetik alana bagli miknatislanma 6l¢timleri alinmis ve
sekil 4.36 - 4.37° da verilmistir. Buna gore doyum miknatislanmasi degerleri sicaklikla

beraber azalmakta ve gecis sicakligina dogru keskin bir sekilde diislis gostermektedir.
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CoMnGe() 945Ga (55
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Sekil 4.36 CoMnGey.945Gay,gss alasiminin farkl sicakliklardaki dis manyetik alana baglh
miknatislanma egrileri
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Sekil 4.37 CoMnGey.945Gayp pss alasiminin farkl sicakliklardaki doyum miknatislanma
degerleri egrisi
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Isil islemden sonraki CoMnGey.945Gayp.gss alasiminin oda sicakligi yakinlarinda manyetik
yapisint daha iyi anlayabilmek amaciyla Gaussmetre 6l¢iimleri yapilmistir. Yapilan bu

Olctimler ¢izelge 4.10°da ayrintili olarak verilmistir.

Cizelge 4.10 CoMnGey.945Gay pss5 alasiminin Gaussmetre dlgtimlerinin KOK degeri

OIGUm mT \ [xz + yz + 22

1 0,071 0,005041
2 0,068 0,004624
3 0,0825 0,00680625
4 0,0792 0,00627264
5 0,089 0,007921
6 0,077 0,005929
7 0,074 0,005476
8 0,086 0,007396
9 0,078 0,006084
10 0,066 0,004356
Ortalama KOK 0,07707 0,077398895

Gaussmetre Olgiimlerinden 1s1l islem uygulandiktan sonra ki CoMnGey 945Gay,.gss
alasiminda miknatislanma degeri ~0.077 mT (61.7 A/m) olarak gozlemlenmistir. Isil
islem uygulanmamis alasim degeri ile kiyaslandigi zaman miknatislanma degerinin

ortalama olarak iki kat arttig1 gézlemlenmektedir.
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Isil islem uygulanmis olan CoMnGey 945Gay,gss alasgiminin farkli dig manyetik alanlarda
sicakliga baglh miknatislanma olc¢iimleri, yapisal faz gegis sicakliginin manyetik alanla
nasil degistigini gozlemleyebilmek icin yapilmis ve sekil 4.38-4.39-4.40-4.41°da
ayrintili olarak verilmistir. Isil islem uygulanmis olan CoMnGey 945Gay,gss alagiminin
yapisal faz gegis sicakliginin dig manyetik alanla degisimi, sekil 4.38’de 1sitma yoniinde

ve sogutma yoniinde ortalama olarak 4 K’lik artan bir deger gozlemlenmistir.
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Sekil 4.38 CoMnGey.945Gay,gss alasiminin sicakliga bagl diisiik ve yiiksek alanl
miknatislanma ve dM/dT egrileri
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Sekil 4.40 CoMnGey 945Gay.oss alasiminin diisiik alanlt miknatislanma ve dM/dT

egrileri
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Sekil 4.41 CoMnGey.945Gay.gss alasiminin diisiik ve yliksek alanli dM/dT egrileri

Birinci dereceden bir gecise sahip olan sistemlerde Clausius Clapeyron esitliginin
uygulanabilir bir denklem oldugu giris kisminda ayrintili olarak verilmistir. Clausius

Clapeyron esitligine gore,

il AS (2.84)

dT, AM

t

Clausius-Clapeyron esitligi, manyetik alan degisimi altinda malzemenin sicakliginin ne
kadar degistigini veya malzemenin entropi degisiminin miknatislanmayr ne kadar
degistirdigini bize vermektedir. Sekil 4.40°da goriildiigii gibi, 1 T lik dis manyetik alan
altinda, yaklasik 4 K’lik bir sicaklik degisimi gézlemlenmektedir.
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4.3 Manyetokalorik Ozellikler

4.3.1 Hacimsal 6rnegin manyetik entropi hesaplari

Girig boliimiinde es 1s1l miknatislanma dongiilerinden M(T,H) entropi degisimi nasil
hesaplanacag ayrintili olarak verilmistir. Esitlik 2.72 yardimiyla bulunan, 1sil islem
uygulanmamis CoMnGe945Gapgss alasimmin dis manyetik alan artirilirken ve dis
manyetik alan azaltilirken ki es 1s1l manyetik entropi degisimi degerleri sekil 4.42 -
4.43’de gosterilmistir. Sekil 4.42 - 4.43’de gorildigi gibi CoMnGeyo45Gay.pss
alasiminda normal manyetokalorik etki gozlemlenmistir. CoMnGey 945Gay.gss alasimi
icin elde edilen en biiyiik es 1s1l manyetik entropi de§isimi manyetik alan arttirilirken
elde edilen egriler i¢in -3.2 J/kg.K, manyetik alan azaltilirken elde edilen egriler igin ise
-3.5 J/kgKedir. Isil igslem oOncesi CoMnGeygssGagpss alasiminin  gegis sicakligi
yakinlarinda manyetik alana bagli miknatislanma oOl¢iimlerinden elde edilen es 1s1l
manyetik entropi degerleri kii¢iik hesaplanmaktadir. Bu ise, ikinci dereceden manyetik
faz gegislerinin bir 6zelligidir. Bu 6zellik, 1s1l islem 6ncesi CoMnGey 945Gayp.gss alasimi
icin beklenilen bir es 1s1l manyetik entropi degisimidir. Ciinkii 1sisal 6lgiimler bu
malzeme i¢in herhangi bir entalpi degisimi gostermemistir ve bu nedenledir ki es 1s1l

manyetik entropi degisim -3.2 J/kg.K olarak hesaplanmustir.
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Manyetik Entropi Degisimi, -AS,, (J/kgK)
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Sekil 4.42 Isil islem uygulanmamis CoMnGey 04sGay,ps5 alasiminin manyetik alan
arttirtlirken ki manyetik entropi degisim grafigi
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Sekil 4.43 Isil islem uygulanmamis CoMnGey.945Gay.gss alasiminin manyetik alan
azaltilirken ki manyetik entropi degisim grafigi
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4.3.2 Isil islem uygulanms hacimsal 6rnegin manyetik entropi hesaplar:

Isil islem sonrast CoMnGey 945Gay,pss alagimi igin 1sitma yoniinde dis manyetik alana
bagli miknatislanma Ol¢iimleri sonucunda, hesaplanan manyetik entropi degisimi
(ASy(T)) grafikleri sekil 4.44 - 4.45 - 4.46°da gorilmektedir. CoMnGey 45Gag pss
alasimi ic¢in elde edilen en biiyiik es 1s1l manyetik entropi degisimi sicaklik artarken
alinan ol¢timlerde 7 T lik dis manyetik alan degisiminde manyetik alan arttirilirken ki
egrileri i¢in -38.4 J/kg.K, manyetik alan azaltilirken ki egrileri i¢in ise -37.5 J/kg.K’dur.
Bulunan bu degerler 1s1l islem 6ncesi bulunan degerlerden ¢ok biiyiiktiir. Bunun temel
nedeni tezin girisinde de bahsedildigi gibi manyetik ve yapisal gecis sicakliklarinin

birbirine yakinlastirilmasidir.

Sekil 4.46°da 1s1l islem sonrast CoMnGey o45Gagpss alasimi igin sicakliga bagh es 1sil
manyetik entropi degisim grafikleri verilmistir. D1s manyetik alana bagli miknatislanma
egrilerinden gidilerek hesaplanan bu degerlere gore, manyetik alan artirilirken ki es 1sil
manyetik entropi degisimi, dis manyetik alan azaltilirken ki es 1s1l manyetik entropi
degerine ¢ok yakindir. Buna gore 1s1l islem sonrasi CoMnGey 945Gaygss alasimi igin
manyetik alana bagli manyetik entropi degisiminde cok kiigiik bir histeresis kaybi

olusmaktadir.
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Sekil 4.44 CoMnGey.945Gayppss alasiminin sicaklifa bagli manyetik entropi degisiminin
manyetik alan arttirilirken ki grafigi
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Sekil 4.45 CoMnGey.945Gay.gss alasiminin sicakliga bagli manyetik entropi degisiminin
manyetik alan azaltilirken ki grafigi
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Sekil 4.46 CoMnGey.945Gay.gss alasiminin sicakliga bagli manyetik entropi degisiminin
grafigi

Isil islem sonrast CoMnGey o45Gay pss alagimi i¢in sogutma yoniinde dis manyetik alana
bagli miknatislanma Ol¢iimleri sonucunda, hesaplanan manyetik entropi degisimi
(ASu(T)) grafikleri sekil 4.47 - 4.48 - 4.49°da goriilmektedir. CoMnGey.945Gag pss
alasimi icin elde edilen en biiyiik es 1s1l manyetik entropi degisimi sicaklik azalirken
alman oOl¢iimlerde 7 T lik dis manyetik alan degisiminde manyetik alan arttirilirken ki
egriler i¢in -32.4 J/kg.K, manyetik alan azaltilirken ki egriler i¢in ise, -31.5 J/kg.K’dir.
Sekil 4.46°da 1s1l islem sonrast CoMnGey.945Gaypss alasimi igin sicakliga bagl es 1s1l
manyetik entropi degisimi manyetik alan arttirilir ve azaltilirken aralarinda olusan
histeresis kayiplar1 verilmistir. Di1s manyetik alana bagli miknatislanma egrilerinden
gidilerek hesaplanan bu degerlere gore, manyetik alan artirilirken ki es 1s1l manyetik
entropi degisimi, dis manyetik alan azaltilirken ki es 1s1l manyetik entropi degerine,
1sitma yoniinde bulunan degisimine gore daha biiyiik bir deger elde edilmistir. Isil islem
sonrast CoMnGey945Gaygss alasimi icin manyetik alana bagli bir manyetik entropi
degisimini hesaplamak i¢in yapilacak dis manyetik alana bagli miknatislanma

Olclimiiniin 1s1tma yoniinde mi yoksa sogutma yoniinde mi yapilacagi ¢cok 6nemlidir.
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Sekil 4.47 CoMnGey.945Gay.gss alasiminin sicakliga bagli manyetik entropi degisiminin
manyetik alan arttirilirken ki grafigi
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Sekil 4.48 CoMnGey.045Gaypss alasiminin sicakliga bagli manyetik entropi degisiminin
manyetik alan azaltilirken ki grafigi
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Sekil 4.49 CoMnGey.945Gay pss alasiminin sicakliga bagli manyetik entropi degisiminin

grafigi

4.3.3 Isil islem uygulanmis hacimsal 6rnegin 1s1 sigas1 olciimleri

Isil islem uygulanmis CoMnGey o45Gapss alasiminin sifir dis manyetik alan altinda
farkli yontemlerle bulunan 1s1 sigas1 6lgiimleri sekil 4.50°de verilmistir. Bu 6l¢iimde de
yapisal faz gecis sicakligi miknatislanma ve 1sisal Olgiimlerle ¢ok iyi uyum

igerisindedir.
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Sekil 4.50 CoMnGe 945Gay 055 alasiminin diisiik sicaklik ve yiiksek sicakliktaki 1s1
s1gas1 egrileri

CoMnGey.945Gapgss alasimimin diisiikk sicaklik ve yiiksek sicakliktaki 1s1 sigasi
egrilerinden elde edilen sonuglar manyetik entropi degisiminden elde edilen sonuglarla
beraber karsilastirildiginda alagimin her iki 6l¢limiiniin de birbiriyle uyum igerisinde
oldugu goriilmektedir. Manyetik entropi degisiminde 1sitma ve sogutma yoniinde
gozlemlenen deger farkliliklari, alagimin 1s1 sias1 Ol¢limlerinde de gozlemlenmistir.
Birinci 1sitma sirasinda CoMnGey 945Gappss alasiminda hesaplanan 1s1 sigasit degeri
117.5 J/mol-K ve birinci sogutma sirasinda ol¢iilen 1s1 sigas1 degeri 119.5 J/mol-K’dir.
Ikinci 1sitma sirasinda ise CoMnGey.o45Gay, 55 alasiminda hesaplanan 1s1 sigas1 degeri
128 J/mol-K ve birinci sogutma sirasinda Olgiilen 1s1 sigas1 degeri 132 J/mol-K’dir.
Birinci ve ikinci 1sitma-sogutma degerleri arasinda olugsan fark, bu sistemlere neden 1s1l
islem uygulanmasi ve neden yavas sogutma ile oda sicakligina sogutulmasi gerektigini
de en iyi sekilde agiklamaktadir. Is1 sigas1 Ol¢limleri manyetik Ol¢iimlere oranla 1sitma
ve sogutma islemini daha yavas bir sekilde gerceklestirmektedir. Bu 1sitma veya
sogutma ile CoMnGey 945Gay,gss alasiminin igindeki farkli fazlar her seferinde daha da

kararli bir yapiya sahip oldugundan dolay1 gecis sicakligi yakinlarinda ortaya ¢ikan
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entalpi degisiminin artmasina neden olmaktadir. Bu da manyetik entropi degisiminde
oldugu gibi CoMnGey4sGaypss alasiminda gegis sicakligi yakinlarinda bir 1sisal

histeresisin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.51 CoMnGey.045Gaypss alasiminin 1s1 s1gasi 6l¢iimiiniin diistik sicaklik
bolgesindeki verileri ve onlarin dogrusal egrisi

Diisiik sicaklikta yapilan 1s1 sigasi dlgiimlerinden CoMnGey 945Gay,ss alagimi igin 1s1
sias1 verileri dogrusal bir egriye fit edilerek (Sekil 4.51), bu egrinin egimi ve y
eksenini kestigi nokta bulunmustur. Elde edilen bu degerler ile daha Onceden

bahsedildigi gibi Fermi enerjisinin durum yogunlugunu ( N(E,)) ve Debye sicakligim

(6,) asagidaki formiiller yardimi ile hesaplanmasina olanak saglamaktadir.
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1
Y zngZ”ZN(EF) (3.6)

p=—" (3.7)

k, , Boltzman sabitidir (Yiiziiak vd. 2010).

Esitliklerin hesaplanmasi ile CoMnGey 945Gay.pss alasimmin N(E, ) degeri 6,56 durum /
eV atom, (6,) sicakligi ise 275 K olarak hesaplanmistir. Bulunan bu degerlerin literatiir
ile karsilastirilabilmesi i¢cin N(E,) degeri Durum sayis1 / Rydberg cinsinden yeniden
hesaplandiginda N(E,) degeri 12,2 Durum sayis: / Rydberg olarak elde edilmektedir.

Bu da literatiir de saf CoMnGe alasiminin diisiik sicaklikta ortorombik fazi i¢in Kaprzky
ve arkadasi tarafindan bulunan deger olan 10 Durum sayis1 / Rydberg ile olduk¢a uyum

igerisindedir (Kaprzky vd. 1990).
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Sekil 4.52 CoMnGey 945Gayps5 alasiminin sicakliga bagl AT ,(K) grafigi
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Deneysel olgtimlerden 1s1 sigast sicakligin fonksiyonu olarak, uygulanan farkli alan

degerlerinde hem AT, (7T),, hesaplanmasina hem de AS, (T),, ‘nin hesaplanmasina
olanak saglarken, miknatislanma oOl¢timleri AS,, (T),, degerlerinin hesaplanmasina

olanak saglamaktadir. Ama miknatislanma Slgiimleri sirasinda sabit manyetik alandaki

malzemenin 1s1 s1gas1 degeri biliniyorsa, AT ,(T),, degerleri de (2.52), (2.53), (2.54)
ve (2.72) esitlikleri kullanilarak hesaplanabilmektedir (Pecharsky vd. 1999).

T
T =—AS (T,H 2.72
ud C . (T.H) w(T,H) (2.72)

Esitlik (2.77) kullanilarak yapilan hesaplar ile sekil 4.52°de ki grafik elde edilmistir.
Sekilden de goriildiigii gibi, 1 T’lik dis manyetik alan degisiminde meydana gelen
AT, ,(T),, degeri 3 K civarindadir. Bu da Clausius Clapeyron esitligi yardimi ile 1 T
‘lik dis manyetik alan degisiminden hesapladigimiz manyetik entropi degisim degeri ile
yaklagik 1 K’lik bir sicaklik farki olustugunu goriilmektedir. Bu esitlikler arasindaki

fark tezin sonug¢ kisminda ayrithi olarak incelenmistir.

Sekil 4.53’te CoMnGey.945Gay,gss alasiminin 1sitma ve sogutma yoniinde alinan DSC
Ol¢timlerinden hesaplanan 1s1 s13as1 grafikleri verilmistir. Isitma ve sogutma yoniinde
bulunan gegis sicakliklari miknatislanma Olc¢limlerinden bulunan degerlerle uyum
icersindedir. Ayrica bu alagim Martensit bir gecis gosterdiginden dolayi, Martensit
baslangi¢ (Ms) sicakligi, Martensit bitis (My) sicakligi, Austenit baslangi¢ (As) sicakligi
ve Austenit bitis (Ayr) sicakligi sekil 4.53’te 1sitma ve sogutma ydnlerine gore farkli
renklerdeki oklarla gosterilmistir. DSC Olglimlerinden elde edilen veriler
dogrultusunda, CoMnGey.945Gay,pss alagiminin 1sitma yoniindeki 1s1 sigas1 verilerinden
esitlik (2.74) yardimiyla sicakliga bagli entropi degerleri hesaplanmis ve sekil 4.54°te
verilmigtir. Sekil 4.54’te oldugu gibi, CoMnGey 94sGayss alasimi yapisal-manyetik
gecis sicakligi yakinlarinda entropi degeri hizli bir artisla daha yiiksek bir entropi
degerine ulagsmistir. Bu hizli artis, birinci dereceden yapisal-manyetik gecislerde

gozlemlenmistir (Percharsky vd.).
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Sekil 4.53 CoMnGey 945Gay.pss alasiminin sicakliga bagli 1s1 sigas1 grafigi
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Sekil 4.54 CoMnGey 945Gay.ss alasiminin sicakliga bagli entropi degisimi grafigi
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5. TARTISMA ve SONUC

CoMnGey.945Gay pss stokiyometrik kompozisyonundaki alagim, ark ergitme yontemi ile
tretilmistir. Uretilen CoMnGey 945Gay oss alasimi icindeki fazlarin istenilen kararli
yapilarda bulunmalarin1 ve alagim iiretilirken lizerinde olusabilecek olan zoru atmasini

saglamak amaciyla 1s1l islem uygulanmistir.

Uretilen CoMnGey 045Gay oss alagiminin, istenilen stokiyometrik kompozisyonun olusup
olusmadiginin kontrol edilmesi igin alasimin SEM o&lgiimleri Ankara Universitesi
Manyetik Malzeme Arastirma Laboratuarinda bulunan ZEISS EVO40 model taramali
elektron mikroskobu ile gerceklestirilmistir. Elde edilen SEM analizlerinden alagimin

istenilen kompozisyonda olustugu ve tiirdes bir dagilima sahip oldugu bulunmustur.

Alasimin x-151m toz kirinimm desenleri, Ankara Universitesi Manyetik Malzeme
Aragtirma Laboratuarinda bulunan Cu kaynakli, Rigaku D-max 2200 model x-1s1n1 toz
kirinimmetresi kullanilarak alinmistir. Hazirlanan 6rneklerin toz kirinim desenleri 20°
ile 70° arasinda oda sicakliginda 8 ile 12 saatlik 6l¢timler seklinde alinmistir. Rietveld
aritiminin  yapildigi FullProf bilgisayar programi kullanilarak, CoMnGey945Gay oss
alagiminda 1s1] islem Oncesinde yalnizca Ni,In tipi hekzagonal yapilar gozlemlenirken,
151l islem sonrasinda hem NiIn tipi hekzagonal hem de TiNiSi tipi ortorombik yapilarin
bulundugu gbézlemlenmistir. Aritim sonucunda bulunan birim hiicre parametreleri (a, b,
c, o, P, y) literatiirle karsilastirilmis ve oldukca uyumlu oldugu goriilmiistiir.
CoMnGey945Gagpss alasimimin iginde 1s1l islem sonrasinda olusan ortorombik yapi

sayesinde birim hiicre hacminde biiyiik bir artis oldugu bulunmustur.

Alasim Ankara Universitesi Manyetik Malzeme Arastirma Laboratuvarinda bulunan
Netzsch marka diferansiyel taramali kalorimetre ile incelenmistir. Isil islem Oncesi ve
sonrasi alasimin sahip oldugu entalpi degerleri 6l¢iilmiistiir. Buna gore, 1s1l islem 6ncesi
sicakliga bagl entalpi Ol¢limiinde herhangi bir degisim gozlemlenmemis ancak 1sil
islem sonrasi alasimda oda sicaklig1 yakinlarinda yaklasik 11.22 J/g (~37.4 J/kg K)’lik

bir entalpi degisimi gozlemlenmistir. Isil islem 6ncesi gézlemlenmeyen ancak 1s1l iglem
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sonrast gozlemlenen bu entalpi degisimi, sistemin oda sicakligi yakinlarinda kararsiz

oldugu durumunu gostermektedir.

CoMnGey.945Gay pss alasimi oda sicakligl yakinlarinda manyetokalorik etki gdsteren bir
alagimdir. Bu alagimin en temel 6zelligi yapisal ve manyetik faz gegisini bir arada
gostermesidir. Bu gosterdigi etki sayesinde, gecis sicakligi yakinlarinda yiiksek 1s1
degis-tokus degisimleri gozlemlenebilmektedir. Bu etkiyi oda sicakligi yakinlarinda
gozlemleyebilmek i¢in malzemeyi iiretirken farkli yontemler gelistirilmistir. Bu tez
calismasinda ornek {iretildikten sonra 1s1l islem 6ncesi ve 1s1l islem sonrasinda 6rnegin
yapisal, 1sisal, manyetik ve manyetokalorik 6zelliklerini belirlemek amaciyla bir¢ok
Olclim yapilmistir. Bu 6l¢timlerden biri olan x-1s1n1 toz kirinim deneyleri gostermistir ki;
oda sicakliginda 1s1l islem Oncesi CoMnGepo45Gappss alasimi tamamen hekzagonal
yapida iken, 1sil islem sonrast CoMnGejg4sGagpss alasimi hem hekzagonal hem de

ortorombik yapida bulunmaktadir (Sekil 5.1).

CoMnGe g45Gag o55

Isil Islem Sonrasi

(200)
202
( )<400)

§(112)(220)

[

(002)
_ 1102

Ortorombik |
Hekzagonal-1 [l
Hekzagonal-2

E

Siddet (a.u.)

Isil Islem Oncesi

Hekzagonal-
Hekzagonal-2

20 30 . 40 . 50 . 60 . 70
209
Sekil 5.1 Isil islem Oncesi ve sonrast CoMnGe 045Gay pss alasiminin x-1s1n1 toz kirinim
desenleri, i¢inde bulunan kristal yapilara ait Bragg pozisyonlar1 ve bu Bragg

pozisyonlariin hkl diizlemleri
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Kalorimetre cihazindan oda sicakligi yakinlarinda goézlemlenen entalpi degisimi ve x
1sim1 - kirmnimmmetresinden elde edilen sonuglar birlestirilerek, CoMnGey 945Gay.oss
alasimina uygulanan 1s1l islem ile kristal yapis1 degisiklige ugratilarak oda sicaklig
yakinlarinda Martensit ge¢is gosteren bir alasim elde edildigi kanitlanmistir. Bu gegisi
kristalografik ve manyetik olarak daha iyi anlayabilmek i¢in 1s1l islem oncesi ve 1sil
islem sonrasinda en yakin Mn-Mn manyetik degis-tokus etkilesme uzakliklar1 Rietveld
arittim metodundan elde edilen veriler ile Diamond adli progamda hesaplanmistir.
CoMnGey945Gaypss alasimi igin hesaplanan en yakin Mn-Mn manyetik degis-tokus
etkilesme uzakliklart sekil 5.2 - 5.3 - 5.4 - 5.5 - 5.6’da {i¢ boyutlu olarak Diamond adli
program yardimi ile modellenmistir. Bu modellemeye gore hekzagonal fazda en yakin
Mn-Mn manyetik degis-tokus etkilesme uzaklig1 2.64 — 2.66 A iken ortorombik fazda
ise bu Mn-Mn manyetik degis-tokus etkilesme uzakligi 3.08 A degerlerindedir. Bulunan
bu degerler, daha Onceden literatiir de bulunan Kaprzyk ve arkadasmin yaptig
calismayla uyum igersindedir (Kaprzyk vd. 1990). Saf CoMnGe alasimda elde edilen
hekzagonal faz i¢in en yakin Mn-Mn manyetik degis-tokus etkilesme uzaklig1 2.61 A
iken ortorombik fazda ise bu Mn-Mn manyetik degis-tokus etkilesme uzakligr 3.03 A
degerleri olarak bulmuslardir. Bu tez ¢alismasinda ise, CoMnGe alasimina Ga elementi
katkilanarak ve 1s1l islem uygulanarak Mn-Mn manyetik degis-tokus etkilesme uzakligi
arttirtlmis ve bdylece de alagimin kristal yapisinda ortorombik bir fazin gozlenmesine

neden olmustur.
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Sekil 5.2 Isil islem uygulanmamis CoMnGey 945Gay ps5 alasiminin Hekzagonal-1 fazinin
modellenmesi

Lodyz-zbmzi
=B B TR S WA

Sekil 5.3 Isil islem uygulanmamis CoMnGey 945Gay ps5 alasiminin Hekzagonal-2 fazinin
modellenmesi
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Sekil 5.4 Isil islem uygulanmis CoMnGey 945Gay.gss alasiminin Hekzagonal-1 fazinin
modellenmesi

i) d1,2=26E51 A

LT P o R N PR
Al L=z}

Sekil 5.5 Isil islem uygulanmis CoMnGey 945Gay,.gss alasiminin Hekzagonal-2 fazinin
modellenmesi
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Sekil 5.6 Isil islem uygulanmis CoMnGey 945Gay.ss alasiminin Ortorombik fazinin
modellenmesi

Rietveld artimmin  yapildigt  FullProf  bilgisayar  programi  kullanilarak
CoMnGey 945Gay pss alagiminin sahip oldugu yansimalarin yar1 genisleri ve bulunduklar
acilardan yararlanilarak pargaciklarin ortalama biiytikliiklerinin zorun olmadig:
durumda Debye-Scherrer formiilii ile hesaplanmis yaklasik olarak 400-500 nm olarak

bulunmustur.

Isil islem uygulanmayan CoMnGey 945Gayss alasiminda manyetik entropi degisimi 7
T’lik dis manyetik alan degisiminde yaklasik -3.5 J/kg.K iken, 1s1l islem uygulanmis
CoMnGey 945Gaypss alasiminda ise, bu sayr -38.4 J/kg.K’dir. Bu 6rnegin 1sil islem
sonrasi ortorombik-ferromanyetik yapidan, hekzagonal-paramanyetik yapiya geg¢isinin
1s1l islem Oncesinde hekzagonal-ferromanyetik yapidan, hekzagonal-paramanyetik
yaptya gecisinden ¢ok daha biiyiik bir manyetik entropi degisimine yol agmaktadir. Isil
islem sonrasi yapinin oda sicakligi civarlarinda kararsiz olmasi ¢ok biiyiik bir entalpi
degisimine sonug olarak da, ¢ok biiyiik bir es 1s1l manyetik entropi degisimine neden

olmaktadir.
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Elde edilen veriler kullanilarak CoMnGey 945Gaypss alasimi igin adyabatik sicaklik
degisimi Maxwell ve Clausius-Clapeyron denklemleri yardimi ile hesaplanarak gegisin
karakteristik Ozellikleri anlasilmaya caligilmistir. Buna gore Maxwell denklemleriyle
hesaplanan adyabatik sicaklik degisimi dis manyetik alan degisimi 1 T oldugunda
yaklasik 4 K iken, Clausius-Clapeyron denklemiyle yine ayni dis manyetik alan
degisiminde yaklasik 3 K’dir. Bu iki denklemin sonuglarinin yaklasik birbirinden % 25
farkli oldugu gozlemlenmektedir. Bunun nedenin manyetokalorik etkiyi tanimlamak
icin Maxwell denklemleri yazilirken, yapisal bir faz gegisinin oldugu durumda ortaya
¢ikan entalpi degisiminin Maxwell denklemlerinin i¢ine katilamamasindan dolayidir.
Bu da Maxwell denklemlerinin birinci dereceden yapisal-manyetik faz gecisi gosteren

sistemlerde eksik olan yoniidiir.

Cizelge 5.1 CoMnGepoysGappss alasiminin RCP  degerlerinin  literatlir  ile
karsilastirilmast

Manyetik Alan RCP
Alasim Degisim Degeri, AH U/kg)
(T)

TbsSi>Ge; (Yiiziiak vd. 2009) 5 320
HosPd; (Samanta vd. 2007) 5 310
La(Fes3Sip.12)H;.s(Kamilov vd. 2007) 5 160
La(Fey gsSip.12)Hi(Kamilov vd. 2007) 5 160
CoMnGey,945Gag os5 5 236
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Cizelge 5.2 CoMnGey 945Gay,gss alasiminin q degerlerinin literatiir ile karsilagtirilmasi

Manyetik Alan Degisim q
Alasim
Degeri, AH (T) J/kg)
TbsSi,Ge; (Yiiziiak vd. 2009) 5 358
Gd(Si2xGez)Gayy, 2x=0 (Aksoy vd. 2008) 5 427
Gd(SizxGez)Gayy, 2x=0.05 (Aksoy vd. 2008) 5 275
CoMnGe0,945Gao_055 5 306

CoMnGey 945Gay pss alasiminin manyetik entropi degisim grafiginden elde edilen veriler
yardimi ile CoMnGej945Gagpss alasimmin RCP degeri 5 T’lik dis manyetik alan
degisiminde, 236 J/kg ve q degeri de 306 J/kg olarak hesaplanmistir. Bulunan sonuglar
literatiirde bulanan diger degerlerle kiyaslanarak Cizelge 5.1 - 5.2°de gdsterilmistir.
Cizelgeden de gozlemlendigi gibi CoMnGey o45Gag pss alasimi i¢in bulunan RCP ve q

degerleri literatiir ile kiyaslanabilir diizeydedir.
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