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Onur Sozii

Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugum “LaFeSi ve Katkilanmis LaFeSi Numunelerde
Manyetokalorik Etki” baslikli bu ¢alismanin bilimsel ahlak ve geleneklere aykiri
diisecek bir yardima bagvurmaksizin tarafimdan yazildigin1 ve yararlandigim biitiin
kaynaklarin, hem metin i¢inde hem de kaynakcada yontemine uygun bi¢imde

gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.
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Modern toplum sogutuculara baghdir. Manyetik sogutucular mevcut sogutucu
sistemlere gore bazi avantajlara sahiptirler. Bu sistemlerde zararli gazlar yoktur, kolay
sekilde iiretilebilirler ve manyetik sogutma isleminde daha az giiriiltii olmaktadir.
Manyetokalorik etki (MCE) ile ilgili bir ¢ok c¢alisma olup bir ¢ok malzemenin
manyetokalorik 6zellikleri incelenmektedir. Bu nedenle biz ¢ok yiiksek MCE gdsteren

LaFeSi numunelerin MCE 6zelliklerini bu tez kapsaminda arastirdik.

Bu c¢alismada, LaFeSi, LaFeSiH, LaFeCoSi alasimlar1 ark-eritme metodu ile
tiretildi daha sonra bunlar farkli sicakliklarda ve siirelerde 1s1l isleme tabi tutuldu. Isil
islem siiresi 20-50 giinden 20-30 dakikalik bir siireye diistiriildii. Yapilan ¢alismalarda
LaFe1; 4Si1 ¢ numunesinin Curie sicakliginin 193 K oldugu ve bu sicaklik civarinda
manyetik entropi degisiminin 5 T lik manyetik alan degisiminde 22.7 J/kg K oldugu
Olciilmiistir. Hemen hemen katkilanan tiim elementler LaFeSi numunesinin Curie
sicakligint arttirict yonde bir etkide bulundugu gozlenmistir, fakat katkilanan bazi

elementlerin yapida safsizlik fazinin olugmasini sagladigi bununda manyetik entropi



degisimini azalttig1 bulunmustur. Bunlara ek olarak H katkilanmasinin Curie sicakligini

arttirdigl ve manyetik entropi degisimini de fazla degistirmedigi gorilmustiir.

Anahtar Kelimeler: Manyetokalorik etki; Manyetik Entropi, Manyetik Malzemeler;
LaFeSi.



ABSTRACT
Ms.c. Thesis
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Modern society relies on readily available refrigeration. Magnetic refrigeration
has some advantages compared with the existing refrigeration methods. There are no
harmful gasses involved, it can be built more easily and magnetic refrigeration methods
have less noise in the working process. There has been an upsurge in the magnetocaloric
effect (MCE) and many materials have been studied for their MCE properties. In this
thesis, we have therefore investigated LaFeSi alloys which show very high MCE.

In this study, LaFeSi, LaFeSiH, LaFeCoSi, alloys were produced successfully
using arc-melting method, then sample were annealed at various temperatures and
times. The annealing time was shortened from 20-50 days to 20-30 minutes. It was
found that LaFe;; 4Si; ¢ sample has a Curie temperature of 193 K and magnetic entropy
change of 22.7 J/kg K at 5 T magnetic field around Curie temperature. Nearly all doping
elements improved the Curie temperature of LaFeSi sample, but some of doping
elements also led to formation of some impurities, which caused a large decrease in the

magnitude of magnetic entropy change.



It was also found that H doping increases Curie temperature and magnitude of
magnetic entropy does not change significantly.

Keywords: Magnetocaloric effect; Magnetic entropy; Magnetic Materials; LaFeSi.
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1.GIRIS

1.1 Tezin Amaci

Geg¢miste, manyetik materyallerin manyetik sogutma teknolojisinde kullanilmaya
baslamasi ile bu materyallerin manyetokalorik 6zelliklerinin incelenmesi ile ilgili
caligmalar dikkat ¢ekmeye baslamistir [1]. Manyetik sogutma teknolojisine karsi artan
bu ilginin en 6nemli nedenleri: manyetik sogutma tekniginin, kullanilan gaz sogutma
teknigine gore yiiksek etkinlik, diisik enerji tiikketimi ve c¢evre gilivenligi gibi
iistlinliiklere sahip olmasindandir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda temeli manyetokalorik
etkiye (MCE) dayanan ve oda sicakliginda kullanilabilir olan manyetik sogutma
tekniginin, giiniimiizde kullanilan gaz sogutma teknigine umut verici bir alternatif
olusturabilecegi goriilmiistir [2]. Bir manyetik materyalin manyetik sogutma
teknolojisinde kullanilabilmesi i¢in saglamsi gereken Onemli faktorlerden birincisi,
secilen materyal 6zellikle oda sicakligi civarinda oldukg¢a biiyilk manyetokalorik etki
gostermelidir ve numunede olusacak eddy akimlarinin 6nlenmesi igin elektriksel olarak
biliyiik direng gostermelidir ; ikincisi ise numune hazirlama zorlugu, numunenin
hazirlanmasi i¢in gereken maliyet, kullanilan malzemelerin zehirli olup olmamasi,

mekanik ve kimyasal kararliligidir [3-7].

Giiniimiizde, = manyetokalorik etki ve manyetik sogutma iizerine yapilan
caligmalarin ¢ogu, olduk¢a biiyiik manyetokalorik (MCE) etkiye sahip ve manyetik
sogutma alaninda teknolojik olarak kullanilabilir en uygun malzemeyi bulmak
tizerinedir. Biiyiik bir manyetokalorik etki elde edebilmek i¢in birinci dereceden
manyetik faz gecisi gosteren materyaller ilizerinde durulmustur.  Ciinkii birinci
dereceden manyetik faz gecisi gosteren materyaller ikinci dereceden faz gegisi gosteren
materyallere gore daha biiyiik manyetokalorik 6zellik gostermektedir. Birinci dereceden
faz gecisinin gerceklestigi noktada, manyetizasyonda hizli bir degisim gozlenir.
Manyetizasyonda ki bu hizli degisim, 5 T lik bir manyetik alan altinda yaklasik olarak
30 J/kg.K kadar bir manyetik entropi degisimi olusturabilmektedir. Bu arastirmalar
sonucunda LaFe;3xSix [8-9], GdsSisxGey [10] gibi oldukg¢a biiyilk MC etkiye sahip
materyaller bulunmustur. Biitlin bu materyallerde oda sicakligi civarinda birinci

dereceden manyetik faz ge¢isi gozlenmektedir.



Bir materyalin manyetik sogutucu olarak kullanilmasi i¢in gereken sartlar
dikkate alindiginda, yukarida bahsedilen materyaller arasinda kiibik NaZn;3 yapisina
sahip LaFe13xSix (1.3 < x <2.6) alasimi, diisiik maliyetli ve zehirli olmamasi nedeni ile
manyetik sogutma sitemleri i¢in iyi bir alternatiftir. Bu alasimlar oda sicakligi civarinda
olduk¢a yiiksek manyetokalorik etkiye sahip soft manyetik materyallerdir. Kiibik
NaZni3 yapisina sahip LaFe13.4Six (1.3 < x < 2.6) bilesimi, gerek ¢evresel faydalari
(Zehirli olmamasi) ve gerekse de kolay elde edilebilir olmalarindan dolayr manyetik
sogutma sistemleri i¢in iyi bir aday olarak goriilse de, bu materyallerin {iretimi
isleminde karsilagilan en Onemli bir problemlerden bazilari: alasimin NaZn;3 yapisina
sahip tek fazinin elde edilememesi, iiretimin maliyeti ve uzun zaman almast ile ilgilidir.

NaZnyz fazinin kristal yapist Sekil 1.1° deki gibidir.

A'mcm Frnac

= T 16I{1)

o M 18I(2) » OB
o T 18k

® T 4d 8b
Cj La 42 Ha

Sekil 1.1. NaZn3’iin kristal yapisi[11]



Bir malzemede i¢yap1 yoniinden homojen olan kisimlara faz denir. Her faz atomlarin
homojen olarak dizilmeleri sonucu olusan belirli bir yapiya sahiptir. Bir malzeme iginde
mevcut degisik tiir fazlarin kimyasal bilesimi ayn1 olur veya olamayabilir; fakat degisik
yapilar1 dolayisiyla fiziksel 6zellikleri farklidir. Ornek olarak su ve buz karisimi
gosterilebilir. Bu karisimda su ve buzun kimyasal bilesimi ayn1 oldugu halde yapilar1 ve
fiziksel 6zellikleri tamamen birbirinden farklidir. Bu sekilde birden fazla tiir faz i¢ceren
sistemlere ¢ok fazli sistemler denilir. Manyetokalorik malzeme iiretiminde genellikle
demir kullanildig1 i¢in, iiretilen malzemelerde iiretim sartlarina bagli olarak demirin

sekil 1.2°de verilen fazlar1 agiga ¢ikmaktadir. Bu istenmeyen bir durumdur.

Gaz Sivi T(°C)
Sivi

1,538

YA o] 1,394 0 '
Austenite
/ 4 v (Ostenit)
910

Ferrite
(Ferrit)

Sicakhk

1 atm
Basin¢ Log Skala

Sekil 1.2. Demirin sicaklia bagl olarak ortaya ¢ikan fazlari.

Bir cisim, bag kuvvetlerinin etkisi altinda en diisiik enerjili denge konumunda bulunan
atom gurubundan olusur. Homojen olarak dizilmis atomlar kararli denge halinde belirli
bir faz meydana getirirler. Ancak kosullar degisirse enerji igerigi degisir, denge bozulur.
Bu durumda atomlar daha diisiik enerji gerektiren bagka bir denge konumuna gegerek
degisik bicimde dizilir ve sonugta yeni bir faz olusur. Fazlarin olusumunda ve
doniigiimiinde ana etken enerji igerigidir. Bu igerigi degistiren {i¢ ana etken vardir:
sicaklik, basing ve bilesimdir. Ar1 cisimler, tek bilesenli en basit yapili sistemlerdir. Bu

sistemler sicaklik ve basinca bagli olarak kati, sivi ve gaz halinde bulunabilirler. Birden
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fazla atom igeren ¢ok bilesenli sistemlerin dengesi olduk¢a karisiktir. Sicaklik ve
basincin yaninda bilesim de igyap1 olusumunu etkiler ve bunlar degistigi zaman degisik

tiir fazlar meydana gelir [12].

Bu tezde, LaFe;3xSix alagimmin kristal yapisi, manyetokalorik ozellikleri ve yapiya
uygulanilan hidrojen (H) ve kobalt (Co) katkilanmalarin manyetokalorik etki tizerindeki

etkileri incelenmistir.

1.1. Tezin Ana Hatlar:

Bu tez calismasi ti¢ ana kisimdan olusmaktadir:

Birinci kisim, manyetokalorik etkinin tanimlanmasi, manyetokalorik etkinin
teorik temeli ve manyetokalorik etkinin Ol¢iim metotlar1 ile manyetik sogutma
sistemlerinin anlatildig1 (Boliim 2) bolimden olugmaktadir.

Tezin ikinci kismi, LaFeSi yapilar ile ilgili literatiir boliimiinden (Boliim3) ve
numune hazirlama ve deneysel 6l¢clim metotlarindan olugmaktadir.

Tezin son kismi ise LaFeSi numunesinin yapisal, manyetik ve manyetokalorik
ozelliklerinin incelendigi boliimden (Boliim4) ve yorum kisminin olustugu bolimden

(Boliim 5) olusmaktadir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Manyetokalorik Etki

Artan veya azalan bir manyetik alan altinda bulunan manyetik malzemenin
entropisindeki degisimden kaynaklanan adyabatik sicaklik degisimine Manyetokalorik
Etki (MCE) denir. Ilk olarak 1881 yilinda E. Warburg [13] tarafindan saf bir demir
parcast lizerinde gozlemlenmis ve tanimlanmistir. Ancak manyetokalorik etki
uygulamalarina yonelik c¢alismalar kesfinden yaklasik 45 yil sonra, birbirlerinden
bagimsiz olarak 1926 ve 1927 yillarinda P. Debye [14] ve W.F. Giauque [15] tarafindan
baslatilmigtir. Bu ilk ¢alismalar 6zellikle adyabatik demanyetizasyon calismalar1 olup
malzeme olarak paramanyetik tuzlar kullanilmis ve oldukga diisiik sicakliklara ulasmak
hedeflenmistir. 1933 yilinda W.F. Giauque ve D.P. MacDougall tarafindan yapilan ilk
deneysel ¢alismalarda [16], 61 kg gadolinyum siilfat (Gd,(SO,)3.8H,0) paramanyetik
tuzu kullanilarak 8 kOe lik manyetik alan altinda 1.5 K lik baslangi¢ sicaklig1 0.25 K e

kadar diistiriilmiistir.

Gegmisten gilinlimiize siiregelmekte olan manyetokalorik etki ve onun teknolojik
uygulamalarma yonelik calismalar yogun bir sekilde devam etmektedir. Ozellikle oda
sicakliginda calisabilecek ve gilinliimiiz sogutucularma alternatif olabilecek bir
manyetokalorik sogutucunun gelistirilmesi fikrine 1s1k tutacak ilk calismalar
gadolinyum (Gd) ve Gd bazl alagimlar iizerinedir. 1k olarak 1976 yilinda G.V. Brown
tarafindan [16] manyetik sogutucu sistemlerde kullanilmaya baslanan Gd ve Gd-bazli
alasgimlarin manyetokalorik o6zellikleriyle ilgili caligmalar, oda sicakligi civarinda

calisabilecek giiniimiiz manyetik sogutucularinin gelisimine hiz vermistir.

Manyetokalorik etki, malzemenin manyetik entropisiyle dogrudan iliskilidir. Cevresiyle
adyabatik olarak etkilesen bir manyetik malzeme diisiinelim. Bu malzemeye uygun bir
manyetik alan uygulandigi zaman malzemenin baglangicta rastgele yonelmis olan
manyetik momentleri, uygulanan alan yoniinde yonelir ve bunun sonucu olarak
manyetik momentler eski haline gore daha diizenli hale geger. Yani sistemin manyetik
entropisi azalir. Sistem, termodinamigin ikinci yasasi geregi azalan entropi dengesini

yeniden eski haline getirmek i¢in 1s1s1n1 arttirir. Sonug olarak, Sekil 2.1°den de



goriildiigli gibi adyabatik sartlar altinda manyetik bir malzemeye uygulanan alan,

materyallerin i¢ enerjisindeki degisimin bir sonucu olarak bir malzemenin 1sinmasina ya

da sogumasina neden olabilir.

i/ -
Manyetik

e

i : i B

Malzeme manyetize edilmis Malzeme manyetize edilmemis

Sekil 2.1. Manyetik malzemeye uygulanan alan ile o malzemenin sicakliginda

meydana gelen degisim [17].

Sekil 2.1 de sematik olarak gosterilen bu gosterim, manyetokalorik etkiyi
Ozetlemektedir. Malzemeye manyetik alan uygulandiginda, manyetik momentler ayni
yonde yonelir ve bunun sonucu olarak sistemin entropisi azalacaktir. Azalan antropi
dengesini saglamak i¢in sistem sicakligini arttirir. Tersi durumda yani manyetik alanin
ortadan kaldirilmas1 durumunda sistemin entropisi artar ve sistem bu entropi dengesini
yeniden saglamak i¢in sicakligini azaltir. Manyetokalorik etki olayindaki siirecler ve

normal buhar dongiilii sogutucu ile karsilagtirmasini yapan sema Sekil 2.2” deki gibidir:



Adyabatik ' +P
Siireg

T+AT,, AT

Manyetik Sogutma Buhar Déngiilii Sogutma

Sekil 2.2. Manyetokalorik etki olayindaki siireglerin gosterimi [18].

2.1.1 Adyabatik Manyetik Alan Uygulanmasi: Sistemin c¢evresiyle olan 1sisal
etkilesmesi sonlandirilarak, sisteme bir manyetik alan uygulanir. Bu alan, baglangicta
diizensiz olarak dagilim gosteren manyetik momentleri, alan yoniinde yonlenmelerini
saglar. Sonug itibariyle sistemin manyetik entropisi azalir ve bununla paralel olarak

sistemin sicakligr artar [18].



2.1.2 izomanyetik Entalpi Transferi: Bu adimda, sisteme disaridan uygulanan
manyetik alan sabit tutularak, sistemden su veya helyum gecisi saglanarak sistemin

kazandig1 Q kadarlik 1s1 sistemden uzaklastirilir [18].

2.1.3 Adyabatik Demanyetizasyon: Baslangigtaki sicakligina kadar sogutulmus olan
malzemenin tekrar izolasyon saglandiktan sonra onceki basamaklarda siirekli uygulanan
manyetik alan kesilir. Bu durum ikinci basamagin tam tersi bir etki yaparak entropi ve
151 kapasitesinde artmaya ve bu nedenle de sicaklik diismesine neden olur. Buradan

sonra sisteme 1s1 akisi olursa sistem basa doner ve bdylece devinim saglanmis olur [18].

Yukaridaki siirecleri ve manyetokalorik etkiyi 0Ozetleyen grafik  Sekil 2.3’de

verilmistir.
H,> H, = 0 S (H)
g Afﬂ" ==~ S (Ho)
@ S,, To,x = T, 31 i e il -SM (H,)
= . AT e
Q_ ¥ ad
*g // 3
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/ _~ S, H,
128
g
y’ S
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Sekil 2.3. Entropi-sicaklik degisiminin manyetik alana bagliligin1 gosteren S-T egrisi.

Sekil 2.3’ de Stoplam, Smag V€ Spat+Elek entropilerin bir manyetik alanin varliginda
(H1) ve yoklugunda (Hp) degisimi goriilmektedir. Manyetik alan uygulandiginda
sicaklik To’dan Ti’e yiikselir ve adyabatik sicaklik degisimi AT,y = T; — To olur.
Dolayisiyla adyabatik sicaklik degisimi ile manyetokalorik etki ifade edilebilir.
Manyetokalorik etkiyi ifade etmenin bir baska yolu da izotermal manyetik entropi
degisimidir (ASy = S; — Sp). Sekil 2.3” de acik¢a gostermektedir ki, manyetik alan
arttiginda manyetik diizen de artmaktadir. Bunun sonucu olarak entropi degisimi (ASy

(T, AH) ) negatiftir. AT,q Ve ASy nin isaretleri manyetik alanin varligi ve yokluguyla

degisir.



2.2. Manyetokalorik Etkinin Termodinamigi

Adyabatik sartlar altinda, manyetik gecis sicakligi (bu sicaklik Curie sicakligi,
Tc, olarak adlandirilir.) civarinda bulunan ferromanyetik bir malzemeye manyetik alan
uygulanirsa, ¢iftlenmemis manyetik momentler alan yoniinde yonelirler. Bunun
sonucu olarak, katinin manyetik entropisi azalir. Termodinamigin ikinci yasasina gore
bir sistemin sahip oldugu toplam entropi sabit kalma ya da artma egilimi
gostereceginden, malzeme bu azalmayr dengeleyebilmek i¢cin orgli ve elektronik
entropi degerlerini arttirir. Malzemenin Orgii entropisinin artmast malzemenin
sicakliginin artmasiyla sonuglanir. Alan ortadan kaldirildiginda manyetik momentler
gelisiglizel yonelir, manyetik entropi artar ve malzeme bu artmay1 dengelemek icin orgii
ve elektronik entropi degerlerini azaltir. Orgii entropisindeki bu azalma malzemenin

sicakliginda azalmaya neden olur.

Sabit basing altinda manyetik bir katinin entropisi, S(T,H), ii¢ farkli entropi
toplami cinsinden yazilabilir [19-20].

S(T,H) = Sm (T,H) + Siat (T) + Sei (T) (2.1)
Burada, Sy , manyetik , Sy 4 , 6rgii ve Sgy, elektronik entropiyi gostermektedir.
Sonug olarak Sekil 2.2° ye gére manyetik bir malzemenin manyetik entropisi;

~

AS, € = BEOS, -s€, (2.2)

seklinde degisir. Ayrica yine Sekil 3* den goriilecegi lizere manyetik bir malzemenin

adyabatik sicaklig ise;

ATy € :IG,Hl _Te,HO_S (2.3)
seklinde degisir.

Manyetokalorik etki olayini1 daha iyi anlayabilmek icin, bu olay1 etkileyen biitiin

faktorleri igerisinde barindiran bir ifade tiiretmek gerekmektedir :



Sistemin i¢ enerjisi  :  U=U(S,V,H) dU =TdS-PdV-MdH (2.4)

Gibbs Serbest Enerjisi :  G=U-TS+PV-MH dG=VdP-SdT-MdH (2.5)

Yukaridaki esitlikler yardimiyla, asagidaki esitliklere ulasiriz:

0G
THP)=-— 2.
S(T,H,P) o (2.6)
_ 0G e o
M(T,H,P)= H esitlikleri elde edilir. (2.7

Esitlik (2.6) ‘nin manyetik alana gore birinci tiirevi, esitlik (2.7) nin sicakliga gore
birinci tiirevine esitlendigi zaman Maxwell estligi elde edilir. Bu esitlik, adyabatik
sicaklik degisimi (ATag) ve izotermal manyetik entropi degisimi (ASy) terimleri sabit
basing ve sabit sicaklik altinda manyetizasyon, manyetik alan siddeti ve 1s1 kapasitesi

terimleriyle iligkilidir. Temel Maxwell esitligi [20]:

(65(,H3 :(aM(,Ha 29
oH s oT y

seklindedir. Bu esitligin integrasyonu ile;

Hp Hp
ASy € Sy = [dSy &, H 3 = j(wa dH (2.9)

Ho Ho ot H
elde edilir.

Bir malzemenin sahip oldugu entropisinin tiirli, malzemeden malzemeye degisim

gosterir. Malzemenin toplam entropi degisimi (AS) hesaplanirken Sy , Spar V€ Sgiek
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entropilerin her biri dikkate alinmalidir. Fakat, Sia Ve Sgek entropilerin alana bagl
olmadig1 veya ihmal edilecek kadar kiiciik oldugu dikkate alinirsa, esitlik 2.9’da

verilen ASy(T)an entropi degisimi elde edilmis olur.

Is1 kapasitesi (C), genel olarak sabit bir x parametresi altinda:

dQ
C =|-=
X (dT )X (2.10)

ile tanimlanir. Termodinamigin ikinci yasasina gore;

ds = 42

2.11

= (2.11)
ile verilir. Sonug olarak esitlik 2.10 ve esitlik 2.11° in birlesimiyle sabit alan altinda 1s1
kapasitesi:

oS, H CL.H
oT ), T ),
elde edilir. Ayrica, TdS ¢arpimi toplam diferansiyel cinsinden;
oS, H oS, H
TdS = T((—a dT + T((—a dH (2.13)
o)y H )

seklinde yazilabilir. Esitlik 2.8, esitlik 2.11 ve esitlik 2.12° kullanilmasiyla adyabatik
sartlar altinda (TdS=0) cok kiigiik bir adyabatik sicaklik artisi;

dT:—( T J(@M(,Ha dH (2.14)
CL,H oT H

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

sicakligindaki artis1 temsil etmektedir. Ayrica esitlik 2.14°e goére adyabatik sicaklik
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artisl, dogrudan dogruya T mutlak sicakligi ve sabit alan altinda manyetizasyonun
sicaklikla degisimiyle dogru orantilidir. Fakat 1s1 kapasitesiyle ters orantililik gosterir.

Esitlik 2.13’{in integrasyonu alinarak manyetokalorik etkinin biiyiikliigii;

. a|v| t H
AT, €, = de( H > I(C‘ HJ deH (2.15)

olarak bulunur.

Esitlik 2.9 ve esitlik 2.15’in mutlak degerleri ile ifade edilen manyetokalorik etki
gecis sicakliginda (Curie sicakligr (T;) ) en biiyiikk degerini alir. Bu durum ancak

MEH

manyetik gecis sicakliginda aa—” degisiminin maksimum olmasiyla saglanir.

Ferromanyetik 6zellik gosteren malzemeler i¢cin bu durum Sekil 2.3’de gosterilmistir
[21].

v

v

T A

Sekil 2.4. Ferromanyetik bir malzemenin manyetokalorik etkisinin (AT,q ve ASy) ve

manyetizasyonunun sicakliga baglilig [21].

Sekil 2.4’den de goriilecegi lizere manyetizasyon, T, sicakliginda hizli bir
degisim gostermektedir. Ayrica T sicakliginda manyetokalorik etki esitlik 2.5 ve esitlik
2.15°de tanimlandig1 gibi izotermal manyetik entropi degisimi olarak negatif bir pik

verirken adiyabatik sicaklik degisimi olarak pozitif bir pik vermektedir.
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2.3. Manyetokalorik Etkinin Olgiilmesi

Manyetokalorik etkinin 6l¢iim metotlarin1 iki ana gruba ayirabiliriz. Bu
metotlardan ilki, manyetokalorik etkinin dogrudan teknikler kullanilarak 6lgiilmesidir
[31]. Ikincisi ise, 1s1 kapasitesi ve manyetizasyon dlgiimleri kullanilarak yapilan dolayli
Olciim yontemidir. Dogrudan manyetokalorik etki (MCE) olgtimii ile yalnizca
adiyabatik sicaklik degisimi belirlenirken, dolayli  manyetokalorik etki (MCE)
Olgtimleri ile deneysel 1s1 kapasitesi verileri kullanilarak, hem AT.y(T)an hem de
ASm(T) an hesaplanabilir veya sadece deneysel manyetizasyon olgiimleri kullanilarak
ASm(T)an ’nin tek basina hesaplanmasina olanak saglar. Ol¢me islemlerinin sorunsuz
calismasi i¢in dikkat edilmesi gereken bir takim o&zellikler vardir: bunlardan ilki,
dl¢iim cihazlarmin iyi bir sekilde yalitilmasi ve kalibre edilmesidir; Ikincisi ise,
malzemenin 1yi bir sekilde izole edilmesidir. Aksi taktirde deneysel hatalar kag¢inilmaz

hale gelecektir.

2.3.1. Dogrudan Olgiimler

Dogrudan manyetokalorik etki (MCE) 6l¢iimii, numunenin yalnizca adiyabatik
sicaklik degisiminin belirlendigi bir 6l¢iim yontemidir. Bu teknik, manyetokalorik
etkinin yalmzca tek bir o6l¢limiini, adyabatik sicaklik degisimini, verir.
Manyetokalorik etki, iki sicaklik degeri arasindaki fark alinarak hesaplanir. Sicaklik
degerleri, verilere herhangi bir islem uygulanmadan bulunur. Dogrudan 6l¢iim yontemi,

degisen ve sabit alan altinda yapilan l¢timler olmak tizere iki kisma ayrilir :

2.3.1.1. Degisen Manyetik Alan Altindaki Ol¢iimler

Bu yontem ile numunenin belirli bir alan (( Ti(H;) )) altindaki sicaklig 6lgiiliir.
Daha sonra alani baslangi¢ degerinden belirli bir degere ( Hy ) ¢ikararak numunenin bu
alandaki sicaklik degeri (T¢(H¢) ) 6l¢iiliir. Bu alan degerlerindeki sicaklik degerlerinin
farki alinarak adiyabatik sicaklik degisimi bulunur.

ATad(Ti)AH = Tf - Ti (2.16)
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2.3.1.2. Statik Manyetik Alan Altindaki Ol¢iimler

Statik manyetik alan teknigi, ilk olarak 1985 yilinda Nikitin [22,23], 1987
yilinda Gopa [24] ve 1988 yilinda Tishin [25] tarafindan gelistirilmistir. Bu teknige gore
numune baslangigta selenoidin disindadir ve selenoid istenilen alan degerine ulastiginda

numune hizli bir sekilde (~1s.) selenoidin merkezine yerlestirilir ve sicakligi olgtliir.

2.3.2. Dolayh Olgiimler

2.3.2.1. Manyetizasyon Ol¢iimleri

Esitlik 2.9 kullanilarak, deneysel manyetizasyon (M(H)) verileri ile manyetik
entropi degisimi (ASy ) hesaplanabilmektedir. 1993 yilinda McMichael [26] ASpm nin

niimerik olarak hesaplanabilmesi i¢in asagida verilen basit formiilii nermistir.

‘ASM‘:Z%Mi _Mi+1;Hi (2.16)

[ i+1 i

Esitlik 2.9 sadece ikinci faz gecisine sahip sistemler i¢in kullanilir. Bunun
nedeni birinci faz gegis bolgesinde OM/OT tiirevi sonsuza gitmektedir. Sekil 2.5’de
LaFei13.xSix yapist i¢in ferromanyetik -paramanyetik sicaklik bolgesine diisen M-H
egrileri verilmistir. Bu egriler kullanilarak manyetik entropi degisiminin (ASy) hesabi
gosterilmistir. Bu grafige gore, iki farkli sicaklik degeri igin (T ve T+AT) M-H egrileri
arasinda kalan alan hesaplanarak (T+AT/2) sicaklik araligina karsilik gelen ASy
degisimi asagidaki verilen Esitlik 2.17°ye gore bulunabilir:

ASM(T +%,sz—$x Alan
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_/—M(H_.T)
N

M(H, T+AT)

M (emu'g )

Artan Sicaklik

Sekil 2.5. Manyetik entropi degisiminin(ASy) M-H egrileri arasinda kalan alandan
hesab1 [27].

Manyetik entropinin hesaplanabilmesinin bir baska yolu ise, farkli manyetik
alanlar altinda alinan deneysel M-T egrilerini kullanmaktir. Bunun i¢in asagida verilen

Esitlik 2.17 kullanilmaktadir.

|AS,, | =Z{[%j +(%J :IX%XAHi (2.17)

2.4. Is1 Kapasitesi Olciimleri

Manyetik alan altindaki bir malzemenin toplam entropi degerini (S(T,H) ), 1s1

kapasitesini (C(T,H)) de isin i¢ine katarak Esitlik 2.18’i kullanarak hesaplayabiliriz:

T ~
SE,H = jC‘T’HﬁT +S, (2.18)

0

So, T=0 K’deki mutlak sicaklik entropisidir ve genellikle sifir kabul edilir. H; ve H;

gibi iki farkli manyetik alanda degerinde yapilan manyetik entropi 6l¢limii ise ;
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- of g¥
STy, = j?dT (2.19)
0

ve

C

:
ST, = [——% JﬂzdT (2.20)
0

seklinde yazilabilir. Burada, So(H;) ve So(H>) terimleri ihmal edilmistir. Esitlik 2.1 ve
esitlik 2.2 kullanilarak ;

TCL TCq
ASy &€ o =| | TMZ dT - IT*” dT} 2.21)
0 0
ve
AT, =1€3,-T7€2 (2.22)
elde edilir.

2.4. Manyetik Sogutma

Giinlik hayatimizin vazgecilmez 6gelerinden biri olan sogutma sistemi, giliniimiizde
buhar sikigtirmali kompresor teknolojisine dayanmaktadir. Bu sogutma sisteminin temel
malzemeleri olan hidroklorokarbon (HCFC) ve kloroflorokarbon (CFC)’ un cevreye
verdikleri ciddi zararlar diisliniildiigiinde, bu sistemlere alternatif sistemler {izerine
yapilan aragtirmalar giderek daha dikkat ¢eker hale gelmeye baglamistir. Dolayisiyla
uretilecek olan sogutucu sistemlerin cevreye karsi zararsiz, yiiksek verime sahip ve
olabildigince az enerji tliketimine sahip olmalar1 beklenmektedir. Bu amag
dogrultusunda, buhar sikistirmali kompresor teknolojisine alternatif olabilecegi
diistiniilen manyetik sogutma teknolojisi, gerek ¢evre dostu olma o6zelligi ve gerek
daha az enerji tiiketimine sahip olma 6zelliginden dolay: ilgi ¢ekici hale gelmistir.
Manyetik sogutma fikrinin altinda yatan temel fiziksel ger¢ek, manyetokalorik etkidir.

Genel olarak bir manyetik sogutucu su temel pargalardan olusmaktadir:
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1- Manyetokalorik 6zelligi istenilen ortama ugun bir manyetik malzeme

2- Manyetik alan sistemi

3- Sicak ve soguk 1s1 doniistiiriiciiler

4- Is1 transfer ve devir daim sistemi.

Sistemin igleyis mantig1 sogutucu malzemenin, sogutulacak bolgeden sicakligi alarak
1sitilacak olan bolgede bu sicakligi birakmasi seklindedir. Manyetik sogutma sistemini
daha iyi anlayabilmek i¢in, 1976 yilinda Brown tarafindan gelistirilen ilk oda

sicakliginda calisabilme 6zelligine sahip manyetik sogutma sistemini [28] inceleyelim:

2.4.1 Brown Manyetik Sogutma Sistemi

Brown tarafindan gelistirilen, oda sicakligi civarinda calisabilme 6zelligine sahip olan
manyetik sogutma sistemi Ericsson tipi bir ¢evrime sahiptir. Ericsson g¢evrimi, iki
izotermal ve iki esalan siirecin birlesiminden olusmaktadir [29].

1- Izotermal manyetizasyon siireci (I) ( Sekil 2.6, A—>B )

Manyetik alan Ho’dan H; degerine ¢ikarildiginda, manyetik sogutucu
malzemeden 1s1 tasiyict siviya Qap=T1(Sa-Sp) kadarlik bir 1s1 transferi olur ve st
bolgedeki 1s1 tagiyict maddeni 1sis1 artar.

2- Esalan sogutma siireci (II) ( Sekil 2.6, B—>C)

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

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

sogutucu malzemeden 1s1 tagiyici siviya transfer edilir.

3- Izotermal demanyetizasyon siireci (IIT) ( Sekil 2.6, C—D)

Manyetik alanin degeri Hi’den Hp’a distiriildiigiinde manyetik sogutucu alt
bolgedeki 1s1 tastyict sividan Qgg=To(Sq-Sc) kadarlik bir 1s1 sogurur. Bunun sonucu
olarak sivinin sicakligi diiser.

4- Esalan 1sitma siireci (IV) ( Sekil 2.6, D—>A)

Hp alan1 altinda manyetik sogutucu ve manyetik alan, sistemin iist kismina dogru

sd
hareket eder. Bu sirada 1s1 tagtyict sividan Qg = ITdS kadarlik bir 1s1 absorbe edilir.
Sa
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Brown manyetik sogutma sistemi maksimum 7 Teslalik alan iiretme kapasitesine
sahip olan bir sogutma sistemidir. Su sogutmali bir elektromiknatis kullanilmis ve
regeneratdr olarak da %80 su ve %20 alkol karisimi bir sivi kullanilmistir. Manyetik
sogutucu malzeme olarak 1 mol Gd kullamilmistir. Sekil 2.6> daki ¢evrim 50 kez

tekrarlaninca 46°C/-1°C araliginda bir sicaklik bolgesi olusturulur.

S A
D A _Ho
Hi
B!
C 5
To T, T

Sekil 2.6. Manyetik Ericsson ¢evrimi [29].

Regeneratordeki
sicaklik

AQ
Manyetik alan | | T Ty

»

AQ
| I 1 \Y,

Sekil 2.7. Ericsson tipi bir ¢evrime sahip Brown manyetik sogutma sisteminin sematik

gosterimi [29].
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3. MATERYAL VE YONTEMLER

3.1 Metalik LaFeSi Alasimlar:

La(Fei3-xSix)  bilesiminin varligi 1960’1 yillarin sonlarindan itibaren bilinmesine
ragmen [29-30], bilesimin manyetik Ozelliklerinin belirlenmesi 1980° i yillarin
ortalarini bulmustur [31-32]. La(Fe13-xSix) bilesimi, orgii sabiti yaklasik olarak ~11.5
A° olan ve fm3c uzay grubu simetrili NaZnys(Sekil 3.1) kristal yapisina sahiptir [29-32].

Sekil 3.1. NaZn3’iin Kristal Yapisi

Sekil 3.1°de gosterilen bu yapi, biitin RMi3 (R=Toprak Grubu Elementi, M=Gegcis
Metalleri: Fe, Co, Ni) bilesimlerinde gozlenmemektedir. Bu yapi, ikiserli gruplar
halinde sadece gecis sicakligt 1318 K olan LaCOj; bilesiminde goriilmektedir
(Buschow1977). LaFe;3 ve LaNij3 bilesimi igin, istenilen yapiya ancak bu bilesimlere az
miktarda Si ve Al katkilandigi zaman ulasilmaktadir. Bu durum, giris boliimiinde
verilen bilgilere gore su sekilde agiklanabilir: atomlar bir yapiy1 olusturacaklari zaman,
sistemin i¢ enerjisini minimum yapacak sekilde diizenlenirler [12]. Bu kuraldan

hareketle, LaFe;3 ve LaNiy3’lin i¢ enerjisinin ayni yapi i¢in LaCOj3’lin i¢ enerjisinden
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daha biiytiktiir. Sekil 3.2 a” da La(Fe13.xSix) alagiminin birim hiicresi goriilmektedir. Bu
yapinin birim hiicresi 112 tane atomdan olugsmaktadir. Kiibik yapida sekillenen bu birim
hiicre sekiz tane kiiciik kiiplerden meydana gelir. Yapida La 8a’da,TM! (Gegis metali:
Fe) 8b° de ve TM?(Si)96i’de bulunmaktadir. Yapida TM' atomu icosahedron (Yirmi
Yiizlii Uggen) yapimin merkezinde bulunur. TM%(Si) bu icosahedron yapmin etrafina
konuslanir (Sekil 3.2d).

R M By — Fe'(8h)
/——'T-‘4P——* — 1I'//
' : " Fe?(96i)
. _ La(8a
. - <= K \
-
a
(a)

Sekil 3.2. La(Fe1.xSix)13 ‘lin Kristal Yapist

Liu ve arkadaslar1 [33], La(Fe13-xSix) bilesiminin x=1.6, x=2.0 ve x=2.6 i¢in Mdssbauer
(Sekil3.3) ve x-ray ve spektroskopisi (Sekil 3.4) iizerine yaptiklar1 g¢alismalardan
cikardigr sonuclara gore La-FeParasindaki mesafe artan Fe-Fe® uzakligr ile
azalmaktadir. Aym1 zamanda artan oraniyla manyetik gegislerin tiiriinii belirleyen
(x=1.6,x=2.0 birinci dereden gecisler gosterir; x=2.6 ikinci dereceden faz gecisleri

gdsterir) Si atomu, icosahedron (Yirmiyiizlii) yapimn icerisinde Fe® atomunun yerine
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gecmektedir. La-Fe fazinin kismen yerine gegen La-Si fazi, artan x degerleriyle Fe-Fe
uzakligini arttirdigindan dolay: yapiy1 kararli hale gecirir. Fakat bu artmaya ters orantili
olarak Orgii sabitinin degerini azaltmaktadir. Yapilan dl¢iimler sonucunda x=2.4 i¢in
orgii sabitinin 11.47 A°, x=2.6 icin orgii sabitinin 11.45 A® ve x=2.8 i¢in drgii sabitinin
11.43 A° oldugu bulunmustur. Belirli bir degere kadar artan x degeriyle yiikselen Curie
sicakliginin artan Fe-Fe uzakligina bagli oldugu diisiiniilmektedir (Sekil 3.5).

1.00 1.00
218K (n) A [ 235K {b)
0.92 il 0.92
0.84 b
0.84
o 206K El:-
.é G2 1% oo7
£ oma E Eo'g‘ 228K
0.82 4 8 091 F
E 098] aom ] alves W
0.90 ] 098f ook
] 0.93f
W

0.84

o.08 1.00 [

0.86 O97L a0k

L 0 P 094 5——3 (3 )
velocity (mm/s) velocity (mm/s)

1.00[
ool 80K (<)
0.80 -
Q70 e
[ 240K

8 owezf \V
17 E
4 osef

0.88
1.00 |
0.96[ zzok
oszf

0.88 5

-4 o 4
velooity (mm,/s)

Sekil 3.3. La(Fei3-xSix) Bilesiminin farkli sicakliklarda (a) x=1,6 (b) x=2,0 ve (c)
x=2,6’daki Mossbauer spektroskopisi [33].

i

4

Siddet(a.u)

e TN T | () e T A e
A SO F PV " e
~10 My tnne bbb —1OFT R e
) ¥ S —
20 30 40 50 60 70 B0 20 30 40 50 @0 70 B0
29 (deg.) 29 (deg.)
60+ [
50 ol
: -1
40/ . o
. pos.
z 0 j
5 20} l |
] 1.
= |
- 10 * l i
OF TRl

B e

20 30 40 50

66 %0 80
29 (deg.)

Sekil 3.4. La(Fei;s.xSix) Bilesiminin (a) x=1,6 (b) x=2,0 ve (c¢) x=2,6 x-ray
spektroskopisi [33].
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Sekil 3.5. La(Fes4Siy) bilesiminde degisen Fe-Fe uzakliginin gegis sicakligina etkisi [33].

Hamdeh ve arkadaglari da [34] ,yapiya giren Si atomunun Fe®"

nin yerine gectigini
dogrulamistir. Ancak Wang ve arkadaslar1 [35-37], LaFe 114Si1¢ bilesiminin nétron
kirinim desenini kullanarak yapmis olduklari ¢calismanin sonucu ile x-ray ve Mdssbauer
kirinim deseninden alinan sonuglar birbiriyle ¢elismektedir. Wang ve arkadaslar1 [35],
Si atomlar yapida hem Fel) hem de Fe® ile bag olusturur ve Fe® atomu, Fel®

atomundan daha kiigiiktiir.

RMy3’lin kristal yapisini olusturmak i¢in, bazi bilesimlerde (LaFe;s) M atomuna
ilaveten genel olarak Al veya Si kullanilmaktayken, Fe atomu yerine Ga kullanilabilir.
Yapida kullanilan Si, demirin akigskanligini kolaylastirdigi i¢in homojen fazin
olusmasinda kolaylik saglar ve aym1 zamanda LaFe;3’iin i¢ enerjisini diisiiriir. Bu
nedenle bazi bilesimlerde (LaFe;3), M atomuna ilave bir madde kullanilmadig: siirece

NaZn; fazini elde etmek miimkiin degildir.

Palstra ve arkadaslar1 [32], La(Fei3.xSix) ve La(FeisxAly) fazlarinin bilinmeyen birkag
Ozelliklerini agiklamiglardir. Buna gore, La(FeSii.x) fazina sahip alasimlarda, x=1,5’
ten x=2.5" e gore degisim gosterdiginde numunenin gegis sicakligi ( T¢) 195 K’ den
265 K e ¢ikmaktadir. Aym zamanda doyum manyetik momenti 2.08p1g” den 1.85 pg’ ye
bir degisim gostermektedir. Yapida, Invar ektisinden dolayr oldugu sanilan, Curie
sicaklig1 civarinda orgii yumusamasi gdzlenmistir. Invar etkisi, invar alasimlarda (%36
Nikel, %64 Demir) malzeme Curie sicakligina kadar 1sit1ldig1 zaman alagimda biiziilme

olmasi etkisidir.
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1999 yilinda, Fujita ve arkadaslar1 [36], 10 kOe lik diisiik bir manyetik alan altinda
yapmis olduklar1 dl¢limler esnasinda Curie sicakligr (195K)’nin birkag K tizerinde
La(Fe11.44Si156) sisteminde biiyiik hacim degisikligine neden oldugunu goézlemislerdir
( ~1.56%). Fujita ve arkadaslari, bu olayin nedenini hareket halindeki elektronlarin
metamagnetik (IEM) gegislerine baglamiglardir. Bu biiyiik hacim ve magnetizasyon
egrilerinin degisimi, materyalin ilging bir takim manyetokalorik Ozelliklerinin
olabilecegi fikrini uyandirmistir. Bir yil sonra, Hu ile arkadaslar1 [37] ve Zhang ve
arkadaslar1 [38] La(Fe106Si24) manyetokalorik 6zelliklerinin oda sicakligi igin uygun
olmadigin1 sonucuna vardilar. Daha sonra asagida agiklanacag lizere, arastirmacilarin
cogu LaFe;34Six materyalinde gozlenen biiyiikk manyetokalaorik (giant MCE) entropi

degisimi hakkinda makaleler sunmuslardir.

2001 yilinda, ilk giant manyetokalorik etki, Hu ve arkadaslar1 [39] tarafindan La(Fe;.
Six)13 alasiminda gozlenmistir. 208 K° de olusan ve yogunlugu 7.229 g/cm® olan
La(Fe11.4Si16) alasiminin (0-50) kOe lik manyetik alan degisimi altinda -140mJ/cm’K’
lik entropi degisimine sahip oldugu Hu ve arkadaslar tarafindan gézlenmistir. Ayni
zamanda Hu ve arkadaglari tarafindan, demir oranini azaltip ayni oranda silisyum
katkilandiginda manyetik gegis sicakliginin artigini (Sekil3.6); fakat manyetokalorik
etkinin azaldiginmi gozlemlediler. La(Fe104Siz6) bilesiminin gegis sicakligi 243 K’dir.
0 ile 20 kOe araliginda uygulanan manyetik alan altindaki entropi degisimi

La(Fe114Si16)’ ya gore yaklasik olarak alti1 kat daha azdir.

2.0 OOf‘iirﬂrtii—trt—m'HMJJ—GHCﬁ

—n— =24
e x=2 6
—a—x=28

M {(emu/g)
I:A———

w
o
T
»'
e
>
»>

0.0 -

100 150 200 250 a0
T(K)

Sekil 3.6. La(Fe13.xSix)’in x=2.4 , x=2.6 ve x=2.8’deki M-T egrileri [39].

2003 yilinada, manyetokalorik etki i¢in sekiz tane SSCI indeksine giren makale

yayimlandi [40-47]. Bu yayinlanan makalelerde, La(Fej3.xSix)’ in degisen X degerlerine
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gore entropi degisimleri ve bu entropi degisimlerine karsilik gelen gecis sicakliklar

Sekil 12° de verilmistir.
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-~ 2304 3
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22001 0 = A A
] L -
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a b
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Sekil 3.7. Curie Sicaklig1 ve Entropinin, x(silisyum orani) degiskenine gore degisimi [48].

Sekil 3.7°de, Curie sicakliginin x=1,3’te 180 K degerini ve x=2,6 da 250 K degerini
aldig1 goriilmektedir. Sekil 3.7°deki grafikten de goriildiigii gibi, artan x degeri ile
birlikte ASy’de hizli bir diisiis gdzlenmistir. Bu hizli degisim: x=1.3"te ~-215mj/cm®K
iken, x=1.8’de ~-100mj/cm®K dir. Fakat La(Feq02Sizg) bilesimi igin Olgiilen Curie
sicakligimin (195K) yukaridaki verilerle kiyaslandiginda artan Si orani ile siirekli
artmadig1 ortaya ¢cikmistir. Curie sicakliginin x=2,8 i¢in bu anormal degerini, La(Fess.
xSix) nin x<2,6 ve x>2,6 i¢in farkli manyetik Ozellik sergileyecegi seklinde

aciklanmistir [39].
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3.2. Yapiya Uygulanan Katkilama islemi
3.2.1. Lantan Yerine Katkilamalar
3.2.1.1. Nd Katkilama Islemi

2003 yilinda Anh ve arkadaslar1 [46] ,yapiya lantan (La) oraninin azaltacak sekilde Nd
((LagyNdy)(Fei11.44Si156) katkilamislardir. Anh ve arkadaslar1 yapidaki “y” degeri
0<y<0.3 kadar arttirildiginda gecis sicakliginin da bununla birlikte artacagini bulmustur
(Sekil 3.8). y=0-0.3 degerler i¢in ve 0-50kOe’lik alan degisiminde ((La;-
yNdy)(Fe11.44Si156) malzemesinin gegis sicakligt ( Tc) 210 K’den215 K’ e yiikseldigi
gozlenmistir. y=0.4 icin bu deger 205 K’ dir . Y=0’da ve 0-50kOe’ lik manyetik
degisimi altinda entropi degisimi (AS5y)= -91 mJ/cmKdir. y=0.3 i¢in ayni alan
degisimi altinda manyetik entropi degisimi (AS5)y)= -68 mJ/ecm®K dir. Yukaridaki veriler

1s18inda, Nd katkilama LaFeq 44Si;56'nin manyetokalorik 6zelligini olumsuz yonde

etkiledigini sdylenebilir.

M (emu/g)

55 250
50 F
240
451
40} 230
» ;W
30 ~ -
[
st 210«»/’/—\
20 B 200 -
15}
190
10 f
5 | | | 1 180 | 1 | L
100 150 200 250 300 35 0.0 0.1 0.2 03 0.4 0.5
T(K) y
(a) (b)

Sekil 3.8. 0.1T’lik manyetik alan altinda La;.yNdy(Fe1144Si156) bilesiminin (a)
manyetizasyon-sicaklik egrileri (b) degisen y degerleri i¢in gegis sicakliklar
[46].
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3.2.1.2. Ce Katkilama

2006 yilinda S. Fujieda ve arkadaslar1 [49], yapiya La ((La1-,Ce;)(FeogsSio.12 )13) oranini
azaltacak sekilde Ce katkilamislardir. z’ nin 0<z<0.3 i¢in NaZn;3 faz1 elde edilmistir.
Katki maddesi z’nin artan degerleri i¢in orgii parametresi ve 0.4 T manyetik alan altinda
gecis sicakligi, Sekil 3.9 ve Sekil 3.10°da goriildiigli gibi azalmaktadir. Burada, Ce
katkil1 bilesim diisiik sicakliklara inmekte kullanilabilir.

140 T T T L
La,_ .Ce.(Fegg5Sip 213
120 =
100 =
CL)
=
S
= 30 |
=
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=
2 60 |-
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=
e
E.
= 40 =
-~
20 =
0
165 175 185 195 205 215

Sicakhk(K)
Sekil 3.9. (La;,Ce;)(FepgsSioi2)13 bilesiminin 0 <z < 0.3 i¢in manyetizasyona karsilik
sicaklik grafigi [49].
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Sekil 3.10. (La;,Ce;)(FeossSip.12)13 bilesiminin 0 <z < 0.3 i¢in 6rgii parametreleri [49].
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3.2.1.3. Er Katkilama

M. Balli ve arkadaslar1 [50], yapiya La (LajxEry)(F€11.44Si156 ) oranini azaltacak sekilde
Ce katkilamislardir. X’ in 0<x<0.3 i¢in yap1 ferromanyetiktir ve NaZni3 fazina sahiptir.
Bu katkilamada, x’in artan degerleri i¢in 6rgili parametresinin azaldigi gézlenmisti (artan
x degerleri icin 11.46884 A, 11.468882 A°, 11.459 A°). Bu durum, Er’nin atomik
yaricapinin La’nin yarigapindan daha kiiclik olmasiin bir sonucudur. Er katkilanmis
malzemelerin gecis sicakliklar1 Sekil 3.11° deki manyetizasyon sicaklik egrisinden de
goriildiigi gibi (0.1 T’ ik manyetik alan altinda) artan x degerleri ile yavas bir sekilde
artmaktadir. Bu degerler: x=0.0 i¢in 200 K, x=0.3 i¢in 214 K’dir. X’in bu degerleri i¢in

yapida birinci dereceden faz gecisleri gézlenir.
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Sekil 3.11. 0.1 T manyetik alan altinda (La;xErx)(Fe11.44Si1 56)'nin manyetizasyona karsi
sicaklik egrileri [50].
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3.2.1.4. Gd Katkilama

Pramod, Kumar ve arkadaslari [51], 2006 yilinda LaFe;;Sii4 bilesimine, lantan
oranin1 azaltacak sekilde Gd katkilamast yapmistir. Olusan yeni bilesim(
LapsGdooFer16Sis ) kiibik NaZnjz fazindadir. Bu yapmin 0Orgli parametresi:
11.4525+0.0011 A° mertebesindedir. Sekil 3.12°de bu yapinin 500 kOe’ lik manyetik
alan altindaki manyetizasyona karsilik sicaklik grafigi verilmistir. Bu degerler altinda

yapinin gegis sicakligi (T¢) 215 K’ dir.
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15 | IO T INTTITe pn 8 ‘I — ZFC
Lamadu.aFeumsiu % —_— FC
12+ :
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5 =
g 8| 2 o4
5 § %—rcc \
= = [=FCH 30K0e ™
= 02 %
ar 50008 %‘)
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0 . ‘ e
0 70 140 210 280
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Sekil 3.12. Lag sGdo2Fe;16Si1 6 bilesiminin manyetizasyon-sicaklik egrisi [51].

Bu yapmin entropiye karsilik ¢izilen sicaklik grafigi Sekil 3.12° de verilmistir. Sekil
3.13” ye gore LaggGdo2Fe116Si16 nin 50 kOe’ lik alan altindaki entropi degisimi 7.9 J /
kg K olarak olgiilmiistiir. Ayni alan altinda LaFeq; ¢Siy 4 bilesiminin manyetik entropi

degisimi 20 J / kg K olarak 6l¢tilmiistiir.

8

A5 (kg K}
.

La,Gd, Fe  Si,
1 L 1 i
200 210 220 230 240

T {K)

Sekil 3.13. LaggGdo2Fes16Si16 Bilesiminin entropi degisimi-sicaklik grafigi [51].

28



3.2.2. Demir Yerine Katkilamalar
3.2.2.1. Co Katkilama

2002 ve 2009 yillari arasinda LaFe;3.xSix bilesimine kobalt (Co) katkilama ilgili gesitli
calismalar yapilmistir. Bu g¢alismalar: Hu ve arkadaglari [52] tarafindan yapilan La(
Fe112C007)Siy; bilesiminin manyetokalorik o6zellikleri, Liu ve Altounian [53] yapmis
oldugu La( Fe;.xC0y)11.4Si16 bilesiminin x’nin 0< x <0.10 araligi i¢in bilesimin
manyetokalorik 6zellikleri ve Hu ve arkadaslari La( Fe;-xC0y)11.2Si1 g bilesiminin z’nin
0< x <0.08 aralig1 i¢in bilesimin manyetokalorik 6zellikleri incelenmistir. Biitiin bu
calismalarda, yapidaki kobalt orani arttikga gegis sicakliginin arttigir goézlemlenmistir.
x’in 0< x <0.10 degerleri i¢in gegis sicakli 210 K’ den 330 K’ e ¢iktig1 gézlenmistir;
ancak ASy z=0.08 degerinde La( Fe;xC0x)112Si1g bilesiminin manyetik entropi
degerinin -93mJ/icm® K degerinden -50mJ/cm® K degerine. La( Fe1.xC0x)11.4S116
bilesiminin z=0.07 degeri icin manyetik entropi degerinin -150mJ/cm°K degerinden -
80mJ/cm® [52] degerine diistiigii gozlenmistir. Liu ve arkadaslar [54] La( Fe.
xC0x)11.4Si1 6 alagimini 0< x <0.08 degerleri i¢in manyetizasyon Olgliimii ve Mdssbauer
spektroskopik Ol¢iimii yapmuglardir. Bu 6lgiim sonucuna gore La( Fe1.xC0x)11.4Si16
alasiminin Sekil 3.14°de ¢izilmis olan arrot plot egrilerinden de anlagildig1 gibi, x >0.02

icin birinci dereceden faz gecisinin ikinci dereceden faz gegisine doniistigiini

gbzlemlenmistir.
1-6 T T T T T T
1.4} = - x=0.00, T=215k
o - x=0.02, T=235K
12 P - x=0.04, T=265K
S v - x=0.06, T=290K
~ 1.0f v - x=0.08, T=315Kk |
o
2
o 0.8F 4
=
N
N: 06 - -
o
= 04f J
0.2 -
0.0 . .

0.00  0.04 0.08 0.12
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Sekil 3.14. La( Fe;-,C0,)11.4Si1 6’ nin Arrot plot egrileri [ 54].
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M Balli ve arkadaslar1 [55], LaFe1;7.xC0xSiy 3 bilesimini x” in 0< x <0.06 (Sekil 3.15)
degerleri i¢in manyetokalorik 6zelliklerini incelemistir. Bu ¢alismada artan x degerleri
icin Curie sicakliginin 190 K’ den 265 K’ e ciktig1 gozlenmistir. Curie sicakligindaki
artmaya zit olarak yapmin manyetik entropi degisimi azalmaktadir. 5 Teslalik alan
altinda x’ in 0< x <0.06 degerleri i¢in manyetik entropi, degisimi 28 J/kg K’ den 15 J
/kg K’ e diistiigii gézlenmistir.

150 170 190 210 230 250 270 290 310
T(K

Sekil 3.15. LaFe;;7xC0xSiis Bilesiminin 0.1 Teslallk manyetik alan altindaki
manyetizasyon — sicaklik grafigi [51].

Aym1 zamanda M Balli ve arkadaslari, LaFell ;4C074xSi11 bilesiminin de
manyetokalorik 6zelliklerini incelemistir. Bu incelemeye gore, 5 teslalik manyetik alan
altinda x’in 0< x <0.02 degerleri i¢in gecis sicakliginin 270 K> den 294 K’ e ¢iktigi
gozlemlenmistir; manyetik entropi degisimi ise 16 J /kg K’ den 13 J /kg K’e diistligii
belirtilmistir. Kobalt (Co) katkili baz1 bilesimlerin 6zellikleri Tablo 3.2.1° deki gibidir:
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Tablo 3.2.1. Kobalt katkili bazi bilesimlerin bilesimlerin Orgii sabitleri, Curie
sicakliklar, max entropi degisimleri, yogunluklar1 ve rdlatif sogutma giigleri

[55].

Compounds a(A)

Ic(K)+

Lakery 78ir 3 114673
Lake Cog 5885 114690
Lafey Oy Sipy 114736
LaFey1 2Cogs8i s 11473
Lafey Cog Sipy 114780

LaFE'l].ICDﬂ.TSiLl. |1.4763
LJFEHI]Cﬂﬂ.gSiLL |1.478]
LaFey Cogaliyy 114773

190
1
M0
153
265

m
1),
M

1K mH(M -ASm (k'K pleem™) RCPS)(kg)
5 KYB T304 157564
5 N 7390 200480
5 13184 1089 L4805
5 93/155 13016 47418
5 RIS 199 480
5 94/163 (5T Nk TTE
5§ 13540 16030
5 14135 15 1630

3.2.2.2. Mn Katkilama

Wang ve arkadaglar1 [35], LaFei;;Siis alasimina Fe oranimi azaltacak yonde Mn

katkilamiglardir. Bu katkilama islemi sonucu olusan yeni yapi La(Fe;-xMny )11.7Si13.

formundadir. X’nin 0< x <0.03 degerleri i¢in Curie sicakligda hizli bir diisiis oldugu

gbzlenmistir (Sekil 3.16) X=0 icin gecis sicakligr 188 K , x=0.03 i¢in 127 K’dir.
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Sekil 3.16. 0.01 T’lik bir manyetik alan altinda M-T grafigi [35].
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3.2.3. Hidrojen Katkilama

Hidrojen katkilama islemi ile ilgili ¢esitli calismalar yapilmistir. Bu g¢aligmalardan
bazilar1 Chen ve arkadaslariin [56] La(Fe11.5Si15) bilesimine yapmis olduklart hidrojen
katkilama (La(Fe115Siis)Hy), Fujita ve Fujieida tarafindan yapilan ve degisen x
degerleri i¢in La(Fej34Six) bilesimine hidrojen katkilama islemleridir. Chen’in
manyetokalorik etki lizerine bildirdigi sonug¢lar manyetizasyon ol¢iimlerine dayanirken,
Fujita ve arkadaslarmin yapmis olduklari Ol¢limler sicaklik ve manyetizasyonun
fonksiyonu olan 1s1 kapasitesi Ol¢iimiine dayanmaktadir. Curie sicakliginin katkilanan
hidrojen oranina baglilig: sekil 3.17°de verilmistir. Bu grafige gore gecis sicakligl artan
hidrojen oraniyla lineer bir artis gostermektedir ve bu artis demir ve silisyum oranindan

bagimsizdir.

110 JLa(Fe,3,Si)H, -
o/

PR (rR—

320
200 ]

280 1

Curie Sicakhg, T(K)

260 ]

AN

O- La(Fe,; 445y sa)H,

220 1 m- La(Fe,4 sSiy 5)H,
] f‘,/ A= .-‘:(Fel . _,;'TF-;I] “)Hy
200 -'.f - La(Feq4 7514 3)H,,
w4+
00 0.5 1.0 1.5 20

Hidrojen(H)Konsantrasyonu, y

Sekil 3.17. Curie sicakliginin hidrojen oranina bagliligi [48].
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Katkilanan hidrojen oraninin adyabatik sicaklik degisimine ve manyetik entropi

degisimine katkisi ise Sekil 3.18 deki gibidir.

13
La(Fe4;.,Siy)H,
12
g 1M1
JB
< 10
=z A
z :
3 200 ,
g O-La(Feq 44514 54)H,
o’)E (@)
S Q o
S 160 | s
E
= o
‘;3 140
- o
120 o - g (b)
0.0 05 1.0 15 2.0

Hidrojen(H)Konsantrasyonu, y

Sekil 3.18. Adyabatik sicaklik degsimi ve entropi degisiminin hidrojen oranina baglilig: [48].
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3.3. YONTEM

3.3.1. Orneklerin Hazirlamsi ve Isil Islemler

Tez kapsaminda kullanilmig olan tiim numuneler metalik forma sahiptir. Bu
numuneler i¢cinde LaFeSi tipi alasimlarda NaZni3 yapisinin kurulmasi oldukga zordur.
Bu sebeple iiretim islemi biiyiik bir dikkat ve ¢caba gerektirmektedir. Metalik numuneler,
laboratuarimiz biinyesinde bulunan ve proje kapsaminda alimi yapilmis olan, arc-
melting firm1 ve yiiksek sicaklik firimi kullanilarak tiretilmistir. Numunelerin tiretim
islemi sirasinda oksitlenmemesi i¢in glove box kullanilmistir. Glove box i¢inde belirli
stokiometrik oranlarda bir araya getirilen numuneler arc-melting firininda eritilmis ve
havasi bosaltilmis kuvars cam tlipler igine yerlestirilmistir. Bu asamadan sonra
numuneler farkli sicaklik ve siirelerde 1s1l islemlere tabi tutulup hizli sogutma teknigiyle
son sekillerini almalar1 saglanmistir. Bu kisimda yukarida ozetlenen bu iiretim
metotlarinin detaylar1 ve kullanilan 6l¢lim sistemleri verilmektedir.

Metal alagimlar, oksit toz veya pelet numunelerin {iretiminden farklilik
gostermektedir. Bu numuneler {retilirken yiiksek oranlara sahip saf elementler
kullanilmaktadir. Uretim islemi sirasinda numunelerin oksitlenmemesi birinci 6ncelikli
bir durum olusturur. Bu sebeple gerek numunelerin iiretiminin 6n agsamasi olan uygun
stokiometrideki saf elementlerin tartimi, karistirilmasi ve gerekse de numunelerin
saklanmasi igslemleri, vakumlu veya inert bir gazla doldurulmus ortamda (Glove Box)

yapilmaktadir. Sekil 3.19 da “glove box” sistemimiz goriilmektedir.

Metalik numuneler “glove box” i¢inde istenilen stokiometride bir araya getirilmekte
ve agz1 kapali cam tiiplere yerlestirilerek iiretimin bir sonraki asamasi olan eritme islemi
icin odadan disar1 alinmaktadir. Metalik numunelerin eritme islemi, yine proje
kapsaminda alinmis olan tek elektrotlu ve su sogutmali bir Arc-melting firmi
kullanilarak, diisiik basingta argon atmosferinde yapilmistir. Eritme islemi sirasinda
yarim damla sekline gelmis olan ve takriben 1-2 gr kiitlesindeki numunelerin sogumasi
beklenmis ve ardindan ters c¢evrilerek yeniden eritilmistir. Bu ters cevirip yeniden
eritme islemi homojen bir numune elde edebilmek amaciyla 4 kez tekrarlanmistir. Sekil

3.20° de arc-melting isleminde kullanilan eritme sistemi goriilmektedir.
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Sekil 3.20. Arc-melting sistemi.
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Sekil 3.21. Numunenin havasi bosaltilmis kuvars cam tiip i¢erisine alinma islemi.

Havasi
Bosaltilmus

Kin/are Tiin

Metalik
Numune

PAROTHERM,

Sekil 3.22. Havasi bosaltilmis kuvars cam tiip i¢indeki numune. Sekil 3.23. Isil islem

firmi.
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Arc-melting isleminden sonra numuneler havasi bosaltilmis kuvars cam tiipler igine
yerlestirilmis (Sekil 3.21 ve Sekil 3.22) ve ardindan istenen yapisinin kurulmasini
saglamak amaciyla 1050-1200 °C lik sicakliklar altinda farkli 1s1l islem siireclerine tabi
tutulmustur (Sekil 3.23). Sekil 3.24’de metalik numunelerin iiretim siireglerine ait

sematik gosterim verilmistir.

Glove box Arc-melting Vakumlu Kuartz
Ile :> Firmminda :> Tiip Icinde
Toal Talam

Niimiina Niimiina Evitma

Sekil 3.24. Metalik numunelerin iiretim siire¢lerinin sematik gosterimi.
3.3.2 Termal metod Yontemi ile Hidrojen Katkilama
LaFe;1.4Sii; 6 numunesi, 250 °C’de yaklasik 5 saat 50 Barr’lik saf hidrojen basinci

altinda 1s1l isleme tabi tutulmustur. Reaktor kabi(Sekil 3.25) paslanmaz c¢elikten
yapilmis olup PARR-USA, model 4575 markadir.

Sekil 3.25. Basing sistemi ve reaktor kabi.
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3.3.3 X-Ismlar1 Kirinim Ol¢iimleri

Kristal malzemelerdeki farkli kristal yapilar (fazlar) ve kristal yapinin
parametrelerinin tespiti icin X-151m1 kirmmimi yontemi kullanilmaktadir. Bu yontem
temelde Bragg yansimasina dayanmaktadir. Sistemde iiretilip 6rnek {izerine gonderilen
X-1ginlari, ornekte kirmmima ugrayarak sacilir. Bu sagilan veya yansiyan isinlar bir
dedektor tarafindan algilanarak bilgisayara aktarilir ve bir yazilim (software) yardimiyla
yanstyan 1sinin siddetinin 20 degerine karsi grafigi olusturulur. X-isinlari kirinim
olgtimleri, A=1.5405 dalga boylu CuKa 1g1nim1 kullanilarak bilgisayar kontrollii Rigaku
RadB-DMAX II toz difraktometresi ile gergeklestirilmistir. Kullanilan bu sistem, 260 =1-
170° lik a¢1 degerleri arasinda 0.001° adimlarla siirekli veya kesikli 6l¢iim yapabilme
kapasitesindedir.

Arc-melting yontemi kullanilarak iiretilen metalik yapidaki tiim numunelerin X-
isinlart kirmmim  6l¢iimleri, 20 = 20°-80° araliginda ve sabit tarama hizinda (3

derece/dakika) siirekli tarama yontemi kullanilarak elde edilmistir.

3.3.4. SEM-EDX Olgiimleri

Deneysel calismada iiretilen polikristal numunelerin mikro yapisal durumlarinin
analizlerinde yiiksek c¢oziiniirliige sahip Leo Evo-40xVP model taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilmistir. EDX sistemi ile yapisal veri analizi, SEM sisteminin
bir pargasi olarak bulunan Rontech Xflash dedektorii yardimiyla elde edilmistir. Temel
olarak EDX sistemi, elektron mikroskobundan numune yilizeyine gonderilen
elektronlarin, numunenin  atomlariyla  etkilesmesi  sonucu  olusan  farkh
dalgaboylarindaki X-1sinlarinin tespiti prensibine gore islemektedir. Elektronlarin
numune yiizeyine gonderilerek olusturulan X-iginlar1 etkilestigi atomun cinsine bagh
olarak farkli dalgaboyundadir ve farkli acilarda sagilmaktadir. Bu X-1sinlari, dedektor
tarafindan yakalanarak bir yazilim (software) tarafindan islenir. Bdylelikle numune
yiizeyinde segilen bolgelerin veya nokta analiziyle bir noktanin icerisindeki farkli fazlar
belirlenebilir. Ayrica yapidaki element konsantrasyonunun dagilimi, renkli haritalama

yontemiyle ve % atomik dagilim degerleriyle belirlenebilmektedir.
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3.3.5. Manyetik Ol¢iimler

Uretilen LaFeSi numunelerin manyetik &zellikleri, Cryogenic marka Q-3398 model
bir Vibrating Sample Magnetometer (VSM) sistemi kullanilarak Olgiilmiistiir.
Olgiimlerde kullanilan sistemin sicaklik aralig1 2-300 K arasinda degismektedir. Olgiim
sistemi =+ 7 Tesla lik manyetik alan degisimi altinda 6l¢iim yapabilme kapasine sahiptir.
Bu sistemin sicaklik kontrolii, kapali ¢evrime sahip sivi helyum ile saglanmaktadir.
Sistemde manyetik alan kaynagi olarak, bipolar (¢ift kutuplu) giic kaynagi ile beslenen
stiperiletken selenoid kullanilmaktadir. Sekil 3.27°de VSM sistemi gosterilmistir.

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

iligkilidir. Olusan sinyalin biiyiikliigii, 4.1 esitligindeki aki degisiminin bir sonucudur

3.1

Sekil 3.27. Vibrating Sample Magnetometer (VSM) sisteminin sematik gosterimi [27].
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. LaFe;14Sii 6 Alasimlarda Isil islem Sicakhiginin ve Siiresinin Etkisi

4.1.1. Giris

Kiibik NaZn;3 yapisina sahip LaFeq13.4Six (1.3 < x < 2.6) alasimu, 6zellikle diisiik
maliyet ve zehirli olmamasi nedeni ile manyetik sogutma uygulamalar1 i¢in iyi bir aday
olarak goriilse de bu materyaller i¢in 6dnemli bir problem, alasimin NaZn;s yapisina
sahip tek fazinin elde edilememesidir. Giiniimiize kadar yapilmis olan g¢aligmalarda
aligilmis numune hazirlama yontemi olan ark-melting veya indiiksiyon melting gibi
metodlar kullanilmig ve bu metota gore tavlama sicakliginin 1073 ile 1273 K araliginda
oldugu belirlenmistir. Bu metotla, LaFe;34Six i¢in ortalama tavlama siiresi on giinden
bir veya iki aya kadar degisir. Bu nedenle bdyle bir hazirlama yontemi oldukga biiyilik
zaman kaybma ve enerji israfina neden oldugundan dolayr yukarida bahsedilen
alasimlarin elde edilme siirecini kisaltacak ve enerji israfim1 azaltacak alternatif
hazirlama metotlarinin gelistirilmesi olduk¢a dnemlidir.

Glinimiize kadar yapilmig olan ¢alismalarin ¢ogunda, bu numunelerin
homojenizasyonu i¢in gereken siireyi kisaltmak i¢in, splat quenching, melt spinning,
atomization, bulk undercooling gibi erimis alasimi birden sogutarak katilastiran birgok
alternatif hazirlama metodu denenmistir.. Fakat bu tekniklerin zorlugu ve oldukca
pahali sistemler gerektirmesi, bu teknikleri dezavantajli yapmaktadir. Bu nedenle, tezde
konu edilen LaFe;3,Six alasiminin, arc-melting teknigi ile daha kisa siirede eldesi
arastirilmastir.

Bu amag¢ dogrultusunda, oncelikle farkli sicakliklarin etkisi arastirilmistir ve 1s1l
islem stiresi 30 dakika olarak sabit tutulmustur. Daha sonra belirlenen oranda tartilan
La, Fe, Si numuneleri arc-melting sisteminde ve argon ortaminda 75 amperlik bir akim
uygulanarak eritilmistir. Homojenligi saglamak i¢in eritme islemi 4 defa tekrarlanmustir.
Eritme isleminden sonra elde edilen numuneler quartz tiip igine konulmus ve vakum
altinda agz1 kapatilip daha 6nceden sicakligi ayarlanmis olan tiip firina yerlestirilmistir.
Uygulanan 1s1l islem sonucunda quartz tiip hizli bir sekilde firindan ¢ikarilarak buzlu
suya atilmistir. Bu islem ile numunenin hizli bir sekilde sogumasi saglanmistir. Daha

sonra quartz tiip i¢inden ¢ikarilan numuneler 6lgiimler i¢in kullanilmstir.
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4.1.2. Deneysel Ol¢iimler ve Sonuclar

Sekil 4.1°de farkli 1s1l islemlerin numunelerin manyetik durumlarin1 nasil etkiledigi
gostermek  i¢in, numunelerinin  (LaFei; 4Siignumunelerinin)  sicaklia  karsi
manyetizasyon egrileri belirlenmistir. Bu egrilerden, 1100 °C, 1150 °C, 1250 °C ve
1300 °C de 30 dakika boyunca 1s1l isleme tabi tutulan numunelerin manyetizasyon
egrileri incelendiginde 6nemli bir miktarda a-Fe fazinin olustugu goriilmektedir. Bu
faz yapida olmasini istemedigimiz bir fazdir. Buna karsin Sekil 4.1 den de goriilecegi
tizere, 1200 °C de 30 dakika boyunca 1sil isleme tabi tutulan numuneler dikkate
alindiginda, yapida a-Fe fazi hemen hemen yok gibidir. Bu nedenle 1200 °C de 30
dakika 1s1] islemin, numune {iretimi i¢in en ideal sart oldugu agikca goriilmektedir. Bu
sicaklik sartlarina tabi tutulan numunelerin manyetizasyon-manyetik alan egrileri ile
manyetik entropi egrilerinin sicakliga bagimliliklar1 Sekil 4.2°de goriilmektedir. Bu
egrilerden (M-H egrileri) paramanyetik fazdan ferromanyetik faza dogru olan gegis
sicakligr goriilebilmektedir.  Bu egriler incelendiginde; 1200 °C’nin disindaki
uygulanan biitiin 1s1l islemer igin numunelerde paramanyetik fazda bir miktar
ferromanyetik davranisa sahip oldugu goriilmektedir. Bu durum yapida goriilen o-Fe
fazinin bir sonucudur. Bunlara ek olarak, numunelerin (LaFe;14Si; ¢ humunelerinin)
uygulanan sicaklik sartlar1 altindaki maksimum entropi degisimi : 1200 °C de 151l islem
gdren numunenin | ASymad degeri 23.5 emu/g iken, 1150 °C de 18.7 emu/g, 1250 °C de
21.4 emu/g ve 1300 °C de ise 14,7 emu/g degerine sahip oldugu Sekil 4.2 ’de
goriilmektedir. Sekil 4.2” de verilen manyetik entropi egrileri incelendiginde ise yine
1200 °C de 1s1l islem gdéren numunenin en biiyiik entropi degisimi ortaya ¢ikardigi
goriilmektedir. Verilen bu entropi degerlerine gore, iiretim i¢in en uygun 1sil islem

sicakliginin, 1200 °C de de 30 dakikalik 1s1l islem oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.1. Farkli sicakliklarda 1s1l isleme tabi tutulan LaFeq;4Si; ¢ numunelerinin M-T

egrileri.
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Sekil 4.2. Farkli sicakliklarda 1s1l isleme tabi tutulan LaFeq;4Si;¢ numunelerinin M-H

ve entropi egrileri.

43



Sekil 4.3” de farkli sicakliklarda 1sil islem uygulanan numunelerin X-iginlart
spektrumunu verilmektedir. Bu grafikten de goriildigi gibi, 1100 ° C de 1sitilmis olan
numunede agirlikli olarak o-Fe fazi goriilmekteyken, 1200 °C’ de 1sitilmis olan
numunede saf LaFei; 4Siie fazinin elde edildigi gozlenmistir. Bu durumda, sicaklik
degeri 1100 ° C’* den 1200 ° C’ ye kadar arttirildiginda,y apidaki o-Fe fazinin giderek
yok olacagi gosterilmistir. Isil islem sicakliginin 1200 ° C’ den baslanarak tekrardan
artirtlmaya baslanilmasi ile birlikte, yapida tekrardan a-Fe fazinin ¢ok az da olsa tekrar
ortaya ¢iktig1 ve arttigi gézlenmistir. Yapidaki o-Fe fazinin ortaya ¢ikmasi ve artmaya
baslanilmasinin nedeni olarak, yiiksek sicakliklara dogru gidilik¢e yapidaki Si veya La

elementlerinin yapidan ayrilmasindan dolay1 oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 4.3. Farkli sicakliklarda 1sil isleme tabi tutulan LaFeq14Si16

numunelerinin X-1sinlar1 spektrumu.
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Sekil 4.4’de 5 dakika ile 7200 dakika arasinda 1473 * de 1s1l isleme tabi tutulmus
LaFe1;4Siig numunesi ile 1sil islem uygulanmamig(as-cast) numunenin X-isini
difraksiyonunu gosterilmektedir. Sekil 4.4°de, as-cast numunenin sonuclar, 20 = 44.7°
civarinda o-Fe fazinin, 20 = 250, 33° ve 40° civarinda ise LaFeSi fazinin (buradaki
LaFeSi faz1 Kiibik NaZnj3 yapisina sahip degildir) mevcut oldugunu gostermektedir.
1473 K de 5 dakika 1s1l isleme tabi tutulan numune i¢in 20 = 38°, 44° ve 46.8° de ortaya
cikan iki kiigiik pik, oldukca kiiciik miktarda bir fazin NaZni3 yapisinda kristallestigini
gostermektedir. Kisa siireligine (5 dakika) 1s1l isleme tabi tutulan numunenin X-1s1n1
difraksiyonu, 1s1l islem sicakligini artirarak 5 dakika gibi kisa bir slirede dahi a-Fe ve
LaFeSi fazlarmin yavas yavas LaFell Sijg alasiminin kiibik NaZniz fazina
dontistiiglinii gostermektedir. Buradaki hizli faz doniisiimii artan sicaklik ile numuneyi
olusturan atomlarin diflizyonlarindaki artistan kaynaklandigi diistinilmektedir. 10
dakika 1s1l isleme tabi tutulan numunenin X-1s1n1 difraksiyonundan goriilecegi gibi, 260 =
25° 33° ve 40° civarinda as-cast numunede gdzlenen LaFeSi fazinin karakteristik piki
hemen hemen yok olmaktadir. 26 = 44.7° civarinda gozlenen a-Fe fazinin piki ise

Onemli Olgiide kiigiilmiistiir.
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Sekil 4.4. LaFe;;4Siie alasimmin 5 dakika ile 7200 dakika arasinda 1s1l isleme tabi
tutulmus Ornekleri ile 1s1l isleme tabi tutulmamig (as-cast) numunenin X-

1511 difraksiyonunu.



1473 K de 10 dakikalik 1s1l islem LaFell 4Si1¢ alasiminin NaZnj3 fazinin olusumunu
hizlandirmaktadir. 30 dakika 1s1l isleme tabi tutulan 6rnek icin 20 = 44.7° civarinda

gozlenen a-Fe fazinin tamamen yok olmasi, numunenin kiibik NaZnj3 yapisina sahip

tek fazda kristallestigini gostermektedir.

NaZni3 fazinin olusumu ile ilgili daha detayl1 bilgi edinmek i¢in diferansiyel termal
analiz (DTA) incelemesi gergeklestirilmistir. Sekil 4.5, 1473 K de 1s1l isleme tabi
tutulan LaFell 4Si; ¢ alasiminin DTA egrisini gostermektedir. Arc-melted numune igin
onuncu dakikada bir exotermal pik acik¢a goriilmektedir. Bu pikin varligt 1sil islem
sirasinda 6nemli miktarda NaZnj3 fazinin olustugunu gdstermektedir. DTA sonuglari
1473 K de 1s1l isleme tabi tutulan numunede NaZn;3 fazinin olusmasi i¢in olduk¢a kisa

1s1l islem siiresine gereksinim duyuldugunu agikca gostermektedir.

20 . 1

10

DTA output (a.u.)

Sekil 4.5. 1473 K de 1s1l isleme tabi tutulan LaFel1 4Siy ¢ alasiminin DTA egrisi.

Kisa stirede yliksek sicaklikta 1si1l isleme tabi tutularak elde edilen numunelerdeki

fazlarin safligi, arc-melting veya rapid solidification metotlar1 kullanilarak daha diisiik
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sicakliklarda haftalarca 1sil isleme tabi tutularak elde edilen numunelerin fazlari ile
uyum i¢indedir. Sekil 4.6, 1473 K de sirast ile 5, 10, 30 ve 60 dakika 1s1l isleme tabi
tutulan LaFes; 4Si; ¢ alasiminin tipik SEM fotograflarin1 gostermektedir. Sekil 4.5 *den

de goriilecegi gibi, grain boyutlari 1s1l islem siiresinin artigina bagli olarak artmaktadir.

\, <
%\-?\\ '1( ; ¢

SE*MAGH7182 x HV:20.0 kV WD: 14.4.mm

ZHm Mag= 1000KX  WD= 16mm  EMT=2000kv  Signal A= SE1 [_Ed) 2 Mag= 1000KX  WD= 18mm  EHT=20.00kV Signal A=SE1 LE®

Sekil 4.6. 1473 K de siras1 ile 5, 10, 30 ve 60 dakika 1si1l isleme tabi tutulan
LaFell 4Si; ¢ alasiminin SEM fotograflari.

Sekil 4.7, 1473 K’de 30 dakika 1s1] isleme tabi tutulmus LaFel1 4Si; ¢ numunesinin

0.1 T manyetik alan altinda manyetizasyonun-sicaklikla egrisi verilmektedir. Bu egrinin
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sicakliga gore manyetizasyondaki maksimum degisim(|JdM/dT|) numunenin bu sartlar

altindaki Curie sicakligimi gostermektedir. Sekil gore numunenin Curie sicakligi (Tc)
0.1T manyetik alanda 193 K olarak 6l¢tilmiistiir.
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Sekil 4.7. 1473 K de 30 dakika 1s1l isleme tabi tutulmus LaFel1 4Si; ¢ alasimimin 0.1 T

manyetik alan altinda manyetizasyonun sicaklikla degigimi.

Sekil 4.8, 1473 K de 30 dakika 1s1] isleme tabi tutulmus LaFe1;4Si; ¢ numunesinin

farkli sicakliklardaki M-H (M=manyetizasyon,H=manyetik) egrileri verilmektedir.
LaFell,Si;¢ alasiminin  manyetizasyon egrilerinden hesaplanan 140 emu/gr

degerindeki Ms doyum manyetizasyonu ve Curie sicakligi literatiir ile uyum igindedir.
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Sekil 4.8. 1473 K de 30 dakika 1s1l isleme tabi tutulmus LaFel1 4Si; ¢ alasimu i¢in farkli

sicakliklarda manyetizasyonun manyetik alanla degisimi.

Sekil 4.9, 1473 K de 30 dakika 1s1l isleme tabi tutulmus LaFell 4Si; g alasimi i¢in Arrot
¢izimlerini gdstermektedir. H/M in M? ye karsi cizilen egrilerin negatif egimi,
ferromanyetik fazdan paramanyetik faza birinci dereceden bir faz gegisi gosterdigini

acike¢a ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.9. 1473 K de 30 dakika 1s1l isleme tabi tutulmus LaFel1 4Si; g alasimi i¢in Arrot

cizimleri.

Sekil 4.10, 1473 K de 30 dakika 1s1] isleme tabi tutulmus LaFel1 4Si; ¢ alasimi i¢in
degisik manyetik alanlarda manyetik entropi degisimini gostermektedir. |ASp| nin 5T
manyetik alanda 6lgiilen 22.7 J/kg K pik degeri, arc-melting metodu ile 1273 K de iki
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hafta 1s1l isleme tabi tutulan LaFell 4Siy¢ alasimimin 20.3 J/kg K lik entropi degisimi

degeri ile uyum i¢indedir.
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Sekil 4.10. 1473 K de 60 dakika 1s1l isleme tabi tutulmus LaFell 4Siig alasimi igin

degisik manyetik alanlarda manyetik entropi degisimi.

Biitiin bu islemlerin sonucu olarak 1s1l islem sicakligini simdiye kadar uygulanilmig

olan 1273 K degerinden 1473 K degerine ¢ikartildi zaman 1s1l islem siiresinin birkag

haftadan hatta 1-2 aydan birka¢ dakikaya kadar diisiiriilebilecegi gosterilmistir. Simdiye

kadar kullanilmakta olan numune hazirlama yontemleri oldukga fazla zaman ve enerji

harcanmasim1 gerektirdigi diisiiniildiigi zaman, daha yiliksek sicaklikta 1s1l islem

tekniginin 6nemi ortaya ¢ikmaktadir. En 6nemlisi de bu yontemi kullanarak elde edilen

ornekler ile pahali sistemleri kullanarak elde edilen orneklerin yapisal, manyetik ve

manyetokalorik 6zellikleri arasinda belirgin bir farkin bulunmamasidir.
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4.2. LaFe;3,Six (x=1.6, 1.9 ve 2.2) Alasimlarda Si Konsantrasyonunun Etkisi

Tez kapsaminda LaFeSi alagimina ii¢ farkli stokiometrik oranda Si katkilanmis ve
Si konsantrasyonunun yapisal, manyetik ve manyetokalorik 6zellikleri arastirilmistir.
Sekil 4.11 de Arc melting ile daha sonra melt quenching ile iiretilmis olan (melt
quenching numuneler P.Sovak (Slovakya) tarafindan {iretilmistir) ve 1sil islem
yapilmamis olan LaFei3,Six alasiminin x = 1.6, 1.9 ve 2.2 degerleri i¢in oda
sicakliginda X-1sinlar1 spektrumu goriilmektedir. Arc-melting islemi argon ortaminda ve
her numune i¢in 4 defa uygulanmistir. Yapimin LaFeSi ve a-Fe(Si) fazlarindan olustugu
goriilmektedir. Ayrica 44.6° deki a-Fe(Si) fazina ait pikin Si orani arttikca rélatif olarak
siddetinin azaldig1 goriilmektedir. Daha sonra LaFej3.4Six numuneleri (x = 1.6, 1.9 ve
2.2) quartz tlip i¢ine yerlestirilip vakum altinda kapatilip 1050 °C de 1 giin 1s1l isleme
tabi tutuldu. Isil islem sonunda tiip i¢indeki numune sivi azota disiiriilerek hizli
sogutma elde edildi, liretilen numunelerin X-151n1 spektrumlar: Sekil 4.12 de verilmistir.
Ayni sekilde arc-meltingle iiretilen ve daha sonra 1050 °C de 1 ay 1sil isleme tabi
tutulan LaFe;3xSix numunesininde (X = 1.6) X-isin1 spektrumlar1 Sekil 4.12 de
verilmistir. X-1s11 spektrumlari, her ti¢ konsantrasyon degeri i¢in LaFe;3.4Six alagiminin
yiizey merkezli kiibik (fcc) NaZnjz yapisina sahip tek fazda kristallestigini
gostermektedir. Spektrum pikleri dikkatli bir sekilde incelendiginde, LaFej3.Six
alagiminin  kristal yapisinda Si konsantrasyonuna bagli olarak belirgin bir yapisal
degisimin olmadig1 goriilebilir. Ayrica pik konumlarindaki biiyiik acilara dogru ¢ok az
bir kayma, Si konsantrasyonuna bagl olarak 6rgii parametrelerinin biraz kiigiildiigiine
isaret etmektedir. X-1s1n1 spektrumlar1 kullanilarak x = 1.6, 1.9 ve 2.2 numuneleri i¢in
Orgli parametreleri sirast ile a = 11.466, 11.462 ve 11.457 A olarak hesaplanmstir.
Dikkat edilecek olursa Si konsantrasyonuna bagl olarak orgii sabitinde ¢ok az bir
diisme gozlenmistir. Hesaplanan orgili sabiti degerleri ve Si konsantrasyonuna bagl

olarak diismesi literatiir ile uyum i¢indedir. Liu ve arkadaslar LaFel3_XSiX alasimi i¢in

yaptiklar1 X-151m1 ve Mdssbauer spektroskopisi ¢aligmalar1 sonucunda, x =1.6, 2 ve 2.6
icin x konsantrasyonuna bagli olarak Si Fe ile yer degistiginde La-Fe? uzunlugunun
diismesine ragmen Fe'-Fe” uzunlugunun arttigimi ve Fe?-Fe? uzunlugunun degismeden
kaldigin1 bulmuslardir. Ayn1 ¢alismada, yapiya eklenen Si atomlarinin yapida Sekli 2.5
de goriilen 96i noktalarindaki Fe® ile gosterilen demir atomlarmin yerine gegtigi

belirlenmistir.
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Sekil 4.11. Isil islem uygulanmamis LaFe;34Six alasgiminin x = 1.6, 1.9 ve 2.2 degerleri

Siddet (a.u)

Sekil 4.12.

i¢in X-1s1n1 spektrumlart.
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Isil islem uygulanmis LaFe;34Six alasgiminin (x = 1.6) X-1gin1 spektrumlari.

Alt sekildeki yayvan bombe numune tutucudan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.13. LaFej; 4Si; ¢ numunelerinin SEM ve EDX sonuglari, a) Arc-melted sonra
Melt-Quenched numune, b) Arc-melted + Melt-Quenched sonra 1050 °C 1

saat 1s1itilmis numune, c) Arc-Melted numune, d) EDX sonugclari.
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200 -
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Sekil 4.14. LaFe;;1Sizg numunelerinin SEM sonuglari, a) Arc-melted sonra Melt-
Quenched numune, b) Arc-melted + Melt-Quenched sonra 1050 °C 1 saat

1sitilmis numune.

Mag= 7000KX ~ WD= 12mm  EHT=2500k/ SignalA=SE1 LE(b

Sekil 4.15. LaFe;ogSip2 numunelerinin SEM sonuglari, a) Arc-melted sonra Melt-
Quenched numune, b) Arc-melted + Melt-Quenched sonra 1050 °C 1 saat

1s1tilmis numune.
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Sekil 4.13, 5.14 ve 5.15 de, LaFe114Sii, LaFe111Sipg ve LaFeipgSizo
numunelerinin SEM sonuglart verilmistir. Yapilan ¢aligmalarda arc-melted numunede
grain biyiikliigiiniin (Sekil 413.c¢) 1-2 pm mertebesinde oldugu fakat arc-melted sonrada
melt-quenched numunelerde grain boyutunun 200-300 nm mertebesinde oldugu
gorilmistiir. Ayrica daha sonra 1050 °C de 1s1l islem goéren numunelerde grain
boyutlarinin arttig1 ve diizgiin bir yapinin olustugu goriilmiistiir. EDX analizleri yapida
herhangi bir safsizligin veya oksitlenmenin olmadigini gostermektedir.

Sekil 4.16 (a-c) de LaFei;4Siie, LaFe;11Sipg ve LaFejogSiz, numunelerinin
manyetizasyon degerinin sicaklikla degisimi goriilmektedir. Olgiimler 1 T ve 5 mT
manyetik alanlarda 0-280 K sicaklik araliginda yapilmistir. Sekil 4.16 (d), 1T manyetik
alan i¢in her {ic numunenin manyetizasyonlarinin sicaklikla degisimi ayni grafikte
verilmektedir. Sekilde de goriildiigii gibi, Curie sicakliklar1 |dM/dT| egrilerinin
minumum degerlerinden x =1.6 i¢in Tc =204 K, x = 1.9 i¢in Tc =223 K ve x = 2.2 i¢in
Tc = 253 K olarak hesaplanmistir. Gegis sicakligi Si oranina bagli olarak artmaktadir.
Curie sicakligindaki bu artig Si oranina bagli olarak yapida ferromanyetik etkilesmelerin

arttigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.16. LaFe;;4Siig, LaFe;11Sipg ve LaFejpgSioo numunelerinin manyetizasyon
degerinin sicaklikla degisimi. En alttaki sekil H=1T altindaki egrileri bir

arada gostermek amaci ile tekrar ¢izilmistir

Daha 6nce x-151n1 sonuglart icin yapilan tartismada, yapiya Si atomlarinin girmesi
sonucunda La-Fe ciftlerinin La-Si ¢iftleri ile yer degistirdigi, bu degisimin sonucunda
Orgii parametresinin diistiigii fakat ortalama Fe-Fe uzunlugunun arttig1 belirtilmisti. Bu
artan Fe-Fe uzunlugu pozitif exchange (ferromanyetik) etkilesmesini artirmakta ve

dolayist ile artan x degeri ile Tc nin artmasina neden olmaktadir.

Sekil 4.17 de LaFe;14Siig, LaFej11Siig ve LaFeyngSio, numunelerinin
manyetizasyon degerinin degisik sicakliklarda manyetik alanla degisimi goriilmektedir.
Biitiin ornekler gecis sicaklarinin altinda ferromanyetik bir davranis sergilemektedir..
Doyum manyetizasyonu x = 1.6 i¢in 160.47 emu/g, x = 1.9 i¢in 115.63 emu/g ve x = 2.2

icin 84.77 emu/g olarak 6l¢iilmiistlir. Curie sicakliginin tersine doyum manyetizasyonu

57



Si oranina bagh olarak diigmektedir. Doyum manyetizasyonundaki bu diisme, Si

oranindaki artisa bagli olarak yapidaki Fe atomlarinin oraninin azalmasina baglanabilir.
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Sekil 4.17. LaFe;3,Six alasiminin manyetizasyonunun degisik sicakliklarda manyetik
alanla degl$ll’nl a) LaF911_4Si1_5 ,b) LaFell_lsil_g, C) LaFelo_gsiz_z_
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Hamdeh ve arkadaglarinin LaFe, ., Si, ,, alasimi igin yaptiklari ¢alismada, yapiya Si

1053
eklenmesi ile meydana gelen hibritlesmeler sonucu Fe nin 3d elektronlarinin spin-up ve
spin-down alt bantlar1 arasindaki dagilimin tekrar diizenlendigini ve bununda Fe nin
manyetik momentinde diisiise neden oldugunu ileri siiriilmektedir.

Bu tezde, Esitlik .4.1 de verilen ifadeyi kullanarak LaFel3.,Six alasiminda formiil

basina diisen ortalama manyetik momenti hesapladik.

M W
neff = :ueff = neff:uB 41
Nug

Burada Ms doyum manyetizasyonu, W LaFe;34Six alasimimin molekiiler agirligi, N
Avogadro sayisi, ug Bohr magnetonu, nes; ise Bohr magnetonu cinsinden etkin manyetik
moment sayisini vermektedir. x = 1.6, 1.9 ve 2.2 i¢in hesaplanan degerler Tablo 4.1. de
Ozetlenmistir. Sonuglardan da goriilecegi gibi, artan Si oranma bagli olarak manyetik
moment azalmaktadir. Hesaplamalar hem daha once yapilan ¢alismalar hem de Sekil

4.17 (a-c) de verilen deneysel sonuglar ile uyum i¢indedir.

Tablo 4.1. LaFe;34Siy alasimi igin hesaplanan efektif manyetik momentler.

X | Te(K) | Ms(emu/g) | pesi(us)
1.6 | 204 160.47 2.35
19223 115.63 1.68
2.2 | 253 84.77 1.22

Bilindigi gibi, manyetik etkilesmeler ve buna bagli olarak ta Curie sicakliginin
aldig1 deger termal spin fluctuationlar ile yakindan iligkilidir. Sistemde mevcut olan bu
etkilerin biiyiikliiglinii tahmin etmenin bir yolu da spin-wave dispersiyon katsayisini
hesaplamaktir. LaFe;34Six alasiminin ferromanyetik fazinda degisik Si oranlarinin
manyetizma ve gecis sicakligi {izerindeki etkisini anlamak i¢in dislik sicaklik
%

bolgesinde spin-wave teorisi kullanilarak elde edilen ve Bloch’s yasasini kullandik.
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M(T):M(O)[l—BT%} 4.2

Esitlik 4.2 deneysel degerlere fit edilerek D spin-wave dispersiyon katsayisi hesaplanir.
Burada B Bloch sabiti olup Esitlik 4.3 de verildigi gib D spin-wave dispersiyon

katsayisini igermektedir.

%
B = 2612 {gﬁ}(k—ﬁ‘] 43
M(0) | 4z D

B katsayisin1 hesaplamak i¢in, Sekil 4.18 da goriildiigii gibi deneysel M-T sonuglari

kullanilarak [(M (0) —M(T))/M(0)]-T % egrileri ¢izilir. Esitlik 4.2,

{—M(O)_Mm}: BT 2 44
M (0)

seklinde yazilarak Sekil 4.18 de verilen deneysel egrilere fit edilir. Hesaplanan B

degerleri kullanilarak Esitlik 4.3 yardimi ile D spin-wave dispersiyon katsayisi

hesaplanir. D katsayis1 kullanilarak ferronamyetik exchange etkilesme sabiti,

_M 0D 4.5
29 g

exc

esitliginden hesaplanmistir.
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Sekil 4.18. x degerine bagli olarak B katsayisinin hesaplanmasi

Hesaplanan degerler Tablo 4.2 de 6zetlenmigstir. Tablodan da goriilecegi gibi x =
1.6 i¢in D = 62.6 meVA? degerinden x = 2.2 i¢in D = 136.6 meVA? degerine ¢ikmistir.
x = 1.6 6rnegi i¢in D nin kii¢iik ¢cikmasinin nedeni daha 6nce bahsedildigi gibi sicakliga
bagli olarak orgii parametresinin asir1 degismesi (manyetovolum etki) sonucu manyetik
momentlerin kararsiz hale gelmesidir. Yapiya Si eklendikten sonra D sabiti hemen
hemen lineer bir artig goOstermektedir. D nin artmasi yapida ortalama Fe-Fe
uzunlugunun arttigin1 ve buna bagh olarak ta ferromanyetik durumun daha kararli hale
geldigini gostermektedir. Si oranina baglh olarak Tc gecis sicakliginin artmasi bunu
dogrulamaktadir. D sabitleri kullanilarak J ferromanyetik exchange sabiti
hesaplandiginda yukaridaki yorumun dogru oldugu ortaya ¢ikmaktadir. x = 1.6 i¢in J =
97.15 meV degerinden x = 2.2 i¢in J = 212.32 meV degerine ¢ikmaktadir. Tc ve J nin x
ile degisimi Sekil 4.19 da goriilmektedir. Bu numunelerin J degerleri ilk defa bizim

tarafimizdan hesaplanmaistir..
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Sekil 4.19. Tc ve J nin Si oranina (x) gore degisimi

Tablo 4.2. Bloch-T*2 yasasi kullanilarak hesaplanan B, D ve J sabitleri.

X Te(K) B(K™) D(MeVA?) | Jexc(MeV)
1.6 | 204 3.52x10° 62.6 97.15

1.9 [223 3.35x10° 82.5 128.12
2.2 | 253 2.14x10° 136.6 212.32

Sekil 4.20 (a-c) de, LaFej34Six alasgiminin x = 1.6, 1.9 ve 2.2 degerleri igin
degisik manyetik alanlarda manyetik entropi degisimleri goriilmektedir. Manyetik
entropi degisimleri Esitlik (9) ve Sekil 4 de verilen izotermal manyetizasyon egrileri
kullanilarak hesaplanmistir. Uygulanan dis manyetik alan arttikca entropi degisiminin
maksimum degerleri artarken maksimumlarin gozlendigi sicaklik degerleri yliksek

sicakliklara dogru kaymaktadir. Ornegin x = 1.6 i¢in manyetik alan 0.5 T degerinden 6
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T degerine ¢iktiginda maksimum entropi degisimi 1.75 J/kg.K degerinden 22.37 J/kg.K
degerine artmakta, entropi maksimumunun gozlendigi sicaklik degeri ise 201 K
degerinden 211 K degerine kaymaktadir.

Sekil 4.21 de, H = 6 T manyetik alanda x = 1.6, 1.9 ve 2.2 numunelerinin manyetik
entropi degisimleri goriilmektedir. Sekilde de goriildigii gibi dikkati ilk ¢eken nokta
yapidaki Si oraninin artmasi ile entropi degisiminin maksimum noktalar1 yiliksek

sicakliklara dogru kayarken, pik degerleri diismektedir.
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Sekil 4.20. LaFe;3xSix alasiminin degisik manyetik alnlarda manyetik entropi degisimi.

a) LaF911_4Si1_5, b) LaFell_lsil_g ve C) LaFe10_88i2_2
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Sekil 4.21. LaFe;3,Six alasimmin x = 1.6, 1.9 ve 2.2 i¢in H = 6 T manyetik alanda

entropi degigimi

Sonuglar 6zetlenecek olursa yapiya eklenen Si manyetik gecis sicakligini artirirken

manyetik entropi degisimini veya baska bir deyisle manyetokalorik etkiyi
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diisiirmektedir. Daha 6nceki ¢aligmalarda belirtildigi gibi, LaFe;3.Siy alasiminin biiyiik
manyetokalorik 6zellik gostermesinin nedeni birinci dereceden itinerant elektron
metamagnetik (IEM) faz gegisi gostermesidir. Bu faz ge¢isi yapidaki hacim
degisimlerine siki bir sekilde baghdir. Bu alasimlarin en 6nemli 6zelliklerinden biri de
termal genlesme yerine artan sicaklikla orgili sabitinin kiigiilmesidir. Gegis sicakligi
civarma gelindiginde keskin bir &rgii biiziilmesi olmaktadir. Ornegin Jia ve
arkadaglarinin LaFe;3,Six (X = 1.2-2) alasimi i¢in yaptiklar1 ¢alismada x = 1.2 igin
yaklasik 50 K civarinda orgii sabiti a = 11.55 A iken 200 K civarinda orgii sabiti 11. 490
A degerine diiserken ayni sicakliklarda x =2 i¢in a = 11.498 A dan 11. 489 A degerine
diismektedir. Sicaklik yaklasik olarak gecis sicakligi civarina geldiginde (200 K) x = 1.2
icini Aa= 0.06 A degisirken x = 2 i¢in iken Aa=0.009 A degismektedir. Yapidaki Si
orani artinca Orgli parametresindeki degisim azalmakta yani Orgili sabitinin sicakliga
gore degisimini daha kararli bir hale getirmektedir. Gegis sicakligi civarinda oOrgii
sabitindeki bu degisim giiclii manyetoelastik etkilesmelere ve termal spin fluctuation
lara baglanmaktadir.

Bu sonuglar yapiya Si eklenmesinin ayni zamanda ferromanyetik fazda manyetik
momentlerin termal degisimi lizerinde dnemli bir etkisinin oldugu gostermektedir. Bu
da gecis bolgesinde manyetizasyonun sicaklikla ¢ok hizli bir sekilde diismesine neden
olmaktadir. Sunu unutmamak gerekir ki, manyetizasyonun sicaklikla degisim hizi
biiyiilk manyetokalorik etkinin ana nedenlerinden biridir. Bilindigi gibi, bir sistemin
toplam entropisi manyetik entropi, 0rgii entropisi ve elektronik entropilerin toplamina
esittir. Manyetokalorik 6zellik gosteren ¢cogu numunelerde toplam entropi degisimi
incelenirken Orgli ve elektronik entropi degisimi ¢ok kiiciikk oldugu i¢in genellikle
dikkate alinmaz. Digerlerinden farkli olarak, LaFe;34Six alasiminda, orgii entropisi
manyetik entropi degisimi ile karsilastirilacak kadar biiyiikk degerlere sahip
olabilecegine inanilmaktadir. Sonu¢ olarak, gecis sicakligi civarindaki termal spin
fluctuationlar, toplam entropi degisimi AS nin Onemli Olgiide artmasina neden
olmaktadir. Yapiya eklenen Si Orgli parametresini diislirmesine ragmen, Orgii
parametresinin sicaklikla degisimini daha kararli bir hale getirmektedir. Ayrica daha
once tartigildigr gibi ortalama Fe-Fe bag uzunlugunu artirarak ferromanyetik exchange
etkilesmelerini artirmaktadir. Bu da gecis bolgesinde termal spin fluctuationlarin

azalmasina ve dolayisi ile entropi degisiminin diismesine neden olmaktadir (Sekil 4.22).
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Sekil 4.22. LaFe;34Six alasiminda Curie sicakligi, AS entropi degisimi ve Orgi

parametresinin  Si konsantrasyonuna bagli olarak degisimi.

Sekil 4.22 de goriildiigi gibi entropi ve Curie sicakliginin Si oranina bagl degisimi
goriilmektedir. Yapiya eklenen Si nin Tc gecis sicakligini artirdigi fakat Si oraninin
artmasina bagl olarak faz gecisinin birinci dereceden ikici dereceye doniistiigii iddia
edilmektedir. Si oranina bagli olarak entropideki diisme faz gecisinin birinci dereceden
ikinci dereceye doniismesine baglanmaktadir.

Manyetokalorik 06zellik gdsteren materyallerde faz gegisinin  dogasinin
belirlenmesi olduk¢a 6nemlidir. Ciinkii manyetik faz gegisinin tiirii manyetik entropi
degisiminin biiyiikliigli izerinde 6nemli rol oynamaktadir. Genellikle ikinci dereceden
faz ge¢isi gosteren materyaller birinci dereceden faz gecisi gosterenlere gore daha diisiik
manyetokalorik etki gostermektedir. Gegis sicakligi civarindaki kritik bolgede Arrott
¢izimi olarak adlandirilan H/M-M? grafikleri cizilerek bu grafiklerin egiminden faz
gecisinin birinci dereceden mi yoksa ikinci dereceden mi oldugunu tahmin etmek
mumkiindiir. Sekil 4.23 (a-c), siras1 ile LaFe;34Six alasiminda x = 1.6, 1.9 ve 2.2

degerleri i¢in Arrott ¢izimlerini gostermektedir.
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Sekil 4.23. LaFe;3.,Six alasimi i¢in degisik sicakliklarda Arrott ¢izimleri

Eger egriler de negatif egim varsa (literatiirde buna egrilerin S sekline benzemesi
olarak adlandirilmaktadir) veya egriler biikiilme noktalarina sahipse o zaman faz gecisi
birinci derecedendir denir. Eger egriler tamamen pozitif egim gosteriyorsa faz gegisi
ikinci derecedendir. Sekil 4.23 (a) da x = 1.6 numunesi i¢in Arrott ¢izimine dikkat
edilecek olursa egriler S sekline benzemekte olup birinci dereceden faz gecisinin
karakteristik 6zelliklerini tagimaktadir. Sekil 4.23 (b) ve (c) de x = 1.9 ve 2.2 6rnekleri
i¢in Arrott ¢izimleri incelendiginde biitlin sicaklik bolgesinde egriler pozitif egime sahip
olup ikinci dereceden faz gecisinin karakteristik 6zelliklerini tagimaktadir. Sonug olarak
x = 1.6 i¢in Ornek birinci dereceden faz gegisi gosterirken x > 1.6 i¢in ikinci dereceden
faz gegcisi sergilemektedir. x =1.6 i¢cin 6 T manyetik alanda |ASm | = 22.39 J/kg K
degerine sahipken x = 1.9 i¢in | ASn | = 15.53 J/kg.K degerine diismektedir. Entropi
degisiminin maksimum degerleri, Si oraninin artmasi ile faz gegisinin birinci dereceden
ikinci dereceye doniistiiglinii dogrulamaktadir. Sekil 4.24, arc-melted daha sonra 1sil
islem uygulanmis numunenin entropi degisimini gostermektedir. Goriildiigii gibi entropi

degisimi biyiikliik olarak Sekil 4.20a ile hemen hemen aynidir.
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Sekil 4.24. Arc-melted den sonra 1sil islem uygulanarak fretilmis LaFe;4Siie

numunesinin manyetik entropi degisimi.

Ayrica LaFej;14Siie numunesinin 1s1 kapasitesi Ol¢timleri yapilmis (Sekil 4.25) ve

entropi degisimi kullanilarak adiyabatik sicaklik degisimi hesaplanmustir (Sekil 4.26).
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Sekil 4.25. LaFe;;4Si;¢ numunesinin H=0, 1 ve 3 T’lik manyetik alan altinda 1s1

kapasitesi 6l¢iimleri.
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Sekil 4.26. LaFe;; 4Si; ¢ numunesinin 1s1 s1gas1 ve adiyabatik sicaklik degisimi.

AT (K)

4.3. LaFe;1.4Si; 6 Numunesine Hidrojen Katkilanmasinin EtKisi

LaFe;3xSix alasimi, kiiglik x degerleri i¢in ( x < 1.6) igin birinci dereceden
manyetik faz gecisi gostermektedir. Ayni1 zamanda bu alasim oldukga biiyiik (~ 20 J/kg
K) manyetik entropi degisimine sahiptir. Fakat bu alasim ig¢in, manyetik entropi
degisiminin gozlendigi Curie sicakligl yaklasik olarak 200 K civarindadir. Bu sicaklik,
oda sicakligi civarinda bir manyetik sogutucu tasarimi i¢in uygun degildir. Bunun i¢in
bu alagimlar hem oda sicaklig1 civarinda gecis sicakligina sahip olmalilar hem de bu
sicaklikta yiiksek manyetik entropi degisimine sahip olmalar1 gerekmektedir. Yapida x
ile gosterilen Si oranmnin artmasi Curie sicakligmi artirmaktadir. Ornegin x = 1.6 iken
Curie sicakligr 204 K iken x = 2.2 i¢in 253 K degerine ¢ikmaktadir. Si oranina bagh
olarak gecis sicakligindaki artis yapida ferromanyetik etkilesmelerin artigina
baglanmaktadir. Bu nedenle, yapiin gegis sicakligini (Tc ) oda sicakligina yaklastirmak
igin yapiya hidrojen katkilamasmin etkisi incelenmistir. LaFei; 4Siig numunesine
hidrojen katkilanmasinin manyetik ve manyetokalorik ozellikler iizerine olan etkileri
incelenmesi termal metotla deneyler yapilmistir.

Sekil 4.27 de, arc-melting ve melt-quenchingle iiretilen numunelerin resimleri
verilmistir. Melt-quenchingle numuneler 6ncelikle biz burada arc-meltingle elde ettik

daha sonra Dr. Pavol Sovak-Slovakya tarafindan iiretilmistir.
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Sekil 4.27. Arc-melting islemiyle iiretilen numunelerin resimleri.

Uretilen bu numunelere termal metot yontemi kullanilarak hidrojen katkilamasi
yapilmustir.  Sekil 4.28’de, hidrojenlenme yapilmadan ©nceki ve sonraki yani

LaFe;14Siie Ve LaFess 4SisgH1.0s8 numunelerine ait X-iginlart spektrumu verilmistir.
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Sekil 4.28. LaFe;;4Si;¢ Ve aFerrzStrsHros RuthRelerrin X-181nlar1

Intensity (a.u.)

spektrumu.

Yukaridaki sekilden de goriildiigli gibi yapi, hidrojenleme isleminden sonra yine
NaZniz yapisindadir. X-isinlart spektrumunda agikga goriildiigli gibi LaFes; 4Sis gH1 08
numunesi i¢in pikler sola dogru kaymaktadir. Piklerin sola dogru kaymasi, hidrojenleme

ile yapida kiibik NaZn;3 tipi yapinin bozulmadan 6rgii sabitinin arttigini gostermektedir.

71



Sekil 4.29, yine hidrojenlenme yapilmadan Onceki ve sonraki yani LaFe;;4Si;g ve

LaFei; 4SiigH19s numunelerinin  manyetizasyon degerinin sicaklikla degisimini

gostermektedir. Goriildiigii gibi LaFes; 4Siig numunesi yaklasik olarak 193 K civarinda
Curie sicakligina sahiptir; ancak hidrojenleme islemi yapilmis olan LaFe;; 4SiigH1 o8
numunesinin Curie sicakliginin 300 K’ nin {izerinde oldugu gozlenmistir. Hidrojenleme
ile Curie sicakliginin artmasindaki temel neden 6rgii genislemesidir. Ornegin % 2.1 lik

bir orgli genislemesi Curie sicakliginda yaklasik 140°K kadar bir artisa neden

olabilmektedir.
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Sekil 4.29. LaFe;14Si;g Ve LaFei; 4SiigHig9s numunelerinin manyetizasyon-sicaklik
egrisi.

Yapilan x-ray ve ndtron difraksiyonu olgiimlerinde hidrojen atomunun yapida 24d
olarak adlandirilan noktalara yerlestigini gdstermistir. Bu da Fe' atomlar tarafindan
olusturulan kiibik 6rgiliniin yiizey merkezlerine karsilik gelmektedir. Fe' atomlarinin
olusturdugu yirmi yiizlii klastirlar hidrojenleme ile etkilenmemektedir. 24d noktalarina
yerlesen hidrojenler (Sekil 3.2), yapinin simetrisini bozmadan 6rgiiniin genislemesine

ve dolayisi ile drgii sabitinin artmasina neden olmaktadir. Orgii sabiti ile Fe'-Fe' bag
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uzunlugu birbirine lineer olarak bagl oldugundan 6rgii sabitindeki artma Fe'-Fe' bag
uzunlugunda artmaya neden olmaktadir. Ornegin &rgii sabiti 11.468 A dan 11.601
degerine ciktiginda ortalama Fe-Fe bag uzunlugunun 2.518 A dan 2.539 A degerine
cikmaktadir. Sonug olarak hidrojenleme ile yapida Fe atomlarinin sayisinda herhangi bir
degisme olmamaktadir. Bu durum, gostermektedir ki yapida Fe miktar1 sabitlendiginde
manyetik etkilesmeler biiylik Olclide Fe atomlar1 arasindaki uzaklik ile kontrol
edilmektedir. Ornegin Fe-Fe uzunlugu 2.45 A° dan 2.6 A° degerine degistiginde Fe-Fe
etkilesmesinin lineer olarak arttig1 gosterilmistir.

Yine Fujita ve Fukamichi nin yaptiklari ¢calismada spin-wave dispersiyon katsayisi
D hidrojen konsantrasyonuna bagl olarak hesaplanmis ve y = 0 i¢gin D = 52 meVA?
itken y = 1.6 i¢cin D = 95 meVA? degerine arttifin1 gostermistir. D nin artmasi yapida
ortalama Fe-Fe uzunlugunun arttigin1 ve buna bagh olarak da ferromanyetik durumun
daha kararl1 hale geldigini gostermektedir. Ferromanyetik durumun kararli hale gelmesi
Tc gecis sicakligmin artmasi anlamina gelmektedir. Hidrojenleme yapildiktan sonra
oOlgiilen x-1511 spektrumu (Sekil 4.28) ve manyetizasyonun sicaklikla degisimi (Sekil
4.29), hidrojenlemeden sonra Orgii parametresinin (buna bagli olarak Fe-Fe bag
uzunlugunun) arttigini, buna bagli olarak yapida ferromanyetik etkilesmelerin ve Curie
sicakliginin arttigini dogrulamaktadir.

LaFe;1.4SiigH19s numunesinin H oran1 ¢ok yiiksek oldugundan yiiksek vakum
altinda LaFeq; 4Si; gH1.0s numuneleri quartz tiipiin i¢ine konularak agzi kapatilmis ve
daha sonra 280 °C degisik siireler de 1s1l igsleme tabi tutulmustur. Sekil 4.30, 280 °C de 3
gin 1s1l isleme tabi tutulmus LaFe;;4Si;gH19s NUMuNesinin  manyetizasyonunun
sicaklikla degisimini gostermektedir. Isil isleme tabi tutulmamis LaFe;; sSiieH10s
numunesinin Curie sicakligit 300 K’ nin iizerinde iken 1sil isleme tabi tutulmus
numunenin Curie sicakligi 280 K degerine diigmiistiir. Bu da 1s1l islem ile yapidaki
hidrojen miktarinin azaldigin1 gostermektedir. Sekil 4.31 da verilen izotermal
manyetizasyon egrileri kullanilarak degisik manyetik alanlarda manyetik entropi

degisimi hesaplanmistir (Sekil 4.32).
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Sekil 4.30. 280 °C de 3 giin 151l isleme tabi tutulmus LaFe1; 4Si;6H19s NUMuNesinin

yani LaFe;;4Si;gH; numunesinin manyetizasyonunun
degisimi.
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Sekil 4.31. 280 °C de 3 giin 1s1l isleme tabi tutulmus LaFe;; 4Si; 6H19s NUMuNesinin

manyetizasyonunun manyetik alanla degisimi.
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Sekil 4.32. 280 °C de 3 giin 181l igleme tabi tutulmus LaFes; 4Si; gH1.08 NUMUNESinIn

yani LaFe;; 4SiigH; numunesinin

degisimi.

degisik manyetik alanlarda enropi

280 °C de 3 giin 1s1l isleme tabi tutulmus LaFe;;4Si;gH198 NUMunesinde hidrojen

miktar1 yaklasik olarak y =1 degerine (LaFe1; 4SisgH1) karsilik gelmektedir. Sekil 4.33

ve 5.34, 280 OC de 4 giin 1s1l isleme tabi tutulmus LaFes; 4Sis 6H1 98 numunesi igin sirasi

ile manyetizasyon egrilerini ve hesaplanan manyetik entropi degisimini gostermektedir.

4 giinliik 1511 islem sonunda Curie sicakligl yaklasik olarak 266 K degerine diismiistiir.

266 K degerindeki Curie sicakliina sahip bu numune i¢in hidrojen miktar1 yaklasik y =

0.83 degerine karsilik gelmektedir.
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Sekil 4.33. 280 °C de 4 giin 151l igleme tabi tutulmus LaFe;; 4Si; gH1 98 NUMuUNesinin yani

LaFe14SiigHosz  numunesinin

manyetik alanla degisimi.
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Sekil 4.34. 280 °C de 4 giin 1s1l isleme tabi tutulmus LaFe;; 4Si; sH1.9g NUMuNesinin yani

LaFe;1.4Sii gHo g3 numunesinin degisik manyetik alanlarda entropi degisimi.

Sekil 4.35 ve 5.36, 280 °C de 8 gin 1s1l igleme tabi tutulmus LaFe;;4SiigH1os
numunesinin sirasi ile izotermal manyetizasyon egrisini ve manyetik entropi degisimin
gostermektedir. Entropi degisimi egrisinden acik¢a goriilecegi gibi 8 giin 1s1l isleme tabi
tutulmus numunede Curie sicakligi yaklasitk 193 K civarinda olup bu deger
hidrojenleme yapilmamis LaFe;;4Si;¢ alasiminin Curie sicakligina esittir. Bu da 280
°C de 8 giin 1s1l igleme tabi tutulan numunede hidrojenin tamamen gittigini ve yapinin

LaFe;14Siy6 fazina geri dondiigiinii gostermektedir.
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Sekil 4.35. 280 OC de 8 giin 151l isleme tabi tutulmus LaFe;; 4Si;gH198 NUMUNeESinin

manyetizasyonunun manyetik alanla degisimi.
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Sekil 4.36. 280 OC de 8 giin 1s1l isleme tabi tutulmus LaFe;; 4SiigHi9s NUMuUNesinin

degisik alanlarda entropi degisimi.

Dikkat edilecek olursa 1s1l islem siiresine bagli olarak Curie sicakligi degisirken
maksimum entropi degisimlerinde dikkate deger bir degisim gdzlenmemektedir. Bu
davranis hidrojenleme islemi yapilmis LaFei3,SixHy alagimlarmi daha da ilging
kilmaktadir. Hidrojenleme isleminden sonra belli sicakliklarda ve belli siirelerde 1s1l
isleme tabi tutarak numunenin Curie sicakligi istenilen degere ¢ekilebilmektedir. Sekil

437 de, Curie sicakligmm hidrojen miktar1 ile lineer olarak degistigi agikca

goriilmektedir.
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Sekil 4.37. Curie sicakliginin hidrojen miktari ile degisimi.
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4.4. LaFe;1.4xC0oxSiyg (Xx=0.2; 0.4 ve 0.6 ) Numunelerde Manyetokalorik Etki

Tezde, yukaridaki calismalara ilaveten LaFei;4xC0xSizg (X=0.2; 0.4 ve 0.6 )
numuneleri daha dnceki numuneler gibi 1473 K de 30 dakikalik bir siire 1s1l isleme tabi
tutulup buzlu suyun icinde ani olarak sogutularak iretilmistir. Co konsantrasyonuna
bagl olarak numunelerin yapisal ve manyetik 6zelliklerindeki degisimleri incelenerek

elde edilen sonuglar agagida sunulmaktadir.
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Sekil 4.38. LaFei;1.4.xC0xSiyg (X=I0.2; O.I4 ve 0j6 ) nulmunelelrinin XI-Is1nlar1 Kirinim

Intensity (a.u.)

spektrumlari.

LaFe;14xC0oxSite (x=0.2; 0.4 ve 0.6 ) numunelerinin  yapisal durumunun
belirlenmesi amaciyla oncelikle X-Isinlart difraksiyonu spektrumlart alinmistir. Sekil
4.38de, bu egriler verilmistir. X-Isinlar1 difraksiyonu verileride ortaya koymaktadir ki,
LaFeSi yapisina Co katkilanmasi yapisal bir degisiklik ortaya ¢ikarmamakta ve NaZni3
yapisinda LaFeCoSi fazi iyi bir sekilde olugmaktadir.

LaFe1;.4xC0xSiyg (x=0.2; 0.4 ve 0.6 ) numunelerinin manyetik ve manyetokalorik
Ozelliklerine iliskin ol¢iim sonuclar1 Sekil 4.39 de verilmektedir. LaFe;;2C002Siie
numunesinin izotermal manyetizasyon egrisi (Sekil 4.39a) incelendiginde 190 K lik
sicaklik ve 6 T lik manyetik alan altinda doyum manyetizasyonunun 135 emu/g oldugu

belirlenmistir.
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Sekil 4.39. LaFe;14.xCoxSiie (x=0.2 (a,b); 0.4 (c,d) ve 0.6(e,f) ) numunelerinin
izotermal manyetizasyon (M-H) ve manyetik entropi degisimi (ASy)

egrileri.
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Bu deger LaFeSi numuneleri i¢in dlciilen 140 emu/g degeriyle uyumludur. Ancak
x=0.4 ve x=0.6 konsantrasyon oranlarinda Co igeren numunelerde bu degerin Co
konsantrasyonun artmasina bagli olarak bir miktar azaldigr goriilmektedir (Sekil
4.39c,e). Ozellikle vyiiksek Co konsantrasyonuna sahip numunede doyum
manyetizasyonunun 120 emu/g 1n altina diistigli tespit edilmistir. Elde edilen bu
sonuglar yapiya katkilanan Co in yapida Fe atomlariyla yer degistirmesinin ve
numunenin toplam manyetizasyonunun diismesinin bir sonucudur.

Izotermal manyetizasyon egrileri kullanilarak hesaplanan manyetik entropi degisimi
egrileri incelendiginde ise yine Co konsantrasyonundaki artisa bagl olarak maksimum
manyetik entropi degisimlerin azaldig1 tespit edilmistir. Bu degerler 6T lik manyetik
alan degisimi altinda x=0.2, 0.4 ve 0.6 numuneleri i¢in sirastyla 21.72 J/kg K, 19.9
J/kgK ve 11.11 J/kg.K olarak hesaplanmistir. ASy de gozlenen bu azalma numunelerin
doyum manyetizasyonlarinin azalmasi ve T civarinda manyetik faz doniisiimiiniin
kotiilesmesine baglanabilir.

Co konsantrasyonun artmasiyla ortaya ¢ikan bu degisimlere ek olarak dnemli bir
baska sonug¢ yine ASy-T egrilerinden goriilen pik sicakliklarinin Co konsantrasyonuna
bagli olarak artmasidir. Bu pik sicakliklart numunelerin T; sicakliklari olarak da
diistintilebileceginden dolay: yapiya Co katkilamanin Curie sicakliklari {izerinde olumlu
bir etki yaptig1 sonucuna ulasilmistir.

Yukaridaki ¢aligmalara ek olarak x=0.4 konsantrasyon oranina sahip alasim igin 1s1
kapasitesi 6l¢iimleri Hacettepe Universitesi fizik boliimiinde yapilmustir. Ug farkli alan
degisimi i¢in elde edilen 1s1 sigas1 egrileri Sekil 4.40 de verilmektedir.

Is1 sigast Olglimleri numunelerin adiyabatik sicaklik degisimlerinin belirlenmesi
acisindan biliylik 6nem tasimaktadir. Soyle ki; manyetik alan degisimi altinda bir
malzemenin adiyabatik sicaklik degisimi, o malzemenin sicakliinin ne kadar
degisecegini vermektedir. Bu ise teknolojik dneme haiz olan bu alasimlarin manyetik
sogutma teknolojisindeki kullanimlarina 1gik tutar. Bu sebeple x=0.4 konsantrasyon
oranina sahip numunenin AT, — T egrileri asagida verilen esitlik kullanilarak 1s1 sigas1
ve manyetik entropi degisimi egrilerinden hesaplanmis ve elde edilen egriler Sekil 4.41

de verilmektedir.
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Sekil 4.40. LaFe;1C0g 4Si1 ¢ numunesinin 1s1 sigasi 6lgtimleri.
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Sekil 4.41° e gore, LaFe11C0g4Si; ¢ numunesinin 1 ve 3 T lik manyetik alan

degisimi altinda adiyabatik sicaklik degisimlerinin maksimum degerleri 230 K ve 238 K

civarinda sirasiyla yaklasik 2 ve 5 K olarak hesaplanmustir.

N

Sekil 4.41. LaFe;1C0g4Si1 ¢ numunesinin 1 ve 3 T lik manyetik alan degisimi altinda

adiyabatik sicaklik degisimleri.
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5. SONUC ve YORUM

Tez kapsaminda yapilan calismalardan da agikga goriilecegi gibi, LaFeSi
alagimlarinda Curie sicakliginin  (Tc) degerini etkileyebilecek bircok neden
bulunmaktadir. Bunlardan biri, yapidaki nadir toprak elementleri (R) ile geg¢is metalleri
(T=Fe) arasindaki T-T, R-T ve R-R tiirii exchange etkilesmeleridir. Genellikle bu
etkilesmelerde geg¢is metalleri arasindaki T-T (Fe-Fe) exchange etkilesmesi en giiclii
olup baskin rol oynamaktadir. Nadir toprak elementleri arasindaki R-R exchange
etkilesmeleri ise en zayif olan etkilesmelerdir. LaFeSi alagimlarina demir disinda farkli
gecis metallerinin katkilanmasi (Co gibi), yapida Fe-Fe, Fe-R ve Fe-T bag ciftlerinin
sayisinda ve dolayist ile toplam exchange etkilesmesinde pozitif veya negatif yonde bir
degisime neden olmaktadir. Yapida exchange etkilesmesinin degismesi sonu¢ olarak
Curie sicakliginin degismesine neden olmaktadir. LaFeSi alasimlarinda, Fe sayis1 sabit
kalacak sekilde bir katkilama yapildiginda (6rnegin yapidaki La veya Si yerine farkli
elementlerin katkilanmasi) manyetik etkilesmeler biiylik Olgiide Fe-Fe atomlari
arasindaki uzaklikla kontrol edilmektedir. Daha onceki ¢aligmalarda goriildigi gibi,
LaFeSi alagimlarinda 6rgii sabiti ile Fe-Fe bag uzunlugu arasinda siki bir iligki vardir.
Katkilanan elementin iyonik yaricapina bagl olarak orgii sabitindeki degisim Fe-Fe bag
uzunlugunda degisime neden olmaktadir. Ornegin, yapiya Si atomlarinin girmesi
sonucunda La-Fe ciftlerinin La-Si ciftleri ile yer degistirdigi, bu degisimin sonucunda
orgli parametresinin distiigii fakat ortalama Fe-Fe uzunlugunun artmistir. Yaptigimiz
caligmalarda da ve birgok calismada, bu artan Fe-Fe uzunlugu pozitif exchange
(ferromanyetik) etkilesmesinin artmasina ve dolayisi ile Tc nin artmasina neden oldugu
gosterilmistir.

Tez kapsam1 dogrulutusunda LaFe1; 4Siy ¢ alasimina hidrojen katkilanarak manyetik
ve manyetokalorik Ozellikleri ilizerine etkisi incelenmistir. X-1smlart difraksiyonu,
hidrojenleme yapildiktan sonra alasimin  yine NaZnjz yapisinda oldugunu
gostermektedir. Piklerin sola dogru kaymasi hidrojenleme ile yapida kiibik NaZn;s tipi
yapinin bozulmadan orgii sabitinin arttigin1 gostermektedir. M-T egrilerinde de agikca
goriilecegi gibi, LaFe;14Siie numunesi yaklasik 193 K degerinde iken hidrojen
katkilanmis LaFe;; 4Si;gH19s alasiminda Curie sicakligi 300 K {izerinde oldugu
gozlenmistir.

Hidrojenleme ile Curie sicakliginin artmasindaki temel neden Orgii genislemesine

baglanmaktadir. Bilindigi gibi LaFe;34Six alasiminda manyetik 6zellikler yapidaki Fe
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atomlar1 tarafindan belirlenmektedir. Yapida herhangi bir sekilde Fe atomlarinin
sayisinin veya Fe-Fe bag uzunlugunun degismesi manyetik ozelliklerin degismesine ve
dolayisi ile Curie sicakliginin degismesine neden olacaktir. Daha 6nce yapilan x-ray ve
notron difraksiyonu Olgiimleri hidrojen atomunun yapida 24d olarak adlandirilan
noktalara yerlestigini gostermistir. 24d noktalarmma yerlesen hidrojenler yapinin
simetrisini bozmadan orgiiniin genislemesine ve dolayisi ile orgili sabitinin artmasina
neden olmaktadir. Orgii sabiti ile Fe-Fe bag uzunlugu birbirine lineer olarak baglh
oldugundan oOrgii sabitindeki artma Fe-Fe bag uzunlugunda artmaya neden olmaktadir.
Daha once de tartisildigi gibi, Fe-Fe bag uzunlugunun artmasi pozitif exchange
etkilegsmesini dolayisi ile Curie sicakligini artirmaktadir.

Dikkat edilecek olursa hidrojenleme ile Curie sicakligi degisirken maksimum
entropi degisimlerinde dikkate deger bir degisim gozlenmemektedir. Ayrica
hidrojenleme islemi yapilmis numune belli siirelerde 1s1l isleme tabi tutularak Curie
sicakliginin istenilen degere c¢ekilebilecegi gosterilmistir.

Tez kapsaminda, LaFe;4xC0xSiig (x=0.2; 04 ve 0.6) alasiminda Co
konsantrasyonuna bagli olarak numunelerin yapisal ve manyetik O6zelliklerindeki
degisimler incelenmistir. X-1sinlar1 difraksiyonu, LaFeSi yapisinda Co katkilanmasina
bagli olarak yapisal bir degisikligin ortaya ¢ikmadigini LaFeCoSi fazinin NaZnjs
yapisinda olustugunu agikca gostermistir. Yapilan incelemeler sonucunda, Co
konsantrasyonunun artmasina bagli olarak doyum manyetizasyonunun bir miktar
distiigiinii, Curie sicakliginin ise arttigr (x = 0.2 i¢in 210 K, x= 0.6 i¢in 270 K)
gbzlenmistir. Yapida bazi Fe atomlarmin Co atomlan ile yer degistirmesi, Fe-Fe
exchange etkilesmeleri disinda giiclii Fe-Co ve Co-Co exchange etkilesmelerine neden
olmaktadir. Co konsantrasyonuna bagli olarak Curie sicakliginin artmasi, yapida Fe-Co
ve Co-Co arasindaki giiclii pozitif exchange etkilesmelerine baglanmaktadir. Co
konsantrasyonunun artmasina bagli olarak doyum manyetizasyonundaki azalma, Co
atomlariin sayisinin artmasi ile birim formiil basina toplam manyetik mementin
azalmasina baglanabilir. Bilindigi gibi Fe atomlar1 (Fe*?= 4ug) Co atomlarina (Co* =
3 ug) gore daha biiyilk manyetik momente sahiptir. Co oranma bagli olarak Fe
atomlarinin sayisinin azalmasi yapida birim formiil basina toplam manyetik momentin
azalmasina neden olacaktir.

Co katkilanan LaFeSi alasiminda gozlenen 6nemli bir sonug ise Co oranina bagh
olarak manyetik entropi degisimindeki disiistiir (x= 0.2, 0.4 ve 0.6 numuneleri i¢in

sirastyla 21.72, 19.9 ve 11.11 J/kg.K). ASy de gozlenen bu azalma bir¢ok nedene
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baglanabilir. Bunlardan biri yukarida da bahsedildigi gibi doyum manyetizasyonunun
azalmasidir. Bilindigi gibi entropi degisimi doyum manyetizasyonunun degeri ile
orantilidir. Diger bir neden yapida Co oranmin artmasina bagl olarak faz gecisinin

dogasinin birinci-dereceden ikinci-dereceye doniismesidir.
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