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OZET

Doktora Tezi

NADIR TOPRAK ELEMENTI ICERMEYEN YUKSEK ENTROPILI ALASIMIN
MANYETIK VE MANYETOKALORIK OZELLIKLERININ INCELENMESI

Kagan SARLAR

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstittsi
Fizik Anabilim Dali

Damsman: Prof. Dr. flker KUCUK

Bu c¢alismada nadir toprak elementi icermeyen yeni Fezs7Nizs7GaissMn2oSii1 yiiksek
entropi alasimi arastirilmistir. Uretilen alasimlarm yapisal, manyetik ve manyetokalorik
ozellikleri degisen tavlama sicakligina bagli olarak incelenmistir. Yiiksek entropili alagim
arkla eritme ve vakumla dokiim yontemiyle tretilmistir. X-1s1n1 kirmnimi verilerinden
alasimin Kristal yapilar1 karakterize edilmistir. Yiiksek entropili alasimin kristal yapisi
cisim merkezli kiibik yap1 (BCC) ve C15 (Cu2Mg tipi) Laves fazi olarak tespit edilmistir.
Cisim merkezli kiibik yapmin ve Laves fazinin olusmasi goézlemlenen manyetik
ozelliklerle iligkili oldugu goriilmiistiir. Tavlama sicakligi nedeniyle C15 Laves fazinin
alasim i¢indeki miktar1 belirli bir sicaklikta minimuma diismiistiir. BCC yapisinin alagim
icindeki yogunlugu da tavlama sicakligiyla degismistir ve boylece temel yap1 (BCC)
korunurken agir 6rgli bozulmasinin etkilendigi yani her bir atom yerini korurken diger
atomlarla olan mesafesinin degistigi goriilmiistiir. Gergeklestirilen yapisal analizle
orneklerin hiicre hacimleri, 6rgii sabitleri ve faz kesirleri hesaplanmistir. Yapilan bu
hesaplamalar hiicre hacimleri, 6rgii sabitleri ve faz kesirlerinin degistigini gostermistir.
Bu degisimlerin manyetik ve manyetokalorik dzelliklerle olan iligkisi ortaya konulmustur
ve manyetik 6zelliklerde meydana gelen belirgin farkliliklarin iiretilen ytiksek entropili
alagimin agir orgli bozulmasi ile iligkili oldugu goriilmiistiir. Manyetik Ol¢iimlerde
ferromanyetik fazdan paramanyetik faza gegis 300-400 K araliginda elde edilmistir.
Vakumla dokiim yontemi ile iiretilen Feze 7Nize.7Gais6Mn2oSiiy yiiksek entropili alagimi,
tavlama isleminden sonra 0-2 T manyetik alan degisimi altinda 1,589 Jkg*K™ maksimum
manyetik entropi degisimi ve 75,68 Jkg! sogutma kapasitesi degerleriyle en iyi
manyetokalorik 6zellikleri gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Manyetokalorik etki (MKE), Manyetik Malzemeler, Yumusak
manyetik 6zellikler, Yiiksek Entropili Alasim (YEA).

2019, ix + 83 sayfa.



ABSTRACT

PhD Thesis

INVESTIGATION OF MAGNETIC AND MAGNETOCALORIC PROPERTIES OF
REAR EARTH FREE HIGH-ENTROPY ALLOY

Kagan SARLAR

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

Supervisor: Prof. Dr. Tlker KUCUK

We investigated a new Fezs7Nize.7Gais.sMn2oSii1 high entropy alloy without the rare earth
element. The structural, magnetic and magnetocaloric properties of the resulting materials
studied due to the varying annealing temperature. The HEAs were successfully produced
by the arc melting with suction casting method. The crystal structures characterised
through multiphase Rietveld refinement of X-ray diffraction data. The crystal structure
of the HEAs was found to be the body centred cubic, and the Laves phase was determined
to be the C15 (Cu2Mg) type structure. Formation of BCC structure and Laves phase was
found to be related to the observed magnetic properties. Due to the annealing temperature,
the amount of C15 Laves phase in the alloy decreased to a minimum at a certain
temperature. The density of the BCC structure in the alloy also varied with the annealing
temperature, and it was found that heavy lattice distortion was affected while maintaining
the base structure (BCC) while maintaining the position of each atom, it has been
observed that the distances to other atoms change. Cell volumes, lattice constants and
phase fractions of the samples were calculated by structural analysis. These calculations
showed that cell volumes, lattice constants and phase fractions changed. The relationship
between these changes and magnetic and magnetocaloric properties has been
demonstrated and significant differences in magnetic properties have been found to be
related to heavy lattice distortion of the produced high entropy alloy. In the magnetic
measurements, the ferromagnetic to paramagnetic transition obtained in the range of 300-
400 K. With the employed suction casting method; the Fezs.7Nizs7Gais6MnzeSitn HEA
shows the best magnetocaloric properties such as 1.589 Jkg*K™! maximum magnetic
entropy change (0-2 T) and 75.68 Jkg™ refrigeration capacity after the annealing process.

Key words: High Entropy Alloys (HEAs), Magnetocaloric effect (MCE), Magnetic
Materials, Soft magnetic properties,

2019, ix + 83 pages.
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1. GIRIS

Antik caglardan beri insanlik toplumun gelismesi icin yeni malzemeler kesfetmis ve
gelistirmistir. Son yillarda ise bu malzemeler gelisen teknolojinin ihtiyaglarini
karsilayamamaktadir. Bu ylizden yeni nesil malzemelerin gelistirilmesi endiistriyel ve
teknolojik uygulamalar i¢in biiyiik bir 6neme sahiptir. Ayrica giiniimiizde, yalnizca
teknolojik ihtiyaglari karsilayan yeni nesil malzeme gelistirilmesi ile ilgilenilmemektedir.
Ciinkii diinya niifusunun hizli artist ile g¢evreye verilen zararlar disiiniildiigiinde

gelistirilen bu malzemelerin gevre dostu da olmasi1 beklenmektedir.

Enerji verimliligi ve siirdiiriilebilirlik diinya ¢apinda ¢ogu arastirma gruplari i¢in 6nemli
miktarda fonlarmm ayrildigi Oncelikli arastirma alanlaridir. Konutlarda ve ticari
isletmelerde enerjinin farkli son kullanimlar1 arasinda olan sogutma ve iklimlendirme,
tilkeden iilkeye degisen iklimlerden dolay1 farkli yiizdelerde enerji kullaniminda pay
sahibi olsalar bile onemli harcama kalemleri arasinda yer almaktadir. Son verilere gore
Amerika birlesik devletlerinde konutlarin % 87’sinin klimalar ile donatildig1 ve bunun
yillik 186 milyar kWh elektrik enerjisine karsilik geldigi tahmin edilmektedir (Anonim
2016a). Giiniimiizde yagsam tarzi yiyecekleri sogutma, yasam ve c¢aligma ortamlarinin
sicakligini kontrol etme kabiliyetine dayanmaktadir. Gelismekte olan iilkeler sogutma
aligkanliklarinda gelismis iilkelere benzer egilimleri benimserse, klima taleplerinde artig
% 50’yi bulabilir (Sivak 2013). Avrupa Birligi iilkelerinde ise binalarda ve sanayide
1sitma ve sogutma, enerji tiiketiminin yarisini olusturmaktadir ve Avrupa Birligi iklim ve
enerji hedeflerine ulagmak i¢in, 1sitma ve sogutma sektoriiniin enerji tiikketimini azaltmayi
ve bununla birlikte fosil yakit kullanimini diigiirmeyi istemektedir (Anonim 2016b).
Ayrica geleneksel sogutma tekniklerinde kullanilan ve ozon tabakasmin incelmesine
neden olan temel bilesikler kloroflorokarbon (CFC) ve hidrokloroflorokarbon (HCFC)
cevreye Onemli zararlar vermektedir. Bununla birlikte gaz sikistirmali sogutma
tekniklerinin ileriki donemlerde onemli bir gelisme gdstermesi beklenmemektedir. Gaz
sikistirmali sogutma sistemlerinin hem enerji kullaniminda 6nemli yer tutmasi hem de
cevreye verdigi zararlar diisiiniildiigiinde alternatif sogutma tekniklerinin kullanilmasi ve

gelistirilmesi ihtiyag¢ haline gelmistir. Manyetokalorik etkiye (MKE) dayanan manyetik



sogutma (MS), sicaklik ve iklim kontrolii ile enerji verimliligini artirmak i¢in bu anlamda

onemli bir alternatif sogutma teknolojisi olabilir.

MKE ilk defa Alman fizik¢i Warburg (1881) tarafindan kesfedilmistir. MKE manyetik
alan altinda malzemenin manyetik momentlerinin yonelimine bagli olarak manyetik
entropi degisiminden kaynaklanan 1s1 olarak bilinmektedir. Burada manyetik entropi
degisimi manyetik malzemelerde 6zellikle manyetik ve yapisal faz gegislerinde biiyiik bir
degisim gostermektedir ve bundan dolay1 giinlimiizde yapilan g¢alismalarda yiiksek
manyetik entropi degisimi gosteren malzemeler arastirilmaktadir. En yiiksek manyetik
entropi degerlerinin tek bir kat1 ¢ozelti formunda elde edilebilecegi gosterilmistir (Otto
ve ark. 2013). Hume-Rothery kuralina gore, bir element bazi temel kosullar altinda metal
icinde ¢oziilerek kati bir ¢ozelti olusturur. Bu sartlar atomik boyut faktorii, kristal yap1 ve
elektronegatifliktir. Bunun igin elementlerin atom yarigaplar: arasindaki farkin %15'in
altinda olmasi, kristal yapilarinin ve elektronegatifliklerinin benzer olmasi gerekir.
Manyetik alan degisimi kullanilarak yapilan sogutma islemi birbirlerinden bagimsiz
olarak Debye (1926) ve Giauque (1927) tarafindan adyabatik miknatislanmanin (M)
giderilmesi adi verilen bir siiregle gergeklestirilmistir. Bu islem, deneysel olarak Fizik
tarihinde ilk defa 0,25 K gibi diisiik sicakliklara inilerek Giauque ve MacDougall (1933)
tarafindan gerceklestirilmistir. Bu kullanim alan1 1949 yilinda Giauque’a kimya alaninda

Nobel odiilii kazandirmustir.

MS gilinlimiiziin 6nemli aragtirma konularindan biridir. Uzun yillar laboratuvarlarda ¢ok
diisiik sicakliklara ulagsmak icin kullanilmistir. Oda sicakliginda adyabatik olarak
miknatislandiklarinda sicakliklarinda dikkate deger bir degisiklik gosteren manyetik
malzemelerin kesfi son yirmi yilda MKE'deki arastirma sayisinda 6nemli bir artisa neden
olmustur (Pecharsky ve Gschneidner 1997). Aymi zamanda bu malzemeler oda
sicakligina yakin ¢alisma sicakliklarinda manyetik sogutuculu buzdolaplar1 tasarlama
olasiligt sagladigindan manyetik sogutma motorlu buzdolab1 prototiplerinin
gelistirilmesinde gozle goriiliir bir artis olmustur (Yu ve ark. 2010). MS’ya olan bu
bilimsel ve teknolojik ilgi geleneksel sogutma cihazlarina gére enerji kullaniminin daha
verimli olmasi ve ozon tabakasini inceltme veya sera etkisi ile ilgili gazlarin

kullanilmasim1 ~ gerektirmeyen ¢evre dostu olmasindan kaynaklanmaktadir. Oda



sicakligindaki MS, Brown'in (1976) arastirma laboratuvarindaki smirli cihazlarla ilk
basarili manyetik buzdolabi prototipini tasarlayip ¢alistirmasiyla baglamistir. Brown’in
gelistirdigi sistemde, sivi helyum ile sogutulmus 7 T'hk manyetik alan iireten siiper
iletken bir miknatis vardi ve prototip bir 1s1 kaynagi ve 1s1 emici arasinda 273 K-320 K
sicaklik araliginda ¢alisiyordu. Bu ilk prototipden yillar sonra Haier, Astronautics ve
BASF firmalari tarafindan ortaklasa gelistirilen manyetik sogutma prensibine dayanan bir
sarap sogutucusunun 2015 yilinda Las Vegas Tiiketici Elektronigi Fuarinda tanitilmasiyla

durum MS lehine degismeye baslamistir (Anonim 2015)

MKE farkli teknolojik uygulamalarda da isitma veya sogutma islemi olarak kullanilabilir.
Ornegin MKE baz1 kanser tiirlerinin fiziksel tedavisi i¢in uygulanabilir (Tishin 2008).
Boyle bir uygulama kanserli hiicreler tarafindan emilen biyo uyumlu manyetik nano
parcaciklarin varligina dayanir. Manyetik alan degisimi yoluyla 1sitilan veya sogutulan
bu manyetik nano parcaciklarin kanserli hiicreleri saglikli hiicrelere zarar vermeden
oldiirebilecegi diistiniilmektedir. MKE’nin bu uygulamasinin insanlarda kullanilabilmesi

icin disiplinler aras1 ¢alismalar gerekmektedir.

Ik yiiksek entropili alasimlarm (YEA) 2004 yilinda sentezlenmesinden bu yana (B.
Cantor ve ark. 2004, J. W. Yeh ve ark. 2004), bu alasimlarin yiiksek mukavemet (JoO ve
ark. 2017, Raabe ve ark. 2015), iyi asinma direnci (Chuang ve ark. 2011), yiiksek
korozyon direnci (Tang ve ark. 2014), yumusak manyetik 6zellikler (Wei ve ark. 2017)
ve termal kararlilik (Otto ve ark. 2016) gibi mitkemmel 6zellikleri ile benzersiz yapilari
aragtirmacilarin dikkatini daha fazla ¢ekmeye baslamistir. YEA’lar esit veya birbirine
yakin molar oranlarda veya % 5 ila % 35 arasinda konsantrasyonlarda en az bes veya
daha fazla element igeren yeni siif bir malzeme olarak tanimlanir ve bu malzemeler ¢cok
elementten olugmasina ragmen karmasik olmayan yiizey merkezli kiibik yap1 (FCC),
cisim merkezli kiibik (BCC) veya amorf gibi basit yapilar olusturma egilimindedirler
(Ding ve ark. 2017, Jinshan Li ve ark. 2016, Vaidya ve ark. 2015, Vida ve ark. 2016, Q.
Zhang ve ark. 2017). YEA’lar kokteyl etkisinin sagladigi genis kompozisyon olanaklari
nedeniyle, ortaya c¢ikarilmamis 6zelliklere sahiptir (J. W. Yeh ve ark. 2004). YEA’lar
lizerine yapilan ¢alismalarda arastirmacilar manyetik 6zelliklerden ¢ok yap1 ve mekanik

ozelliklere odaklanmiglardir. YEA’larin manyetik 6zellikleri {izerine 6nemli ¢aligmalar



literatiirde yer almaya baslamistir. (Y. Li ve ark. 2016, Q. Zhang ve ark. 2017). Ancak su
ana kadar YEA’larin manyetokalorik 6zellikleri hakkinda az sayida ¢alisma vardir.
Bunlardan ¢ok azi nadir toprak elementleri igermeyen kompozisyonlardir (Kurniawan ve
ark. 2016, Perrin ve ark. 2017) ve gozlemlenen manyetik entropi degisimleri 0,8 JkgK-
Ynin altinda kalmistir. Nadir toprak elementleri ile yapilan arastirmalarda, yiiksek
manyetik entropi degisimi elde edilmesine ragmen alagimlar oda sicakligmin g¢ok
altindaki sicakliklarda iyi sonuglar vermistir (Li ve ark. 2018, Sheng ve ark. 2018, Wu ve
ark. 2016). Nadir toprak elementlerinin az bulunmasi, yiiksek maliyeti ve ¢abuk asinmasi

nedeniyle manyetokalorik malzemelerde ticari kullanim agisindan dezavantajlidir
(Buschow ve ark. 2002).

Bu tez ¢alismasinda literatlirde bulunmayan Curie sicaklig1 oda sicakligina yakin nadir
toprak elementi icermeyen ve literatiirdeki diger nadir toprak elementi icermeyen yiiksek
entropili alagimlardan daha iyi manyetokalorik 6zelliklere sahip yeni bir FeNiGaMnSi
YEA iiretilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Yiiksek Entropili Alasim Sistemlerinin Dogusu

Alasim sistemleri genellikle sistemdeki bilesenlerin Latince sayisindan sonra
siniflandirilir ve adlandirilir. Birden ona kadar bilesene sahip alagimlar tekli, ikili, ti¢lii
gibi isimlendirilirler. Ticari olarak ¢ok az sayida iki bilesene sahip alasim vardir. Daha
cok ticari kullanimdaki ¢ogu alasim aslinda ¢ok bilesenli alagimlardir. Bu ¢ok bilesenli
alagimlarin yapisi bir ana elemente dayanmaktadir ve Fe-, Al-, Cu-, Ni- ve Ti-bazli

alagimlar gibi ana elementlerin adin1 almistir.

Cantor (2007), alasimin C kadar bilesene sahip oldugunu diisiinerek bu bilesenlerde % X
kadar degisiklik oldugunda elde edilecek alasim sayisini;

N =(100/ X)°™* (2.1)

seklinde hesaplanacagini gostermistir. Alasim olusturmak i¢in birbirleriyle birlestirmek
tizere periyodik tablodaki 60 farkli elementi (¢ok radyoaktif, toksik, nadir ve kullanimi1
zor olanlar hari¢) dikkate alirsak ve eger her alasim kompozisyonu % 0,1 oraninda
birbirinden farklilik gésterirse muhtemel alasimlarmn toplami yaklasik 10*"7 olarak
hesaplanir. Element sayisini 40’a diisiirsek ve her bir alasimin kompozisyon degisimini
% 1 ile smirlasak bile olusturulacak muhtemel alagimlarin toplam sayis1 1078 olmaktadir.

Galakside 10° atom oldugunu diisiiniirsek bu astronomik bir rakamdir (Cantor 2007).

Coziinen ve ¢ozen bilesenler arasindaki karsilikli ¢oziiniirliik ikili alasimlarda Hume-
Rotery kurallartyla kristal yapi, atomik yapi1 farki, valans ve elektronegatiflik
kavramlariyla degerlendirilir. Tiim bu faktorler farkli elementler arasindaki etkilesimleri
degistirir ve karisimin entalpisini ya negatif (intermetalik bilesiklerin olusumuna yol agan
cekici etkilesim) ya pozitif (kiimelenmeye ve ayrismaya yol acan itici etkilesim) ya da
sifira yakin hale getirir (diizensiz kati1 ¢ozeltilerin olusumu). Karigimin entalpisi ve
karisimin entropisi arasindaki rekabet iki bilesen arasindaki ¢oziiniirligi etkiler.

Coziiniirlik smirlandirildiginda, her bir bilesene dayanan son kati ¢ozelti faz



diyagramlarindan elde edilebilir. Kat1 ¢ozelti tim kompozisyonlarda olustugunda bu
sistemlere izomorf sistemler denir. Ancak ikili alasim sistemindeki siirekli kati ¢ozeltiler
yaygin degildir ¢linkii olusum kosullarinin yerine getirilmesi ¢ok zordur. Mevcut ikili
alasim faz diyagramlar1 izomorf ikili ve t¢lii sistemler igin sirasiyla sadece 153 ve 248

tanedir (Massalski 1990).

Ikili, iiclii ve dortlii alasim sistemlerinde son ¢ozeltiler iyi bilinmesine ragmen daha
ylksek bilesenli alasim sistemlerinin faz diyagramlarinin nasil olacagi merak konusudur.
Geleneksel alasim yollarindan ayrilarak birbirlerinden bagimsiz olarak Cantor ve Yeh
cok elementli ve alagim i¢indeki element yiizdeleri esit veya birbirine yakin olan yeni bir
alagim sistemi fikrini dile getirdiler (Cantor ve ark. 2004, Yeh ve ark. 2004). Yeh bu
alagimlar1 yiiksek entropili alasimlar olarak tamimlamis (Yeh ve ark. 2004) ve bu

tanimlamay1 yaparken ikili alagimlarin karisim entropisinin hesaplanmasini kullanmistir.

Bes ila yirmi element igeren esit molar oranlara sahip farkli alagimlarin temel fazlarini ve
mikro yapilarini incelemek i¢in Cantor (2002) ikili alasim sistemlerinde esit molar oranlar
i¢in ikinci bir strateji gelistirmistir. Bu arastirmay1 metalik camlarin olusumu i¢in uygun
elementleri belirlemek amaci ile gerceklestirilmistir. Ornek olarak ZrsoCuso alasim
sistemini inceleyen Cantor ¢alismasinda Zr elementini % 75 oraninda Ti, Hf ve Nb
elementleriyle atomik molar oranlar1 esit olacak sekilde degistirmistir. Ayni sekilde Cu
elementi icin de Ag ve Ni elementlerini esit molar oranlarda degistirmis Ve
(Tio,25Zr0,25Hf0,25Nbo 25)50(CU0,33Ag0,33NIi0,33)50 s6zde ikili (pseudobinary) sistemini elde
etmistir. Bu alasim yedi bilesene sahip olmasina ragmen hala ikili bir sistem olarak ele
almabilir. Cantor ve arastirma ekibi bu tiir bir dizi s6zde ikili alasimda iyi camlasma

yetenegi oldugunu gostermiglerdir.

Gibbs enerjisi fazlarin denge durumlarimmi tanimlamak i¢in kullanilan yararli bir
biiytikliiktiir. Sabit basing ve sicaklik altinda Gibbs enerjisi minimum olur. Minimum
enerji durumunu sadece sistemin Ozelliklerini gz Oniinde bulundurarak olusturmasi
¢evrenin etkisinin hesaba katilmamasi faz sayis1 hesabinda oldukga kullanighidir. Gibbs
faz kurali, sabit basing altinda P kadar faz arasinda dengeyi koruyan C kadar bilesen

igeren sistemin serbestlik derecesi F’yi;



P+F=C+1 (2.2)

formiilii ile verir. Gibbs faz kurali boylece denge altindaki C bilesenli sistemde miimkiin
olan maksimum faz sayisini verir. Faz kurali kat1 sistemlerin dengede C + 1'den fazla faz
sayisina sahip olamayacagini belirtir. Boylece ikili, ti¢lii dortlii ve besli sistemler 3, 4, 5
ve 6’dan fazla faza sahip olamazlar. Serbestlik derecesinin sifir oldugu 6zel durum
gozlenen sistemdeki maksimum faz sayisin1 bulma kosuludur. Ancak sistemin daha az
sayida faza sahip olamayacag1 anlammna gelmez. Ornegin, besli kat1 bir sistem farkli
elementlerle ve farkli sicakliklarda denge durumunda 1 ila 6 arasinda herhangi bir sayida
faza sahip olabilir. YEA’da gozlenen faz sayisi ise faz kurali geregince elde edilen
sayidan belirgin bir sekilde azdir. Bu alasimlardaki biiyiik karigim entropisinin kati ¢ozelti
fazlar (diizensiz veya kismen diizenli) olusturmak i¢in karsilikli ¢oziintirliigii arttirdigini
ve boylece ¢ok sayida fazin olusumunu kisitladigi diistiniilmektedir (Wang 2014). Ayrica
YEA’larin ¢ok elementli alasimlar olmasi nedeniyle, atomlarin difiizyonunun disiik
olmasi beklenir ve bu nedenle bu alagimlarda birka¢ fazin olusumu kinetik olarak
kisitlanir. Bundan dolayr yiiksek entropili alasimlarda daha az sayida fazin
gozlemlenmesi, yalnizca bu alagimlarin sahip oldugu yiiksek karisim entropisi nedeniyle
degil ayn1 zamanda bu ¢ok elementli alasimlardaki diisiik difiizyon nedeniyledir. Bu
0zellik mikro yapilarin ve pratik uygulamalar i¢in malzemenin 6zelliklerinin kontrolii i¢in

cok faydalidir.

2.2. Yiiksek Entropili Alasimlarin Tamimi

Bir YEA bes veya daha fazla sayida esit molar veya birbirine yakin molar oranlarda
elementler igerir (Yeh ve ark. 2004). YEA’larin arkasindaki temel ilke kat1 ¢ozelti
fazlarinin sahip oldugu belirgin yiiksek karigim entropisi nedeniyle &zellikle yiiksek
sicakliklarda intermetalik bilesiklere kiyasla kararliliklarini arttirmalaridir. Yiiksek
sicakliklardaki bu kararlilik YEA’larin kolayca sentezlenmesini ve liretilmesini saglar.
Genel anlamda, YEA’lar tercihen her biri % 5 ila% 35 arasinda bir atomik ytizdeye sahip
olan en az bes ana element igeren alagimlar olarak tanimlanmaktadir. Ayrica ana element
olmayan fakat katkilama etkisi incelenmek istenen elementlerin atomik ytizdesinin de %

5'ten az olmas1 gerektigi vurgulanmaktadir (Yeh ve ark. 2004). Bu kadar ¢ok elementli



alasimlara neden “yiiksek entropili alasim” dendigini su sekilde aciklanir: Istatistiksel
termodinamikten Boltzmann denklemi bir sistemin karisim entropisini hesaplamak i¢in
kullanilabilir (Gaskell 2003, Swalin 1973);

AS,y =kInw (2.3)

burada k Boltzmann sabiti, w mevcut enerjinin sistemin parcaciklari arasinda paylasildigi
yada karigtirildig1 yollarin sayisidir. Boylece n elementli, X; mol kesirli kat1 ¢ozeltinin

olusmasi i¢in mol bagina karisim entropisi,

n
ASi =—RD_X;InX; (2.4)
i=1

formiilii ile hesaplanir. S1vi halde ya da diizenli kat1 ¢ozelti durumunda olan esit molar
yiizdeli alagimlar disiiniildiigiinde mol basina karigim entropisi agagidaki gibi hesaplanir
(Yeh 2006, Yeh ve ark. 2004);

ASkar:—kInw:—R(lln1+lln1+...lln1) (2.5a)
nnnn nn
1
ASy,, =—RIn==RInn (2.5b)

n

burada R gaz sabitidir ve degeri 8,314 JK! mol’diir. Sekil 2.1°de bes element igeren esit
molar oranli alasim Orneklendirilmistir ve Denklem 2.5b’den karisim entropisi
hesaplandiginda RIn5=1,61R olarak bulunur. Birbirine yakin molar oranli bes element
iceren yiiksek entropili alasimlarda bu deger daha diisiik bulunur. Ornek olarak
Al333C0222Cr11,1Fe222Ni111 alasimi igcin Denklem 2.4 kullanildiginda degerin 1,52R
oldugu goriiliir. AICoCrFeNi alagimi esit molar oranli olarak hesaplansaydi bu deger
1,61R olmaliydi. Toplam entropinin; karisim, titresimsel, manyetik dipol ve elektronik

gibi dort katkis1 olmasina ragmen karisim entropisi diger ii¢ katkinin iizerinde baskindir



(Fultz 2010, Swalin 1973). Cizelge 2.1 esit molar oranli alasimlarin karigim entropilerini

gaz sabiti R cinsinden artan element sayist ile iliskisini gosterir.

Sekil 2.1. a) Karistirilmadan 6nce esit molar oranli bes element b) karistirildiktan sonra
elde edilen kat1 ¢ozelti (atomlarin ¢aplarinin ayni oldugu kabul edilmistir).

Cizelge 2.1. Karisim entropisinin esit molar oranli alasimlarda gaz sabiti cinsinden degeri

N 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
AS 0 069 11 139 161 1,79 1,95 208 22 23 24 249 257
kar R R R R R R R R R R R R

Entropi, element sayisi arttik¢a artar. Cizelge 2.1’den anlasilacagi gibi ti¢lii alasimlarin
karigim entropisi 1 R’den biraz fazladir. Besli alasimda karigim entropisi 1R degerinden
% 61 oraninda daha fazladir. Bu nedenle, karisimin 1,5R degerini (yukarida belirtilen
diger li¢ karisim entropisinin katkist dahil olmasa bile) yiiksek sicakliklarda giiclii
baglanma enerjileri olan atom ¢iftlerinin giiclii siralanmasina kars1 yeterli biiyiikliikte

oldugunu diisiiniilebilir. AS,;, *1n 1,5R degeri yiiksek ve orta entropili alasimlar i¢in sinir

deger olarak kabul edilir. Buna ek olarak 1R degeri de orta ve diisiik entropili alagimlar
i¢cin siir degerdir. Clinkli 1R degerinden kiiciik degerler baglanma enerjileri ile rekabet

edecek kadar giicli degildir (Yeh 2013).

Yukarida belirtilen hesaplara dayanarak yiiksek entropili alasimlarin tanimi genis
anlamda bir dereceye kadar karisim entropisi hesaplamalar ile agiklanabilir. Karisim

entropisi hesabindan anlasilacagi gibi alagim igerisinde % 5 degerine sahip olan elementin



karisim entropisine katkis1 0,05RIn0,05=0,15R degerine yani gerekli olan sinir degeri

1,5R’nin % 10’una denk gelmektedir. Alasim i¢indeki degeri % 5’ten biiylik ve esit olan
elementler temel ya da ana element olarak kabul edilir. Alasim igindeki molar degeri %
4,% 3, % 2, ve %1 olan elementlerin karisim entropisine katkisi sirasiyla 0,129R, 0,105R,
0,078R ve 0,046R’dir ve % 5’ten kiigiik olan bu elementler ikincil elementler olarak
adlandirilir (Yeh 2013). Bu durum sonucu su soru aciga ¢ikar: temel element sayisinin
iist limiti nedir? On ii¢ tane temel elementten fazla element igeren yiiksek entropili
alagimlarda her bir element eklenmesinin karisim entropisine katkis1 0,07R kadardir ve
bu katki gorece kiiciiktiir. Boylece temel element sayisi bes ile on ii¢ arasinda olmalidir
(Yeh 2013, Yeh ve ark. 2004). Bunun anlami daha fazla element eklenmesi yiiksek
entropi etkisine belirgin bir katki saglamayacaktir ve element sayisinin artmasi alagimin
karmagsikligini arttirip 6zelliklerini etkileyebilecektir. Yine de net bir kompozisyon tanimi

vermek kolay degildir.

2.3. Yiiksek Entropili Alasimlar I¢in Dort Temel Etki

YEA’larin 6zelliklerine ve mikro yapilarina bir¢ok faktor etki eder. Bunlarin arasinda
dort tanesi fiziksel ozelliklere katki agisindan temel etki olarak kabul edilmistir (Yeh
2013). YEA’larin bes ve daha fazla esit ya da birbirine yakin molar oranlarda element
icermesi, geleneksel alagimlarin ise bir veya iki ana elemente sahip olmasi bu iki alasim
grubu iizerinde farkli etkilerin rol oynadigini gosterir. YEA’lar i¢in dort temel etki: 1)
yiiksek entropi etkisi, 2) agir orgli bozulmasi, 3) yavas difiizyon etkisi ve 4) kokteyl
etkisidir (Yeh 2006, Yeh 2013). Yiiksek entropi etkisi termodinamik agidan karmasik faz
olusumunu engeller. Yavas difiizyon etkisi Kinetik faz dontistimiinii yavaslatir. Agir 6rgii
bozulmasi yapisal 6zellikleri belirli 6lgtide degistirebilir. Kokteyl etkisi de alasimdaki
element ¢esitliligini sagladigindan alasim tasarlamakta ¢ok 6nemli bir esneklik ve

cesitlilik saglamaktadir.

10



2.3.1. Yiiksek entropi etkisi

Yiiksek entropi etkisi en dnemli etkidir, ¢linkii kat1 ¢ozeltilerin olusumunu artirabilir ve
mikro yapiyr beklenenden daha basit hale getirir. Fiziksel metaliirji kavramlarina
dayanarak, bu alasimlarin elementleri arasinda bir¢ok farkli etkilesime girmeleri ve
boylece birgok farkl ikili, ticlii, dortlii bilesikler ve / veya ayrilmis fazlar olusturmasi
beklenir. Béylece, bu tiir alasimlar sadece analiz edilmesi zor degil ayn1 zamanda dogasi
geregi kirllgan olan karmagik bir yapiya sahip olacaktir. Bu beklenti aslinda yiiksek

karigim entropisinin etkisini de ihmal etmektedir. Karisim entalpisi AH,,, olmak iizere

asagidaki formiil ile hesaplanir (Takeuchi ve Inoue 2006, 2010);

n .
AHper =4 3 AHETX X+ D" AHX, (2.6)
i=1, j=1 k

burada X, , sistemdeki metalik olmayan element k'nin mol oran1 ve AH <'ff‘>r , kat1 halde bir

es atomlu i-j alasiminin molii bagina karigim entalpisidir. Karisimin Gibbs serbest enerjisi

AGy,, olmak iizere;
AGkar = AH kar _TASkar (27)

seklinde ifade edilir. Alasimin yiiksek sayida element icermesi karisimin Gibbs serbest

enerjisini diisiiriir. Ozellikle yiiksek sicakliklarda AS,,. degerinin bilyiimesine katkida

bulunur.

Bir alagimin kat1 hali icinde, ¢ok sayida olasi durum olmasina ragmen termodinamigin
ikinci yasasina gore denge durumu karisimin en diisiik serbest enerjisine sahiptir.
Birbirlerine rakip {i¢ temel durum vardir bunlar, temel fazlar, intermetalik bilesikler ve
kat1 ¢ozelti fazlaridir (Yeh 2013). Temel faz bir metal elemente dayanan son kati
cozeltidir. Intermetalik bilesik, belirli siiper orgiilere sahip olan stokiyometrik bir
bilesiktir. Ornek olarak NiAl’'un B2 yapist ve NisTi’'un DO24 yapist verilebilir. Kati

¢oOzelti, yapidaki tiim elementlerin tamamen karigmasi veya 6nemli 6l¢iide karismasi ile
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BCC, FCC ve HCP (siki paketlenmis altigen) yapilara sahip olan fazdir. Intermetalik
bilesiklere dayanan intermetalik fazlar veya ara fazlarda kati ¢ozelti olarak kabul edilir
ancak bunlar kismen diizenli kat1 ¢6zeltilerdir (Cullity ve Stock 2014, Reed-Hill ve ark.
2008).

Kat1 c¢ozelti fazlarmin olusumunu artiran ve intermetalik bilesiklerin olusumunu
engelleyen yiiksek entropi etkisini ortaya ¢ikarmak icin birbirleri ile daha giiglii
baglanmis olan n elementten olusan bir YEA diisiintildiigiinde ve gerilim enerjisinin
karisim entalpisine katkis1 (atomik boyut farkindan dolay1) basitlik agisindan ihmal

edilirse, ¢esitli durumlar igin karisimin serbest enerjileri Cizelge 2.2'de gosterilmektedir.

Cizelge 2.2. AH .., AS,,,, AG,, degerlerinin n elementli YEA’larin faz durumlarina

gore karsilastirilmasi.

Karsilastirilmalh Temel Fazlar Bilesik Fazlar Orta Fazlar Kat1 Cozeltiler
Durumlar
AH Kar ~0 Biiyiik negatif Daha az biiyiik Orta negatif deger
deger negatif deger
~0 ~0 Orta deger n
A ASie =—RD X In X;
i=1
AGkar ~0 Biiyiik negatif =~ Daha biiyilk Daha biiyiik negatif deger

deger negatif deger

Temel fazlar kiiciik negatif AH,,. ve AS,, ’e sahiptir ¢linkii bu fazlar bir ana elemente
dayanir. Bilesik fazlar biiyiik negatif AH,, ’e sahiptir ancak diizenli yapilarin kiigiik
karigim entropisine sahip olmasindan dolay1 kiigiik AS, ’a sahiptir. Fakat yapisinda ¢ok
element iceren rastgele kati ¢ozelti (A ve B atomlarinin 6rgii iizerinde dagilimimin
bilinmedigi kat1 ¢ozelti) fazlari orta AH,,, ve biiyiik AS, ., degerine sahiptir. Kat1 ¢dzelti
fazlarinda farkli atom giftleri oran1 oldugu igin orta negatif degerde AH,,, vardir. Ornek

olarak, bir mol atom No olmak iizere NiAl intermetalik alasimda tiim atomlarin bag
olusturdugu durumda 2 X 8 X No Ni-Al kadar baga sahip iken rastgele kat1 ¢dzeltinin
aslinda %2 X %2 X 8 No Ni-Al bagi vardir.
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Bunun anlami rastgele durumda diizenli durumun yaris1 kadar AH,, degeri vardir.

Karisim entalpisinin tiim farkli atom giftleri i¢in ayn1 oldugunu varsayarsak, besli rastgele

durumlar i¢cin AH,,, degeri diizenli durumlarin 4/5’i kadar olur. Benzer sekilde yedili

esit molar oranli alagimlar i¢in bu deger 6/7 olur. Bu nedenle daha fazla element iceren

rastgele kat1 ¢ozeltiler tamamu ile diizenli kat1 ¢ozeltilerin sahip oldugu AH,,, degerine

yakin karigim entalpisi degerlerine sahip olurlar. Karisimin entropisinin yiiksek olmasinin
yardimiyla karigimin serbest enerjisi diiser ve bdylece 1sil kararlilikta rastgele kati

cozeltiler diizenli kat1 ¢ozeltilere gore daha uygun yapilardir.

Diger elementlerle pozitif karisim entalpisine sahip olan yani diger elementlerle giiclii
itme kuvveti olan element igeren YEA’larda bu elementin, diger elementlerle az
¢Oztiniirliigii olan temel bir faz olusturmak {izere ayrilmast beklenir. Ayrigsma fazinda
karisimin entropi etkisi ile kiiglik pozitif karisim entalpisine sahip olan elementlerden
daha yiiksek oranda ayrisma fazinin i¢inde olacaktir. Boylece bu faz ana elementli

konsantre bir kat1 ¢ozelti haline gelir.

Genel olarak atom ciftleri arasindaki karigim entalpisinde daha az fark varsa denge
durumunda basit kat1 ¢ozelti faz1 baskin olur. Ornek olarak HfNbTaTiZr alasiminda
karisim entalpisi farklar1 her bir atom ¢ifti i¢in ¢ok azdir ve bdylece BCC basit yapist
olusur (de Boer 1988). Eger atom ¢iftleri arasinda ¢ok biiyiik karisim entalpisi farki varsa
iki fazdan daha yiiksek sayida faz olusturabilir. Aliminyum elementi Nikel, Kobalt,
Demir ve Krom atomlari ile gii¢lii baglar1 olmasina karsin Bakir atomlart Demir, Krom
ve Kobalt atomlar1 ile gii¢lii itme kuvvetine sahiptir (de Boer 1988). Sonug olarak

AlFeCoCrCuNi alasimi1 FCC ve BCC yapilara ayni anda sahip olur.

YEA’larin elementleri arasindaki atomik boyut farki da diizensiz kat1 ¢ozelti fazlarinin
kararliligini etkiler. Bunun sebebi, atomik boyut farkinin biiyiik olmasi 6rgii yapisini agir
bir sekilde bozmaktadir. Boylece gerilme enerjisinin karisim entalpisine katkida
bulunmasini saglar ve bu durum da karisimin serbest enerjisini etkiler. Biiyiik atomik

boyut farklar tercih edilerek cesitli yapilar elde edilir.
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2.3.2. Agir orgii bozulmasi

YEA’larda alagimi olusturan her bir atom ¢ok sayida farkli atom tiirleri ile ¢evrelenmistir.
Atomlarin boyutlar farkli oldugundan 6rgii gerilme ve gerginligi farkli olacaktir. X 1511
kirmimi ile ortalama bir Orgli yapisi belirlenebilir. Atomlarin boyutlarmin farkl
olmasinin yaninda sahip olduklar1 farkli baglanma enerjileri ve bu atomlarin farkli kristal
yapilar1 daha yiiksek agir 6rgii bozulmalarina sebep olur. Bu 6rgii bozulmasinin sebepleri
olarak simetrik olmayan komsu atomlarin, yani bir atomun etrafindaki simetrik olmayan
baglanmalarin ve elektronik yapinin ve bu tiir asimetrinin bdlgeden bolgeye degisiminin
g6z oniinde bulundurulmasi gerekmektedir (Chang ve ark. 2012, Yeh ve ark. 2007). Bu
nedenle ¢ogu orgii bolgesi ve genel 6rgii bozulmasi komsulari ile ayni tiir atomlara sahip
olan geleneksel alagimlardakinden daha siddetlidir. Sekil 2.2’de bes elementten olusan
agir 6rgii bozulmasina sahip BCC yap1 gosterilmistir. Ug¢ boyutlu birim hiicre oldukga

bozulmustur.

Sekil 2.2. Bes farkli elemente sahip YEA’da meydana gelen agir 6rgii bozulmasi ve bir
elementli BCC 6rgii yapisinin sematik gosterimi
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Orgii bozulmas: sadece farkli fiziksel 6zellikleri etkilemez ayn1 zamanda 1s1l islemin bu
ozellikler iizerindeki etkisini de azaltir. Giiglii 6rgii bozulmasindaki biiyiik ¢okelme
sertlesmesinden dolay1 alasimin sertlik ve gerilme gibi mekanik 6zellikleri etkili bir
sekilde artar. Ornek olarak FCC kristal yapisindaki esit molar oranli CoCrFeMnNi
alasiminda Vickers testi sonucu elde edilen sertlik degeri 1192 MPa’dir. Bu, karigim
kuralina gore hesaplanan 846 MPa’dan daha fazladir. BCC yapidaki MoNbTaVW
alasiminda ise bu deger 5250 MPa’dir ve hesaplanan degerden {i¢ kat daha biiytiktiir (O.
N. Senkov ve ark. 2010). FCC yap1 BCC yapiya gore daha diisiik degerde ¢okelme
sertlesmesine sahiptir. Bunun sebebi FCC yapinin 12 tane en yakin komsu sayis1 varken
BCC yapida bu rakam ise 8’dir. Ayni elementler i¢in FCC orgiisii ilk en yakin komsu
sayisinda daha diisiik bir ¢iftlenmemis atom sayisina sahiptir ve bdylece BCC yapidan

daha kiigiik bozulma sertligi ve ¢okelme sertlesmesi olur.

Agir orgli bozulmast olan YEA’larin X-1g51mm1 kirinimi 6lgiimlerinde, bozuk atomik
diizlemler arasinda X-igimmin yaygin dagilimi artar ve bu nedenle tepe piklerinin
yogunlugu azalir (Yeh ve ark. 2007). Orgii bozulmas1 ayn1 zamanda elektron sagilmasina
neden olur ve elektriksel iletkenlikte dnemli bir azalmaya sebep olur. Buda elektron
iletimi ile 1s1l iletkenlige elektron katkisini azaltir. Fonon sagilmasi da bozuk orgiilerde
artar ve termal iletkenligi azaltir (Kao ve ark. 2010). YEA’daki tiim bu ozelliklerin
sicakliga olduk¢a duyarsiz oldugu bulunmustur. Ornegin, YEA’da 6zdirencin sicaklik
katsayilar1 oldukea kiigiiktiir. Bunun nedeni atomlarin termal titresimlerinin sebep oldugu

Orgii bozulmasinin agir 6rgii bozulmasina kiyasla kiigiik olmasidir (Yeh ve ark. 2007).

2.3.3. Yavas difiizyon etkisi

Difiizyon kontrol edilerek gergeklestirilen faz doniistimlerinde yeni fazlarin olugmasi i¢in
cesitli atomlarmn birlikte difizyonunu gerekmektedir. YEA’lar genellikle rastgele veya
diizenli (6rgii lizerindeki A ve B atomlarinin dagiliminin kismen veya tamamen bilindigi
kat1 ¢6zelti) kat1 ¢ozeltilerdir. Bu kat1 ¢ozeltiler biitiinliyle ¢6ziilmiis olarak kabul edilir.
Sonug olarak, YEA’da bulunan bir atomun bu kat1 ¢ozeltideki difiizyonu diger alagim
tiirlerindeki atomlarin bulundugu kati ¢ozeltilerdeki difiizyondan daha farkli olacaktir.

YEA’m olusturdugu kat1 ¢ozeltideki bir bosluk goz 6niine alindiginda, bu bosluk aslinda
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difiizyon sirasinda farkli element atomlari tarafindan gevrelenir ve bu durumda boslugu
cevreleyen atomlar bu bolgeye yerlesmek igin birbirleri ile rekabet ederler. Bir atom
bulundugu bélgeden boslugun bulundugu bélgeye dogru harekete gegtiginde once sahip
oldugu baglar1 yikip boslugu gevreleyen atomlarla yeni baglar olusturmalidir. Tsai
tarafindan YEA’da orgii bolgeleri arasinda orgii potansiyel enerjisinin (OPE) biiyiik
dalgalanmasindan dolay1 daha yavas yayilma ve daha yiiksek aktivasyon enerjisi
gerektigi onerilmistir (Tsai ve ark. 2013b). Agir 6rgii bozulmasindan da kaynakli olarak
diizgiin bir érgiideki OPE agir 6rgii bozulmasindaki OPE’den farklidir. Bol miktarda
diisiik OPE bolgeleri tuzaklar olarak islev goriir ve atomlarin difiizyonunu engelleyebilir
ve boylece yavas difiizyon etkisine yol acar. Bu durum bir arabanin engebeli bir yol
boyunca hareket ettirilmesine benzetilebilir. Engebe ne kadar yiiksek ise arabanin hizi
diiz yol boyunca sahip olacagi hizdan daha diisiik olacaktir. Ayrica, elementlerin sayisi

arttik¢a difiizyon hizinin daha yavas oldugu bilinmektedir (Tsai ve ark. 2013b).

Yavas difiizyonun, faz olusumu, biiyiimesi, dagilimi ve Kkontrollii difiizyon ile
gerceklestirilen faz doniisiimii sayesinde yeni fazlarin YEA’larin yapisina etki etmesi
beklenmektedir. Ayni zamanda, asirt doygun haldeyken ve ince ¢okeltiler elde etmek i¢in
daha yavas tane biiyiimesi, artan kristallesme sicakligi, diisiik pargacik irilesme orani,
artan biiziilme direnci gibi mikro yap1 ve 6zelliklerin kontroliinde ¢esitli avantajlar
saglamaktadir. Sonug olarak, yavas diflizyon genel olarak YEA nin 6zelliklerini gelistirir.
Ornek olarak biiziilme direncinin gelistirilmesi yiiksek sicakliklarda kullanilan pargalarin

omrunu uzatir.

2.3.4. Kokteyl etkisi

YEA’larin kokteyl etkisi en az bes temel elemente sahip olmasindan dolay1 alagimin
ozelliklerini arttirdigin1 6nemle vurgulamak gerekir. YEA’lar tek faza, iki faza, ii¢ faza
ve liretim yontemine bagli olarak daha fazlasina sahip olabileceginden, tiim fiziksel
ozellikler temel fazlarin toplam katkisindan kaynaklanir. Bu katkilar faz biiytikligi, sekli,
dagilimi, faz siirlar1 ve her fazin 6zellikleri ile ilgilidir. Ayrica her faz ¢ok bilesenli bir
kat1 ¢cozeltidir ve atom Slgeginde bir bilesik olarak kabul edilebilir. Alagimin 6zellikleri,

karisim kuralindan kaynaklanan sadece elementlerin temel 6zelliklerinden degil ayni
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zamanda tiim elementler arasindaki karsilikl etkilesimlerden ve agir 6rgii bozulmasindan
gelir. Karsilikl etkilesim ve 6rgii bozulmasi, karisim kurali tarafindan 6ngoriilenlere ek
olarak fazla miktarda gelismis Ozellikleri de beraberinde getirmektedir. Genel olarak,
“kokteyl etkisi” atom Olgegindeki ¢ok bilesenli bilesik etkiden mikro 6lgekteki bilesik
etkiye kadar genis bir alan1 kapsamaktadir. Alasimda bulunan bir elementin sadece
miktarinin degistirilmesi ya da elementin bagka bir elementle yer degistirmesi alagimin
sahip olacagi faz yapisin1 ve ozellikleri ¢ok fazla etkileyecek ve degistirecektir. Bu
nedenle bir alasim tasarlanirken uygun kompozisyon ve elde edilmek istenen 6zellikler

ile ilgili faktorlerin anlasilmasi 6nemlidir.

2.4. Kat1 Cozelti ve Metalik Camlarin Termodinamik Parametrelerin Kullanilarak
Tahmini

Cok elementli alagimlarda, alasimin Hacimli Metalik Cam (BMG) yada kat1 ¢ozelti

formlarinin olusum kosullarin1 birbirlerinden ayirmak ic¢in karisim entalpisi AH,,, ,
karisim entropisi AS,,, , atomik biiyiiklik farki1 6 (Zhang ve ark. 2008) ve uyumsuzluk
entropisi AS_, (Makino ve ark. 2013) hesaplanarak sinir degerler ve araliklar
hesaplanmustir. Zhang (2008) kati ¢dzeltinin olusmasi igin —20 <AH,, <5 kJ mol™,
—12<AS,,, <17,5 J K* mol, ve 5<%6,4 degerlerinin saglanmas1 gerektigini

belirtmistir. Sadece diizensiz fazlara izin verildiginde bu kosullar daha kisitlayicidir daha

kiigiik bir negatif AH,,, (>-15 kJ mol™?) ve daha kiiciik bir J (< % 4,6) gerektirir. Burada

AH ., ASy, ve J sirastyla su sekilde ifade edilir.

n
i=Li#]
n
ASi =—R> ¢ Inc; (2.9)
i=1
n
§=100,> ¢;(1-1 /T) (2.10)
i=1
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burada n alasimi olusturan element sayis1, ¢; i’inci atomun alasim i¢indeki ylizdesini

n
gostermektedir. T = Zciri ortalama atom yar1 ¢apinin hesabini gostermektedir. r; burada
i=1

atomik yarigaptir. Q; =AH KaBr i’inci ve j’inci elementler arasinda normal eriyik-

etkilesim parametresidir ve AH KaBr A ve B atomlar arasindaki karisimin entalpi degeridir.

Kat1 ¢ozelti olusumu tahmini baska bir termodinamik parametre kullanarak bulunabilir
(Yang ve Zhang 2012, Zhang ve ark. 2012).

Q =T, ASys / AH iy | (2.11)

n
burada T, :ZXi(T n); formiili ile karigim kuralina gore kuramsal erime sicakligi
i=1

hesaplanabilir. X; i’inci elementin alasim igerisindeki yiizdesidir. Boylece & ile birlikte

degerlendirildiginde bu kurala gore basit kat1 ¢ozelti Q> 1,1 ve < % 6,6 sartlarini
sagladiginda olusacaktir.(Zhang ve ark. 2012).

Guo ve Liu (2011) faz dengesinin tahmini i¢in YEA’larda kat1 ¢6zelti formunda AH,,, ,
ASy,, ve o degerlerinin beraber kullanilmasi gerektigini belirtmislerdir. Bu araliklar -22
< AHp, <7 kImol?, 11 < AS,,, <1953 K'mol* ve 0 < § < 8,5 olmalidir. Aymi

zamanda atomik boyut farki kat1 ¢ozelti ve hacimli metal cam formunun olusumunun
tanimlanmasinda kritik bir parametredir. Hacimli metal camlarin olusmasi i¢in bu

araliklar 5> 9, -49 < AH,,, <-5,5kImol*ve 7 < AS,,, <16 J K*mol* olmalidur.

YEA’larda BCC ve FCC fazlarinin belirlenmesi i¢in valans elektron konsantrasyonu
(VEK) 6nemli bir parametredir (Sheng Guo ve ark. 2011). FCC faz1 VEK > 8, BCC fazi
ise VEK < 6,7 oldugunda olusur. Bu degerlerin arasinda FCC ve BCC fazlar1 bir arada
bulunurlar. FCC fazi olusturan Ni ve Co elementleri i¢in VEK degerleri sirasiyla 9 ve 10,
BCC faz1 olusturan Al ve Ti i¢in ise bu degerler sirastyla 3 ve 4’tlir. Bunun anlami1 FCC
yapisina sahip ne kadar fazla element varsa alasgimin yapis1 da bu FCC faz yapisini

olusturma egilimindedir.
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2.5. Birbirine Yakin Molar Oranlara Sahip YEA’larda Kati Cozelti Formu

YEA’larin tasarimlarinin temel konsepti mol basina karisim entropisinin hesaplandigi

ASy, = —RZ X;InX; formiiline dayanir. Birbirine yakin molar orana sahip alagimlar

esit molar yiizdeli alasimlara gore daha diistik karisim entropisi degerine sahiptir. Bunun
anlami kat1 ¢ozelti olusumunun en iyi esit molar yiizdeli YEA’larda meydana gelecegidir.
Yine de ¢ok sayida arastirmaci birbirine yakin molar oranli YEA’lar iizerinde
calismaktadir.

Bunun ii¢ nedeni vardir. Ilk olarak, esit molar yiizdeli ve birbirine yakin molar yiizdeli
YEA’larin karisim entropisi arasindaki fark cok biiyiik degildir. Ornek olarak alti
elemente sahip esit molar yiizdeli AICoCrCuFeNi alasiminda karigimin entropi degeri
1,93R iken birbirine yakin molar yiizdeli Alp2CoCrCuFeNi alagiminda bu deger
1,78R’dir. ikinci olarak, cogu birbirine yakin molar yiizdeli YEA’lar esit molar yiizdeli
YEA’lara gore daha iyi mekanik 6zellik gosterirler (Jo ve ark. 2017, Raabe ve ark. 2015).
Ugiinciisii, cesitli elementlerin YEA’larin yapisal gelisim ve ozellikleri iizerindeki
etkilerini belirlemek ve alasimin 6zelliklerini gelistirmek birbirine yakin molar yiizdeli
YEA’larin ¢alisilmasinda etkili olmustur. Yeh ve ark.(2004) AlxCoCrCuFeNi alasiminda
Al etkisini arastirdilar ve Al’un kiiglik miktarlarda (<0,5) eklenmesi ile alasimin FCC
yapida oldugunu ancak daha yiiksek miktarlarda Al ilavesinin kristal yapiy1 BCC’ye
dontistiigiinii gostermislerdir. Bu calisma, istenen mikro yap1 ve ozelliklere sahip
YEA’larin tasariminda alagimdaki element yiizdesinin degistirilmesinin yardimci

oldugunu gostermistir.

Birbirine yakin molar yiizdeli YEA’larda ana fazlar esit molar yiizdeli olan YEA’lara
gore cok farkli degildir. Ayn1 zamanda tek fazli birbirine yakin molar yiizdeli YEA bulma
olasilig1 da ¢ok muhtemeldir. Ornek olarak AICoCrCuFeNi YEA alasimi FCC ve BCC
fazlarinin karigimlarini bulundurmasinin yaninda ayni zamanda bakir zengini interdentrit
(ID) fazlara da sahiptir. Fakat Alo,3CoCrCuo sFeNi birbirine yakin molar yiizdeli alasimda
ise sadece FCC yapis1 goriilmektedir. Benzer sekilde, CoCrCuo4FeNi tek FCC fazi
olusturur (Lin ve ark. 2010). Ancak AlxCoCrCuFeNi alasimi x’in 1’den biiyiik
degerlerinde BCC yapiya sahip olur (Li ve ark. 2009). Gibbs faz kuralina gore altil1 bir

alasimda, tek fazin olugmasi i¢in gerekli alt1 serbestlik derecesi vardir. Sonug olarak, ¢cok
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sayida birbirine yakin molar yilizdeli kompozisyon tek bir faza doniisebilir. Bununla
birlikte, bazi durumlarda bu alagimlar dentrit’e (DR) kiyasla farkli bilesime sahip
interdentrit (ID) bolgeleri ile tipik DR mikro-yapisint gosterebilir. Bu DR yapisi

geleneksel dokiim alagimlarinda goriildigii gibi hizli sogutma araligr ile iliskilidir.

Birbirine yakin molar yiizdeli YEA’da iki veya daha fazla faz olabilir. AICoCuxNiZnTi
alasimi farkli bakir oranlari i¢in basit kati ¢ozelti yapisina sahiptir (FCC+BCC)
(Varalakshmi ve ark. 2010). Tiim bu durumlarda birbirine yakin molar yiizdeli YEA’larin
gozlemlenen faz durumlar ile esit molar yiizdeli olan YEA’larin durumlar1 benzerdir.
Ren ve ark. (2012) birbirine yakin molar yiizdeli YEA serisini incelediler ve bu
alagimlarda Cr, Cu, Fe, Mn ve Ni elementlerinden iki tanesinin ayn1 anda degistirildiginde
alagimlarda FCC ya da FCC+BCC yapilarin olustugunu daha karmasik yap1 ve fazlarin

olusmadigin1 gostermislerdir.

Esit molar ylizdeli olan ve birbirine yakin molar ylizdeli olan YEA’larin iiretim
yontemleri birbirlerine benzerdir. Mekanik alagimlama ve hizli sogutma gibi denge
durumunda olmayan {iretim yontemleri tek faz yapisinin olusmasia yardimer olur.
Dokiim gibi denge durumu iiretim yontemleri ise intermetalik formun olusmasina neden
olur. AlpsCoCrCuFeNi alasimi magnetron sputter yontemi ile tiretildiginde tek bir FCC
faz1 ortaya g¢ikarken (Chen ve ark. 2005), ayni alagim ark ile eritme yontemi ile
tiretildiginde L1z fazi olugmaktadir (Hemphill ve ark. 2012). Huang ve ark. (2004)
AICrFeMoosNiSiTi alasiminin ark ile eritme ve dokiim yontemi ile iiretildiginde B2 ve
iki tane FCC faz1 olmak iizere karisik faza sahip oldugunu ancak ayni alasim plazma
piiskiirtme yontemi ile dretildiginde neredeyse tamamen tek BCC faz yapisina sahip

oldugunu gostermistir.

2.6. Laves Fazi

Laves fazlari, atomik boyut oranlar1 1,05 ve 1,67 arasinda olan AB> stokiyometriye sahip
intermetalik alasimlardir. Ug sinif laves faz1 vardir. Bunlar sirasiyla, kiibik MgCu, (C15),
hekzagonal MgZn, (C14) ve hekzagonal MgNi> (C36) fazlaridir. Bu bilesiklerde A

atomlar1 elmas, altigen elmas veya ilgili yapidaki gibi sirali pozisyonlar1 alirken, B
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atomlar1 A atomlarinin etrafindaki tetrahedral pozisyonlari alir. A ve B atomlariin atom
biiyiikliigii oraninin 1,225 civarinda olmasi durumunda toplam 0,71 paketleme yogunlugu

ile topolojik olarak tetrahedral siki paketli yapilar olusturmaktadirlar.

Birgok YEA’da ana faz olarak ya da alasimda daha kii¢iik fazlar olarak Laves faz
formasyonu olusmustur. Shun ve ark. (2012) ark eritme ile hazirlanan CoCrFeNiTios
alasiminda (Ti, Co) -zengini Laves fazini elde etmislerdir. Mishra ve ark. (2012) Ti/Cu
orant 9/11'den biiyiik oldugunda CoCuFeNiTi alasimlarinda Ti2Co tipi Laves fazinin
olustugunu gozlemlemislerdir. Senkov ve ark. (2013) ark eritme ile CrMoosNbTaosTiZr
alasiminda iki BCC fazi ile birlikte Cr-zengini Laves fazini elde etmislerdir. Yukaridaki
bahsedilen tiim alasimlarda, Laves fazinin olusumu diger gecis elementleri ile birlikte
Ti’nin varligina baglanabilir. Laves fazlarinin YEA’larda olusumu i¢in Yurchenko ve ark.
(2017) tarafindan bir kriter One sirilmistir. Yurchenko ve ark. (2017) Allen
elektronegatifligini ve ¢ degeri hesaplayarak bir aralik belirlemiglerdir. Burada Allen

elektronegatifligi,

n 2
A iien = \/Zci (1= 2"/ 24 (2.12)
=

formiilii ile hesaplanir. ;(iA"en v Ka = Zci ;(iA"en ifadeleri sirastyla 1’inci elementin Allen

elektronegatifligi ve ortalama Allen elektronegatifligidir. Bu yaklasima gore Laves
fazinin olusumunun YEA’larda gerceklesebilmesi i¢cin 0> % 5 ve Aypyen > % 7
olmalhdir. Ancak bu ¢aligmada daha c¢ok 4-6 grup elementleri ile Al tabanh
kompozisyonlar incelenmistir. Diger grup elementleri ile ilgili olarak heniiz yeterli
calisma olmadigi i¢in bu aralik degerlerinin diger alasim gruplar1 ig¢in gegerli olup

olmadigminbilinmedigini belirtilmistir.

2.7. Manyetokalorik Etkinin Termodinamigi

Manyetokalorik etki manyetik indiiksiyon alanin uygulanmasi ya da uygulanan manyetik

indiiksiyon alanin kaldirilmast sonucu manyetik malzemede tersinebilir sicaklik
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degisimidir. Manyetik malzemenin toplam entropisi dort bilesenden olusmaktadir. Bunlar

Orgll entropisi (Sgyg), iletkenlik elektronlarinin entropisi (Sy), atomik manyetik
momentlerin entropisi (Sp,,) ve atom ¢ekirdeginin entropisidir (S ). Cok diisiik
sicakliklarda S Onemli oldugundan diger sicaklik araliklarinda toplam entropiye

katkis1 gz ardi edilebilir. Toplam entropi bu durumda,

Stop = SOl’g (T’ B’ P) + Sman (T’ B’ P) + Sel (Ta Ba P) (213)

esitligi ile ifade edilebilir. Bu durum entropi kavrami kullanilarak su sekilde agiklanabilir;
manyetik indiiksiyon alani malzemenin gevresi ile 1s1 degisiminin olmadigi adyabatik
sartlarin saglandigr ferromanyetik bir malzemeye uygulandiginda, ferromanyetik
malzemenin manyetik momentleri diizenli hale yani uygulanan manyetik indiiksiyon
alanla ayn1 yone gelir ve bdylece entropinin manyetik bileseninin degeri azalir. Adyabatik
siiregte toplam entropinin sabit kalmasi i¢in kristal Orgii entropisinin artmasi
gerekmektedir. Bunun sonucu olarak malzeme 1sinmaktadir. Uygulanan manyetik
indiiksiyon alan kaldirildiginda ise toplam entropinin sabit kalmas1 i¢in 6rgii entropisi
azalip manyetik entropi artacak ve bdylece ferromanyetik malzemenin sicakligi
diisecektir. Manyetik indiiksiyon alan sicakligin sabit kaldigi izotermal siirecte
uygulandiginda toplam entropinin manyetik bileseni azalacaktir. Manyetokalorik etki i¢in
hem adyabatik sicaklik degisimi hem de izotermal entropi de8isimi karakteristik

ozelliklerdir. Sekil 2.3’de bu siire¢lerin sematik anlatimi gosterilmistir.
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H=0 H#0

) H
T=Sabit .
|
y AS#0
-
S D —
S,
S(TB,P)
izotermal siireg AS#0(S,>S)
Toplam
Entropi
H#0 H=0 1
|
|
H '
¢ S=Sabit : :
AT, #0 i :
—_— ! 1
« \ R T2 T
L. ¥ i Sicaklik
T, >.

Adyabatik stre¢ AT,.#0(T,>T,)
Sekil 2.3. Izotermal entropi ve adyabatik sicaklik degisim siireglerinin sematik gdsterimi

Sekil 2.3’deki A-B ve C-B yollariniu izleyen siiregleri géz oniine alirsak,

ASizo(T,B, By, P) =S(T,B,,P)~S(T, BP) (2.14)

ATy (T, B, =By, P)=T,(B,) -Ty(By) (2.15)

elde edilir. Adyabatik siiregte manyetik indiiksiyon degeri B1’den B2’ye degismektedir ve
siire¢ boyunca S(T,, B,,P) =S(T;, B, P)dir.

Malzemenin manyetokalorik potansiyeli toplam entropi ve 1s1 kapasitesinin analitik

olarak ifade edilmesi ile elde edilir. AS;,, ve AT,y dolayli yoldan miknatislanma degerleri

dlciilerek hesaplanabilir. Islem basitligini saglamak igin entropinin yalnizca sicaklik ve
manyetik indiiksiyona bagl oldugunu diisiinelim. Sicakliktaki artis OT ve manyetik
indiiksiyon degerindeki artisin 0B kadar oldugunu varsayalim bu durumda entropideki

degisim,

5S(T,B)=S(T +5T,B+5B)—S(T,B) (2.16)
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olur. 2.15 ifadesini matematiksel olarak,

53(T,B):{@} ﬂ+[%} 5B (2.17)
B T

seklinde yazabiliriz. 03(Tc. B%T kismi tiirevini,

[aS(TC,B)} :[8S(T,B)} {55%"3)} (2.18)
oT B or B oT B .

ifade ederiz. Burada ayni1 sekilde {58 (T, B%T} Kismi tiirevi de yazilmalidir. Burada
B

Bc ve T. birinci derece (termodinamik potansiyelin birinci dereceden tiirevi gegisin

oldugu noktada siireksizlik sergiliyorsa birinci dereceden faz gegisi meydana gelir) faz
gecisine sahip alasimlarda entropinin siireksiz oldugu manyetik indiiksiyon ve sicaklik

noktalaridir. Sonsuz kii¢iik limitte denklem 2.16’y1 su sekilde yazabiliriz.

ds(T.B) = {—GSU’B)} {—58”0’8)} dT + FSG'B)} +[5S(T’B°)} B (2.19)
’ aT g 5T g B 5B | '

Ikinci dereceden faz gegisine sahip alasimlarda entropi manyetik indiiksiyon ve sicakligin

stirekli fonksiyonudur. Bu durumda [55 (T, B%T } ve {55 (T BC%B} ifadeleri sifira
B T

yaklasir. Boylece entropinin toplam diferansiyel ifadesi;

_[[es(T,B) 8S(T,B)
dS(I',B)-{[—@T L}dn{[—% L}dB (2.20)

halini alir. izotermal siiregte, B1’den B2’ye manyetik indiiksiyon degisimi ile meydana

gelen entropi degisimi ikinci (termodinamik potansiyelin birinci dereceden tiirevi gegisin

24



oldugu noktada siireklilik gosteriyorsa ikinci dereceden faz gegisidir.) dereceden faz

gegcislerinde denklem 2.20’nin integrali alinarak hesaplanabilir.

BZ
AS.,, (T,AB) = J[asgB, B)} dB (2.21)
B, T

Burada AS;,, =S(T,B,)—S(T,B,) ’dir. Adyabatik siire¢ i¢in ise Denklem 2.20

{GS(T,B)} dT{ascr,B)} dB =0 2.22)
oT B B I

olur. Bu esitlikten,

{GS(T,B)} dT:_{as(T,B)} dB
oT g B

dT = 1 GS(T,B)} dB
N

[ascr,s)} { oB
o g

esitlik T ile ¢arpilip T’ye boliiniip Bi1’den B2’ye manyetik indiiksiyon alan degisimi i¢in

integral alinirsa,

~ T [as(T,B)
dT_T{aS(r,B)} { oB ldB
o g
% T [os(,B)
ATad——J‘CB(T’B)[ o L dB (2.23)

B,
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elde edilir. Burada CB(I',B):T[aS(r'B%T} sabit manyetik indiiksiyonda 1s1
B

kapasitesi ve AT,y (T,AB) =[T(B,)-T(B,)] dir.

Birinci derece faz gecisi olan alasimlar igin 5S(TC’By ve oS(T.Be
oT |g OB |-

ifadeleri 2.19 denkleminde korunmalidir. Bdylece toplam diferansiyel entropi, sicakligin
ve manyetik indiiksiyonun faz gecis bolgesinin i¢inde ya da disinda oldugu géz oniinde

bulundurularak yeniden yazilmalidir. Birinci derece faz gecisinden uzaktaki sicakliklar
ve manyetik indiiksiyon degisim araligi igin {58 (e, B%T} Ve{éS(l', BC%B}
B

terimleri sifira gider. Bdylece toplam diferansiyel entropi Denklem 2.20’ye benzer

T

sekilde verilebilir.

dSge(T,B) = {%L dT {%L dB (2.24)

Entropinin manyetik indiiksiyonu ve sicakligin siirekli fonksiyonu oldugu birinci derece
faz gegcisi bolgesinin disindaki entropiyi karakterize etmek i¢in Sgg(T , B) notasyonunu

kullandik. Birinci derece faz gegis bolgesinden uzak sicaklik bolgelerinde izotermal

entropi degisimi Denklem 2.24’{in integrali alinarak hesaplanir.

B
bd _ ]| 0S(T,B)
{ASion,AB)}dls—{ E{ [ - l dBL (2.25)

Diger yandan birinci derece faz gegisi sicaklik bolgesinde izotermal entropi hesabi icin,

B, B,
jdsigd(r,s)zj{asgfc)} {55%50)} }dB (2.26)
B, B, T T
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formiilii kullanilir. Burada Si%d notasyonu birinci derece faz gecisi bolgesindeki entropiyi
. . . : . . oS(T,B) )
tanimlamak i¢in kullandik. Ilk terimdeki parcali diferansiyel B | > yalnizca
T

manyetik indiiksiyonun [B;,B;]ve [B. +6B,B,]| araliklanni tanimlar. Burada B
birinci derece faz gegisinin yer aldigi kritik manyetik indiiksiyondur. Diger yandan ikinci

terim yalnizca [BC,BC +5B]’yi 0B —0’a giderken tanimlar. Boylece 2.26 ifadesi

acikea,
[ 8S(T,B) % [6S(T,B)
| Asi5 ], (T.4B) = JG—BL dB+ . Lia—Bl dB+[5S(T,B)].  (227)

seklinde yazilabilir. Eger birinci derece faz gecisi yoksa son terim kaybolur ve boylece
izotermal entropi degisimi Denklem 2.21°e indirgenir. Yalniz suna dikkat edilmelidir

birinci derece faz gecisinin oldugu bolgede AS;,, ’yu hesaplamak i¢in yukaridaki ifade

uygun degildir. Birinci derece faz gecisi civarinda miknatislanma verilerini kullanilarak
AS;,, 'yu hesaplamaya calisalim. Bunun igin hesab1 basitlestirmek i¢in Gibbs serbest
enerjisinin sicakligin ve manyetik indiiksiyonun fonksiyonu G(T, B) olarak disiinelim.

PR

Sicakligin T’den T+0T’ye ve manyetik indiiksiyonun B’den B+ B’ye degistigi
serbest enerji 6G(T,B)=G(T+6T,B+5B)—G(T,B) olarak verilir. Sonsuz kiigiik

limitte Gibbs serbest enerjisini su sekilde ifade edebiliriz.

vy [0 o [208) [o08)] |y o

Ikinci derece faz gegisine sahip olan alasimlarda {56 (TC ’ B%T} ve [56 (T’ BC%B}
B T

ifadeleri sifira yaklasir boylece diferansiyel dG ifadesi su hale gelir.
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dG (T, B):{w}

dT {m} dB (2.29)
oB

B T

Entropi ve miknatislanmanin (M) termodinamik iliskileri,

5= {M} (2.300)
oT 5
M = _[M} (2.30b)
oB |
kullanilarak 2.29 ifadesinde yerine yazarsak,
dG(T,B)=-S(T,B)dT —M(T,B)dB (2.31)

elde ederiz. Gibbs serbest enerjisi tam bir diferansiyel oldugu i¢in

[GS(T’ B%BL =[5M (T E%TL Maxwell denklemi yazilabilir. Béylece bu degisim

Denklem 2.21°de yerine yazilirsa,

B,
AS;o(T,AB) = | {%} dB (2.32)
B, B

ifadesi elde edilir. Bu ifade miknatislanmanin sicaklikla olan degisim egrileri (M-T)

kullanilarak AS;,, degeri belirlenir. Buna ek olarak; bu denklem aMéT ‘nin manyetik

diizenin gergeklestigi sicaklikta maksimum olmasindan dolay1 izotermal enerji

degisiminin de maksimum olmas1 beklenir. Pratik hesaplamalar i¢in bu denklem,

ASi;o (T, AB) = [M(T +6T,B)~M(T,B)dB] (2.33)

1
5T

0 —
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formunda yazilabilir. Bu denklem bize AS;,, degerinin miknatislanmanin uygulanan
manyetik indiiksiyon ile olan degisim egrilerinden de (M-B) hesaplanabilecegini
gostermektedir. Cogu arastirmact AS;,, hesabinda denklem 2.32yi birinci derece faz
gecisi iginde uygulamaktadir. Ancak bu denklem birinci derece faz gegisi hesabinda
kullanilmast ¢ok uygun degildir. Ciinkii birinci derece faz gecisi bolgesinde diizen
parametresi olan miknatislanma kesikli duruma gelmektedir. Bu durum literatiirde

tartismal1 bir konudur (Oliveira ve Von Ranke 2008, Giguere ve ark. 1999, Gschneidner
ve ark. 2000, Sun, Hu 2000, Shen ve ark. 2007).

[88 (T, B%B} = [GM (T, B%T} Maxwell esitligini Denklem 2.23’te yerine yazarsak,
T B

% T [eM(T,B)
ATad(I',AB)——_B[lCB(T,B){ — LdB (2.34)

denklemini elde ederiz. Bu denklem bize manyetik malzemenin sicaklik degisimini

adyabatik siirecte analiz etmemize olanak saglar.

Birinci derece faz gecisine sahip alasimlarda, manyetik indiiksiyonu ve sicaklik araligini
birinci derece faz gegisi bolgesinin i¢cinde ve disinda olmak iizere iki bolgeye ayirarak

Denklem 2.28’i dikkatlice ele almak gerekir. Birinci derece faz gegisi bolgesinin disinda

manyetik indiiksiyon ve sicaklik {56 (TC'B%T} :{56 (T' BC%B} =0 olacagindan
B T

ikinci dereceden faz gecislerinde kullanilan 2.29 denklemine benzer bir denklem elde

ederiz.

de@(T,B)—{[ = LdTJ{ 5 lda}dl$ (2.35)

Serbest enerji Ggi tam bir diferansiyel ifade oldugundan, yukarida belirttigimiz Maxwell

esitlikleri miknatislanmanin sicaklik ve manyetik indiiksiyonun siirekli fonksiyonu
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oldugu faz gecisinden uzak sicaklik araligindaki alasimlar i¢inde yazilabilir. Denklem
2.25’1 diizenlersek,

B.

bd _Jf|oM(T,B)

{ASizo(r,AB)}dwu—aT Lds}d (2.36)
1$

elde ederiz.

Birinci derece faz gegisi bolgesindeki sicaklik ve manyetik indiiksiyonlar1 araliginda

denklem 2.28 yeniden,

dG%’(T,B)z{@} } dT +{%} } dB 2.37)
B ic T ic

seklinde ifade edilir. Termodinamige gore, birinci dereceden faz gecisinde Gibbs serbest
enerjisi Gp —Gp =W,, sartin1 yerine getirmelidir. Burada Gp paramanyetik durumun
Gibbs serbest enerjisi, G ferromanyetik durumun Gibbs serbest enerjisi ve W, ise

paramanyetik durumdan ferromanyetik duruma gegiren manyetik indiiksiyon alan
degisimleri altinda yapilan istir (Reif 1965). Denklem 2.37°den serbest enerjinin

paramanyetik ve ferromanyetik fazindaki diferansiyeli birinci derece faz gegisi civarinda

G, (Te, B) 0Gp(T,Be)
dGp(T,B) = ————dT + ————<~dB 2.38a
p(T.B) ST ct SB C ( )
dGe(T,B) = w(ﬂc +%d8¢ (2.38b)

olmalidir. Denklem 2.38a ve 2.38b’yi kullanarak dGp =dGg +dW,,, sartin1 su sekilde

ifade edebiliriz.
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Burada Sg =—w ve S :—w sirasiyla  ferromanyetik  ve

ST P ST

96108 oy 9Gs(Tc.B

paramanyetik fazlarda entropiyi temsil eder. My = 5B

sirastyla ferromanyetik ve paramanyetik fazlardaki miknatislanmay1 temsil eder.

Denklem 2.39’dan

dB. | dw,
5S(T,B)=—6M (T,B (—C]+—m (2.40)
(T.8) dT. ) dTg

elde ederiz. Burada oS =(Sz—Sp) ve O6M =(Mg—M,;) olarak alinir. Son terim

malzemeyi miknatislamak i¢in gereken is ile iligkili bir terimdir. Su ana kadar manyetik
malzemeyi ¢ok sayida ve belirli bir manyetik momenti olan kiigiik pargalardan meydana
geldigini kabul ettik. Once sonsuzdan ilk kii¢iik manyetik parcay1 getirelim. Bu pargayi
getirmek i¢in herhangi bir i yapmamiz gerekmez. Ancak ikinci kiigiik manyetik pargay1
manyetik malzemeyi olusturmak i¢in sonsuzdan getirirsek ilk kiiclik manyetik parca daha
once burada oldugu i¢in bir i yapmamiz gerekecektir. Bu is bu iki manyetik parca

arasindaki manyetik enerji etkilesimine esittir. Bu da,

U, =-mB, (2.41)
formiilii ile verilir. Burada m, ilk manyetik par¢anin manyetik momenti ve B, ise ikinci
parcanin manyetik indiiksiyonudur. Bu siireci manyetik malzeme olusturacak kadar
gerekli kii¢iik parca sayisina kadar devam ettirirsek o zaman manyetik enerji,

Up =—(mB, +mBs +mBy +---mBj +m,B; + m,B, +---m;B;)  (2.42)

olarak ifade edilir. Denklem 2.41°1 daha sade ifade edersek,
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1
Up=-> mi.Bj:—EZmi.Bj (2.43)
1

i, j>i

olur. Burada 1/2 garpani dzetle ¢ift saymayi dnlemek i¢in eklenmistir. Denklem 2.41°iin
fiziksel anlami manyetik malzeme icindeki manyetik etkilesimlerle ilgilidir.

Miknatislanmanin M = (1/ V)Z:i m; tanimini kullanarak ve manyetik malzeme icindeki

manyetik alané1  H :Zj H; olarak alirsak hacim bagina manyetik enerji

Um:—(%)MH olarak yazilir. Sistemi paramanyetik fazdan ferromanyetik faza

getirmek icin gerekli manyetik is bu iki durumun manyetik enerjileri arasindaki farka

esittir.

1
sz—(u;—unﬁ):E(MFBF—MPBC) (2.44)

Burada U/, =-M:B:/2 olup ferromanyetik fazin enerjisi, ve U} =-MpB./2 ise
paramanyetik fazin enerjisidir. Burada Bg =B. +0B oldugunu kabul edersek, ve

denklem 2.43’de yerine yazarsak is ifadesini,

1
W, :E((MF(BC +5B))—M;B; )
1 1 1

Wi, =2 MeBg +- MSB - MpBe

Wm:%BC(MF—MP)Jr%MF&B (2.45)

seklinde elde ederiz. 6M = M — M, miknatislanmadaki artis olarak alinirsa,
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elde edilir. Burada 6B —0 limitinde dW,,/dT. tiirevini yaklasik olarak su sekilde

yazabiliriz.

dw, _1 dB.

==6M (T,B. )—= 2.47
dT, 2 ( C)dTC (247)
2.49 denklemini denklem 2.42’de yerine yazarsak,
5S(T,BC)=—E5M (T,BC) 9B (2.48)
2 dTe

elde edilir. §S(T,B.) yerine [0S(T,B)/dB] =[oM(T,B)/dT], Maxwell esitligini

yazarsak birinci derece faz gegisi bolgesinde izotermal entropi degisimi miknatislanma

datalar1 kullanarak,

[AS&?,](T,AB);T{W} dB + Bj {M} dB—%[%}5M(T,BC) (2.49)
B

B, B B.+6B ot C

ifadesi ile hesaplanir. Bu esitlik bize birinci derece faz gegisi bolgesinde igindeki sicaklik
araliginda miknatislanma verileri kullanarak ASf;‘; ‘nun belirlenebilecegini gosterir.
Denklem ii¢ terim igermektedir. Birinci ve ikinci terimlerin miknatislanmanin
tiirevlerinin integrali ancak [Bl, BC] ve [Bc +0B, Bz] araliklarinda gecerlidir. Curie
sicakligr civarinda miknatislanmanin degisimini igeren Tii¢lincii terim, manyetik

indiiksiyon aralifinin B ’den B +6B oldugu katkinin hesabinda kullanilmalidir. Su

ana kadar yaptigimiz tiim bu tartismalar birinci derece faz gegisinin tek belirtisi olan

stireksizlik kabul edilmistir. Histeresis etkisi goz ardi edilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Uretilecek Yiiksek Entropili Alasimin Se¢imi

Literatiirde sinirli sayida ¢alisma bulunmasi ve YEA’larin ortaya ¢ikisinin yeni olmasi
nedeniyle bu konu hakkinda ¢alisma fikri ortaya ¢ikmustir.

YEA’larda en az bes element kullanilmasi alasim ¢esitliligini arttirdigi icin iiretim
asamasinda bir¢ok secenek ortaya koymaktadir. Ayrica bu kadar fazla element icermesine
ragmen alasimda olusan kristal yapmin daha basitfazlardan olusmasi ve alasim
kompozisyonuna eclementler eklenerek, ¢ikarilarak ya da elementlerin yiizdeleri
degistirilerek manyetik ve manyetokalorik ozelliklerin kontrol edilebilmesineolanak
saglamaktadir. Literatiirde manyetokalorik 6zellikleri arastirilmis YEA’lar (Jun Li ve ark.
2018, Perrin ve ark. 2017, Sheng ve ark. 2018, Yuan ve ark. 2017) incelendiginde tiretilen
alagimlarin baz1 problemleri oldugu goriilmiistiir. Bunlar verimli ¢alisma araligi, Curie
sicakligi ve maliyet problemleridir. Nadir toprak elementi kullanilmamig YEA’larda

Curie sicakligi oda sicakligma yaklasirken AS, c¢ok diisiik degerlerde kalmaktadir

(Perrin ve ark. 2017). Ancak nadir toprak elementi kullanilan YEA’lar ise ¢ok daha iyi
manyetokalorik 6zellikler gostermesine ragmen Curie sicakligi oldukga diistiktiir.(Jun Li
ve ark. 2018, Sheng ve ark. 2018, Yuan ve ark. 2017). Bu doktora tezinde bu iki durum
yani alagimi olusturan elementlerin maliyeti ¢ok yiiksek olan nadir toprak elementi
icermemesi ve en biiylik manyetokalorik 6zelliklerin ortaya ¢iktig1 manyetik faz gecis
sicakliginin oda sicakligina yakin olmast o6zellikle goz oniinde bulundurulmustur.
Manyetokalorik 6zelligi arttirmak ve Curie sicakligini oda sicakligina yakin sicakliklara
cekebilmek i¢in oda sicakligma yakin sicakliklarda iyi diizeyde manyetokalorik
ozelliklere sahip intermetalik Heusler tipi alagimlarda kullanilan Ni-Mn-Ga
elementlerinin hazirlanacak yiiksek entropili alagimda yer almasi gerektigi
diisiiniilmiistiir (Tekgiil ve ark. 2019). Uretilecek kompozisyonun manyetik &zelliklerinin
arttirilabilmesi i¢in Fe elementi alasima eklenmistir. Silisyum elementinin ¢ap1 alasimda
bulunan diger elementlere gore ¢ok kiiciilk olmasi ve bununda agir 6rgii bozulmasina
neden olabilecegi diisiiniilerek silisyumun da alasimda yer almasina karar verilmistir.
Boylece Heuslar tipi Ni-Mn-Ga alasimma Fe, Si elementleri ekleyerek ve yiiksek

entropili alasim olusturma kosullarina uygun sekilde tiim bu elementlerin molar oranlari
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belirlenerek bir nevi Heuslar tipi alasimin yiiksek entropili FeNiMnGaSi alasimina

evrilmesi doniisiimii saglanmustir.

3.2. Uretim Yontemi
3.2.1. Arkla eritme ve vakumla dokiim yontemi ile hizh katilastirma

Hassas terazi yardimiyla komposizyondaki yiizde oranlarina gére YEA iki gram olacak
sekilde hazirlanmis ve tartilan yiiksek safliktaki (>%99) alasim elementler Sekil 3.1°de
gosterilen bakir pota lizerindeki ¢ubuk seklindeki hazne igerisine diizgiin bir sekilde

yerlestirilerek arkla eritme islemine hazir hale getirilmistir.

Sekil 3.1. Saf alasim elementlerinin yerlestirildigi bakir tabla ve ark eritme cihazi.

Eritme islemine baslamadan once elementlerin eritilecegi vakum odast en az 5 kez
vakumlanarak icerideki oksitlenmeye neden olabilecek gazlarin en aza diisiiriilmesi
maksadiyla vakumlama esnasinda oda igerisine yiiksek saflikta argon gazi verilmistir.
Alasimi olusturacak elementlerin birbirleriyle tam olarak karigabilmelerinin saglanmasi
amaciyla elementler diizgiin ve dengeli olarak yerlestirilerek cihazda tiim elementlerin

eriyebilecegi bir sicakliga (yaklasik 2100 °C) ¢ikilip eritilmeleri saglanmustir.
Bu tez ¢alismasinda Edmund Biihler MAM-1 arkla eritme sistemi kullanilmistir. Ark

eritme cihazinin distan goriinimi Sekil 3.1’de verilmistir. Bu cihaz saf alasim

elementlerinin eritildigi bakir tabla, eritmeyi saglamak amaciyla kullanilan iyon
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atesleyici, gergeklestirilen iglemi islem esnasinda gozleyebilme olanagi da saglayan bir
vakum odasi1 ve vakum sisteminden olusmaktadir. Vakum odasi iki pencerelidir ve bakir
tabla alttan stirekli su ile sogutulmaktadir. Temas gerektirmeyen yiiksek voltaja sahip ark

atesleyici bir motor yardimai ile kontrol edilmektedir.

Sistemin i¢inde bulunan elektrotlara akim verilerek pota ile elektrot u¢ arasinda bir ark
olusmasi saglanir. Pota ile u¢ arasinda olusan ark, elektrotun hareket ettirilmesiyle
karisimi olusturan saf alasim elementlerin iizerinde gezdirilerek elementlerin tamamen
erimesi saglanir. Bu islem, homojenligin saglanabilmesi amaciyla 4-5 kez tekrar edilip
arada ters ¢evirmek suretiyle istenen alasim elde edilmis olur. Bu yontem sonucunda
olusan alagima genelde “hacimsel 6rnek veya ingot” adi verilir. Daha sonra elde edilen
bu hacimsel 6rnekler bakir kaliba vakumlama ile dokiim yontemi yardimiyla alasimlarin
elde edilmesinde kullanilmistir. Bu amagla elde edilen hacimsel Ornekler, erimis
durumdaki alasimin vakumlanarak dokiimii i¢in Sekil 3.2°de gosterilen ortadaki pota
izerine yerlestirilmistir. Homojenizasyon sirasinda yapilan islemler vakumla dékiimde
kullanilan Sekil 3.2°deki bakir tabla icin de tekrarlanmis ve eriyik haldeki alagimin hizlica
bakir kaliba ¢ekilmesi ile sistem kapatilmistir. Yaklasik 10° K/s gibi hizli bir soguma
orant ile katilagan 6rnek silindirik ya da konik sekilli geometriye sahip olacak sekilde

tretilmistir.

Sekil 3.2. Vakumla Dokiim Sistemi
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3.3. Ol¢iim Sistemleri
3.3.1. X-151m1 Kirmmimi (XRD)

X-1g1n1 kirinimi (XRD) yontemi, tahribatsiz analiz yontemi olarak her tiirlii siviy1, tozu,
kristali analiz etmek i¢in kullanilan en 6nemli araglardan biridir. X-Isin1 Kirtnim yontemi
(XRD), her bir kristal fazin kendine 6zgii atomik dizilimlerine bagli olarak, X-1sinlarini
karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi esasina dayanir. Caligmanin bu asamasinda
tiretilen YEA hangi krsital yapiya veya yapilara sahip oldugunu 6grenmek i¢in XRD
sonuclar1 incelenmistir. XRD iiretilen malzemenin sahip oldugu yap: ile ilgili bilgiyi
malzemeye gonderilen 1sinin dalga boyuna bagli olarak sahip oldugu yapiya gore farkli
acilarda ve siddette kirar. Boylece bu yontemle ¢ok hassas bi¢imde malzeme yapisi analiz
edilebilmektedir. X-1isin1 kirmimimin sematik gosterimi Sekil 3.3’teki gibidir (Kittel
2005).

Dedektor

Difraksiyon
Demeti

Gelen Gecen
demet demet

Kaynak |——————————————— o _ ... X ...coocoasd >

Kristal

Sekil 3.3. X-Isin1 kirmiminin sematik gosterimi

Gonderilen X-15m1 tiim yonlerde maddenin atomlar1 tarafindan sagilacaktir. Bu
sacilmalardan bazilar1 yikic1 girisim olusturarak birbirlerini yok ederken, bazilar1 da
yapici girisimde bulunarak birbirlerini kuvvetlendireceklerdir. Bragg denklemini
saglayan gelis acilarinda kirinim meydana gelecegi i¢in Bragg yasasi bilinen dalga

boyuna sahip 151n gondererek 6 acgisinin 6l¢iilmesine imkan tanir. Bragg yasasina gore

nA=2dsin0 (3.1)
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dir. Burada d diizlemler aras1 mesafe, 6 diizleme gelen ve diizlemden yansiyan 1sinlarla
diizlem arasindaki agi, 4 gelen X-igimminin dalgaboyu ve n yansima mertebesidir.
n=1,2,3,... gibi tam say1 degerleri alir. n’nin en kii¢lik degeri 1 olmalidir. Ciinkii n’nin 0

olmas1 durumunda herhangi bir yansima olmaz.

Sekil 3.4°de goriildiigii gibi kristal yapi tizerine G1 ve G2 1sinlari diizlemle 8 agis1 yapacak
sekilde gelmistir. Bu 1sinlar kristal yapidaki atomlarda kirinima ugrayarak Y1 ve Y3
1s1nlar1 gibi sagilirlar. Burada gecen ve yansiyan 1sinlar arasindaki ag1 26°dir. Bu degere
kirinim agis1 denir ve deneylerde 6 yerine 260 6lgiiliir. Farkli 0 agilarinda bu o6lgtimler

yapilarak 6rnek i¢in X-1s1n1 kirmnim deseni elde edilir (Cullity ve Stock 2014).

. \ /' Ys
\\ y
G \\ / Y2
. 5
\ \\\ A
W \\\ </ /,/
N ~ ‘
O N\
S \8/ ° o —— & Kristal Duzlemi
N, 86 //
d BN ! C
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M O R e O O Kristal Duzlemi
A

Sekil 3.4 X-lsin1 kirmimi

3.3.2. Taramal elektron mikroskopu (SEM)

SEM, taramali elektron mikroskobunun kisaltmasidir. Elektron mikroskoplari
goriintiileme icin elektronlart kullanir, benzer sekilde 151k mikroskoplart goriiniir 151k
kullanir. SEM'ler, 1511 raster (Bilgisayar grafiklerinde bir seklin ekranda gdsterilmesi
sirasinda kullanilan yontem) benzeri bir diizende taramak igin belirli bir bobin seti
kullanir ve bir goriintii olusturmak i¢in bir drnegin ylizeye yakin bdlgesini yansitan veya
carpan elektronlar: kullanir. Elektronlarin dalga boyu 15181n dalga boyundan ¢ok daha
kiigiik oldugundan, SEM'lerin ¢oziiniirliigi 151k mikroskobununkinden daha tstiindiir. Bir
SEM teknolojisinin sematik gosterimi asagida Sekil 3.6’da gosterilmektedir. Bu tip

elektron mikroskobunda elektron 1gmm1 demeti 6rnegi tarar. Fakat once elektronlar
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elektron kaynagi tarafindan kolonun tepesinde iiretilir. Bunlar, termal enerjileri kaynak
malzemenin is fonksiyonunu astiginda yayilir. Daha sonra pozitif yiiklii anot tarafindan
hizlandirlir. Elektron demetinin kolonunun tamami vakum altinda olmalidir. Bir elektron
mikroskobunun tiim bilesenleri elektron kaynagi gibi, vakumu korumak ve kirlenmeye,
titresime veya giiriiltilye karst korumak i¢in 6zel bir bolmede bulunur. Vakum, elektron
kaynagini kirlenmeye karsi koruyarak yiiksek ¢oziiniirliikklii bir goriintii elde etmesini
saglar. Vakumun yoklugunda, kolonda bagka atomlar ve molekiiller bulunabilir.
Elektronlarla etkilesimleri elektron 1sininin sapmasini ve goriintii kalitesini diiglirmesine
neden olur. Ayrica, yiiksek vakum elektronlarin kolondaki dedektorler tarafindan toplama

verimliligini artirir.

Optik mikroskoplara benzer sekilde, elektronlarin yolunu kontrol etmek i¢in lensler
kullanilir. Elektronlar camdan gegemezler burada kullanilan lensler elektromanyetiktir.
Bunlar sadece metal direk pargalarinin igindeki tel bobinlerinden olusur. Akim
bobinlerden gectiginde manyetik alan {iretilir. Elektronlar manyetik alanlara karsi ¢cok
hassas olduklarindan, mikroskop kolonu igindeki yollart bu elektromanyetik lensler
tarafindan sadece kendilerine uygulanan akimi ayarlayarak kontrol edilebilir. Genellikle

iki tip elektromanyetik lens kullanilir.

Kondansator mercek elektronlarin 6rnege dogru giderken karsilastiklar ilk mercektir. Bu
mercek, elektron 1s1n1 konisi tekrar agilmadan 6nce 1511 birlestirir ve 6rnege ¢arpmadan
once objektif mercek tarafindan bir kez daha yakinlastirilir. Kondansator mercegi,
elektron 151n1nin boyutunu (¢6zlniirliigii tanimlar) tanimlarken objektif mercegin asil rolii
1511 Ornege odaklamaktir. Taramali elektron mikroskobu lens sistemi ayrica, 1§inin
Ornege rasterlestirilmesi i¢in kullanilan tarama bobinlerini de igerir. Cogu durumda
acikligin objektiflerle birlestirilmesi 1s1nin boyutunu kontrol etmek i¢in kullanilir. Tipik

bir SEM cihazinin bu ana bilesenleri, Sekil 3.5°de gosterilmistir.
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TARAMALI ELEKTRON MIKROSKOBU

Elektron Kaynag

1/ \[) Anot

< > Kondansator Lens
D D Tarama Bobinleri

fkineil elektron C > Objektif Lens
detektori ‘s“‘ ey

| - | Ornek

Sekil 3.5 Taramali1 Elektron Mikroskobu Sematik Gdsterimi

Elektronlarin bir 6rnek ile etkilesimi bir¢ok farkli tiirde elektron, foton veya 1sinlamanin
olugsmasina neden olabilir. SEM durumunda, goriintiileme i¢in kullanilan iki tip elektron
geriye sagilmig (BSE) ve ikincil elektronlardir (SE). Geri sagilmis elektronlar birincil
elektron 1smina aittir ve 1s1n ile 6rnek arasindaki elastik etkilesimlerden sonra geriye
yansir. Ote yandan, ikincil elektronlar érnegin atomlarindan kaynaklanir, bunlar elektron
1s1n1 ve Ornek arasindaki elastik olmayan etkilesimlerin bir sonucudur. BSE, 6rnegin daha

derin bolgelerinden gelir (Sekil 3.6), SE, yiizey bolgelerinden kaynaklanir.
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Gelen Elektron Demeti

! | Geri Sagilan
| ! Elektronlar
Ikincil Elektronlar | !

Sekil 3.6 Geri Sacilan Elektronlar, Ikincil Elektronlar ve X-Ismnlarmin olusum bélgeleri

Bu nedenle BSE ve SE farkli bilgi tiirleri tasirlar. BSE gorintiileri, atom sayisindaki
farkliliklara kars1 yliksek hassasiyet gosterir Ve atom sayisi arttik¢a, malzeme goriintiide
daha parlak goriiniir. SE goriintiileme daha detayli yiizey bilgisi saglayabilir. Bircok
mikroskopta, elektron-madde etkilesmesinden iiretilen X 1sinlarinin tespiti ayrica 6rnegin
element analizini yapmak i¢in kullanilir. Her malzeme belirli bir enerjiye sahip X 1sinlar
tiretir; X 1sinlari, malzemenin parmak izidir. Bu nedenle, bilinmeyen bir bilesime sahip

bir drnekten ¢ikan X 1gmlarinin enerjilerini tespit ederek, icerdigi tiim farkli elementleri

tanimlamak miumkindiir.

Yukarida belirtilen elektron tipleri, farkli detektorler tarafindan tespit edilir. BSE'nin
tespiti i¢in, BSE toplanmasini en iist diizeye ¢ikarmak amaciyla drnegin iistiine, elektron
1s1n1na es merkezli olarak katr hal detektdrleri yerlestirilir. Ote yandan, SE'nin tespiti igin
Everhart-Thornley detektorii esas olarak kullanilir. Pozitif olarak yiiklenen ve SE'yi ¢eken
Faraday kafesi icindeki bir sintilatorden olusur. Sintilatér daha sonra elektronlari
hizlandirmak ve amplifikasyon i¢in bir foto-gogalticiya ulasmadan Once bunlar 1518a
doniistiirmek i¢in kullanilir. SE detektord, ikincil elektronlart tespit etmenin etkinligini

arttirmak i¢in elektron odasinin yanina, bir agiyla yerlestirilir. Bu ikincil elektronlar, bir
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bilgisayar monitoriinde gosterilen 6rnegin ii¢ boyutlu goriintiistinii olusturmak igin

kullanilir.

3.3.3. Titresen 6rnek manyetometresi (VSM)

Bir bobin tarafindan ¢evrelenen manyetik alan veya manyetik aki degisirse, bobinlerin
uclar1 boyunca bir gerilim ortaya ¢ikar. Bir miknatisin bir bobinin i¢ginde veya yakininda
(veya bir bobinin bir miknatisin etrafinda dondiigii) dondiigii cogu elektrik jeneratoriinde
cok sik kullanilan bir ilkedir. VSM’in ¢alisma prensibi ise titresen drnekle manyetik aki
degisimi olusturulmasina ve bu manyetik aki degisimi sonucu olusan indiiksiyon

emk’sinin Ol¢ililmesine dayanir.

Ornek diizgiin bir manyetik alan icerisinde titresim hareketi gergeklestirdiginde VSM’in
algilayici bobininde degisken bir gerilim indiiklenir. Faraday indiiksiyon yasasina gore

emk’nin biiyiikliigli bobin igerisindeki manyetik akinin zamanla degisimi ile orantilidir.

e=-N dd/dt (3.2)

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

akidir. Manyetik aki yogunlugu veya manyetik indiiksiyonun diizgiin bir geometri i¢in
B= ®/A (3.3)
oldugu g6z Oniine alinirsa o zaman ¢ asagidaki formdil ile ifade edilebilir.
e=-NA dB/dt (3.4)
Burada A alandir ve alanin manyetik indiiksiyon ile orantili oldugu bilinmektedir.
Dolayis1 ile belirli bir degerdeki € degerini iiretebilmek i¢in ya alan degisecek ya da

manyetik alan degeri zamanla degisecektir. Manyetik alanda titresen 6rnekte manyetik

aki degisimi olusturulur ve bu manyetik aki degisimi sonucu olusan indiiksiyon emk’s1
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olciiliir. Indiiklenen emk titresen drnegin miknatislanmasi ile orantili oldugundan bu

yontemle drnegin miknatislanmasi dl¢iilebilir.

VSM ile 6rnegin oldugu veya olmadigi bolgeler arasindaki manyetik indiiksiyon alan
farki belirlenerek dogrudan miknatislanmanin degeri hesaplanabilir. Ornegin ¢ok kiigiik
bir pargasi tutucu yardimu ile bobinlerin arasina yerlestirilir. Ornek tutucu VSM icin en
uygun titresim frekansinda (75 Hz) hareket ettirilerek farkli yonlerde ve degerlerde
uygulanan manyetik alan altinda Ol¢iimler yapilabilir ve bu sayede istenen deger
araliklarinda uygulanan manyetik alana kars1 6l¢iilen miknatislanma degerleriyle 6rnegin
histeresis egrisi elde edilir. Malzemelerin doyum miknatislanmasi (Ms) ve sifirlayici alan
(koersivite) (Hc) degerlerinin belirlenebilmesi i¢in oda sicakliginda 2 T manyetik alanda
histeresis egrileri 6l¢iilerek malzemelerin manyetik 6zellikleri belirlenmistir. Tipik bir
ferromanyetik malzemenin histeresis egrisi Sekil 3 7°de gosterilmektedir. Ferromanyetik
malzemelerin bu histeresis olusturan davranisi domain denilen ayni yone donmiis

manyetik momentlerin hareketleri ile agiklanabilir.

Miknatislanma (M) .

Manyetik alan sifir olsa bile doyuma 4 -
ulagsmis miknatislanma vektorii sifir olmaz. M £
Miknatislanmayi sifir yapmak icin - He

biiyiikliigiinde bir koersif alan uygulanir.

- - - —

ilk defa manyetik alan uygulanan
malzemenin manyetik domainleri
genisleyerek miknatislanmayi doyuma
gotiiriir

\ V. -~ -
-
N -

4 %5 S

He Manyetik alan (H)

H_. biiyiikligiinde alan uygulanmis
malzemede kalc1 miknatislanma artik
sifirlanmistir.

Sekil. 3.7 Ferromanyetik malzemenin histeresis egrisi

[Ik miknatislanma egrisi manyetik alana maruz kalmamis bir &rnefin, manyetik

momentlerini yavasga sifirdan belirli bir maksimum alana yiikselen bir manyetik alanin
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fonksiyonu seklinde dlgerek gergeklestirilir. Ol¢iim baslangicta hic miknatislanmamis
veya miknatislanmasi sifirlanmig durumda olan bir 6rnek {izerinde yapilir. Ayrica
VSM’de bulunan firin yardimai ile farkl sicakliklarda ilk miknatislanma egrisi dlgiilerek
manyetik entropi degisimi hesab1 i¢in gerekli veriler elde edilir. Sekil 3.8’de ilk
miknatislanma egrisinin sematik gosterimi yapilmistir. Sicaklifa bagli olarak diisiik
alanda ferromanyetik fazdan paramanyetik faza gecis sicakligi olan Curie sicakligi Sekil

3.9°da gosterilen VSM yardimiyla sicakliga bagli miknatislanma egrilerinden bulunur.

Miknatislanma

Doyum Miknatislanmasi

Uygulanan Alan e———

Sekil 3.8 Ilk Miknatislanma Egrisinin Sematik Gosterimi
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Sekil 3.8 Titresen Ornek Manyetometresi (VSM)
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4. BULGULAR ve TARTISMA
4.1. Malzemenin Uretim Asamasi

Fe2e,7Nize 7Ga1s,6Mn2oSiiy yiiksek entropili alasimi EdmundBuhler MAM-1 vakumla
dokiim cihazi ile 2 mm c¢apinda ve 37 mm uzunlugunda silindirik ¢ubuklar seklinde
hacimli olarak iiretilmistir. Uretim esnasinda alasimdan oksijeni uzaklastirmak icin en az
bes kez vakum pompasi ¢aligtirilarak erime isleminin gergeklesecegi odadan oksijen
¢ikarilmig ve bu esnada oksijenin tiimiiyle ortami terk ettiginden emin olmak i¢in vakum
odasina yliksek saflikta argon gazi gonderilmistir. Bu sayede iiretilecek YEA’nin
oksitlenmesinin Oniine ge¢ilmeye calisgilmistir. Ayrica iiretilen YEA’da elementlerin
homojen bir sekilde alagim i¢inde dagilimini saglamak i¢in iiretilen ingot seklindeki YEA
en az dort kez yiiksek sicaklikta eritilip tekrar sogutulmustur. Daha sonra iiretilen bu
ornek esit pargalara boliinerek 600 K, 700 K, 800 K ve 900 K sicaklik degerlerinde argon
atmosfer altinda bir saat boyunca Protherm PTF 16/38/250 yiiksek sicaklik (maksimum
1600°) tiip firin’da tavlanmustir.

4.2. Yapisal Analiz

Uretilen YEA’1n hangi faz veya faz gruplarina sahip oldugunu belirlemek igin XRD ve
SEM analizleri ger¢eklestirilmistir.

4.2.1. XRD analizi

Sekil 4.1°de tretilen Fes 7Niz6 7Gais6Mn20Si1a YEA’1n ve daha sonra 600 K, 700 K, 800
K ve 900 K sicakliklarda bir saat siireyle tavlanan YEA’larn XRD desenleri
goriilmektedir. Sekildeki siyah kalin ¢izgi FullProf (Rodriguez-Carvajal 1993) programi
ile ham XRD verilerinden hesaplanan desenini, kirmizi yuvarlak sembol ile gosterilen
olgiilen XRD-deseninini, siyah ince ¢izgi Olglilen ve hesaplanan XRD desenleri
arasindaki farki ve dik ¢izgiler ilgili kristallerin Onceden goézlemlenmis Bragg
pozisyonlarin1 gdstermektedir. Fullprof programinin ¢alisma prensibi Hugo Reitveld
(1969) tarafindan ortaya konan kristal malzemelerin karakterizasyonu i¢in kullanilan
Rietveld yontemine dayanmaktadir. Rietveld yontemi, dlciilen kirinim deseni ile (nStron

ya da XRD) eslesene kadar teorik bir ¢izgi deseni gelistirir ve bu desenlerin iist {iste

46



getirilmesi temeline dayanir. Bu teknigin ortaya ¢ikmasi, t0z orneklerin kirinim
analizinde 6nemli bir adimdir, ¢linkii o sirada diger tekniklerden farkli olarak, {ist iiste
binen desenleri daha giivenilir bir sekilde agiklayabilmistir. Fullprof programi igerisinde
yapisal analiz, profil eslestirme, manyetik faz gibi belli matematiksel modellere dayanan
analiz boliimleri bulunmaktadir. Bu ¢alismada {iretilen YEA’larda profil eslestirme
metodu Kkullanilmigtir. Bu metot kirinim desenini belli bir matematiksel modele
oturturken ayni zamanda hiicre hacmi i¢inde yaklasik bir hesap verir. Ancak atomlarin
orgli yapisinda hangi bolgelerde olduguna dair bir fikir vermemektedir. Bunun igin
yapisal analiz gerekmektedir. YEA’larin ¢ok element icermesinden dolay1 atomlarin
bulundugu konumlar1 tespit etmek zordur. Profil eslestirme metodunda pik sekli
eslestirmesinde Pseudo-Voigt yontemi kullanilmistir. G6zlenen ve hesaplanan modeller
arasinda iyi bir uyum vardir. Bu uyuma dayanarak, yapisal analiz sonucu, tavlanmis ve
tavlanmamis Feoe 7Nize 7Gais 6Mn2oSiin YEA i cisim merkezli kiibik yap1 (BCC) ve Im-
3m uzay grubunda oldugu goriilmektedir. Ayrica BCC kristal yapisinin disinda
26=37,93° ve 42,16°’de Laves fazi olarak isimlendirilen farkli yogunluklarda pikler
bulunmustur. Uretilen Fezs7Nizs7Gais sMn2oSii YEA tek bir faz grubuna sahip degildir.
BCC ve Laves fazlarimin karisimindan olugmaktadir. Yapilan hesaplamalarda Laves
fazinin kristal yapisi yiizey merkezli kiibik yapidir (FCC) ve uzay grubu Fd-3m:2 olarak
bulunmustur ve bu faz CuxMg tipi yapidadir (C15). Sekil 4.1°de gorildigi gibi, C15
Laves fazinin yaklasik 37°‘deki karakteristik piki tavlama sicakhigindan dolay1 daha
diigiik 26 degerlerine kayar. C15 Laves fazinin diger piki 900 K’de tavlanmis olan YEA
i¢in 42.16°de ortaya ¢ikar ve BCC’nin ana pikini boler. Laves fazinmn artan tavlama
sicakligina bagli olarak XRD desenine gore yapilan hesaplamalarda alasim igindeki
miktar1 (faz kesri) %27,28, %7,79, %9,70, %11,90 ve %26,71°dir. Laves fazinin alasim
icindeki ¢ozlnirligi 700 K tavlama sicakliginda maksimumdur ve 900 K’de tekrar

ortaya ¢ikan faz ayrimi1 XRD deseninde tekrar goriiniir hale gelmistir. Elde edilen 6rgii
parametreleri ve uyumluluk ( z?) degerleri Cizelge 4.1°de verilmistir. C15 Laves fazinin

orgii parametreleri tavlama sicakliginin artmasiyla artmaktadir.
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Sekil 4.1. Uretilen YEA’larin XRD kirinim desenleri.
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Cizelge 4.1. Kristallografik veriler ve yapisal detaylar i¢in bazi parametreler.

Ornek Faz icerigi BCC yap1 (Im-3m) C15 Laves Faz1 (Fd-3m:2)
Tavlanmamis Faz kesri 72,72 27,28
a(A) 2,877 6,690
Hiicre hacmi 23,823 299,418
S(x%) 2,41
600 K Faz kesri 92,21 7,79
a(A) 2,876 6,652
Hiicre hacmi 23,796 294,345
S(x?) 2,15
700 K Faz kesri 90,30 9,70
a(A) 2,8762 6,652
Hiicre hacmi 23,788 294,345
S(x?) 2,81
800 K Faz kesri 88,10 11,90
a(A) 2,866 6,652
Hiicre hacmi 23,541 294,345
S(x?) 2,56
900 K Faz kesri 73,29 26,71
a(A) 2,879 7,0121
Hiicre hacmi 23,863 344,782
S(x?) 2,15

4.2.2. SEM analizi

Sekil 4.2°de gosterilen SEM goriintiileri oda sicakliginda kaydedilmistir. Sekil 4.2.a’da
tavlanmamis 0rnek diiz bir ylizeye sahiptir ve goriintiiniin bir béliimiinde siyah noktalar
gozlenmistir. XRD sonuglarinda, tavlanmamis 6rnegin yapisinda yiiksek miktarda Laves
faz1 mevcuttur ve bu sonu¢ XRD kirinim deseni ile uyumludur. 600 K’de tavlanmig
ornegin SEM goriintiisii, tavlanmamis 6rnekten daha parlaktir. Laves fazi kesri 600 K’de
tavlanmis YEA’da %7,79’dur ve bu sonu¢ gostermektedir ki Laves fazi diismeye
basladiginda parlak yilizey olusmaktadir. Benzer yiizey 700 K’de tavlanmis 6rnekte de
elde edilmistir. Bu 6rneklerde (600 ve 700 K’de tavlanmig) Laves faz kesri YEA’in
yapisinda %10’dan daha diisiik degere sahiptir. Sekil 4.2.d’de 800 K’de tavlanmis
ornekte, Laves faz1 %11,90’a yiikselir ve ylizey goriintiisii tavlanmamis Ornege

benzemeye baslar. Tavlanma sicakligr 900 K’e arttiginda, 6rnegin yiizeyi tavlanmamis
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YEA’m ylizeyine benzemeye baglar. 900 K’de tavlanan YEA’1n sahip oldugu Laves faz
kesri %26,71’dir.

Sekil 4.2. Feos 7Niz6 7Gais,6Mn20Siit YEA’in SEM goriintiileri (a) tavlanmamis (b) 600 K,
(c) 700 K, (d) 800 K ve (e) 900 K
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4.2.3 Termodinamik ve Yapisal Parametreler Kullanilarak Faz Tahmini

Denge durumunda, YEA’larin olas1 faz kararlilig1 yapisal uygulamalardan 6nce tahmin
edilebilir. YEA’larin kat1 ¢6zelti, intermetallik alagim, amorf alagimlar veya bu fazlarin
bir karisimi olarak bulunabilecegi ¢ok iyi bilinmektedir (Wang ve ark. 2014). Bu fazlarin
olusumun 6ngoriilmesi i¢in YEA’larda faz se¢imi birkag basit kriterle tahmin edilebilir.
YEA deneylerinin ¢ogu, YEA’1n sahip oldugu fazlarin bulunmasi i¢in kullanilan bazi
kriterlere yardimei olmustur. Yeni iretilecek YEA i¢in, faz se¢imi bu kriterlere gore
ayarlanabilir. Ancak, literatirde YEA’lar hakkindaki bilgi eksikligi bu kriterlerin
kullanilmasini sinirlamaktadir. Bu nedenle, bu tezde arastirilan yeni YEA’da bu kriterler

ile test edilmistir.

Boliim 2.4’te anlatilan Zhang ve ark. (2008), S. Guo (2015), Guo ve Liu (2011) tarafindan
ortaya konan faz olusum tahmini parametreleri kullanilmistir. Bu parametreler kati1 ¢ozelti

olusumu i¢in AH, , AS,, ve J degerlerinin beraber kullanilmasini gerektirir. Bu
araliklar kati ¢ozelti igin —22<AH,, <7 kJmol?, 11<AS,, <19,5 JK* mol* ve
0< 5 <8,5, amorf fazin olusumu igin ise bu araliklar § >9, -49 < AH,,, <-5,5kJmol*
ve 7<ASy, <16 JKT mol? olmalidir. Urettigimiz Fez7Ni267Gais6Mnz0Siin YEA icin
AH,, , AS,, ve & parametreleri sirasiyla -21 kJmol™, 8,3 ve 13 JK* mol™* olarak

hesaplanmistir. Bu sonuglar iirettigimiz YEA’mn kati ¢ozelti aralifinda kaldigim

gostermektedir.

Ek-1"de verilen Ye ve ark. (2015) tarafindan ortaya konan 6z artik gerilimin geometrik

bir modelle anlatildigt YEA’lar i¢in faz kararliligi araligi incelendiginde, {iretilen

alasgimin kat1 ¢ozelti fazinin denge durumunu saglayabilmesi i¢in \Kg)z degerinin %

5’den kii¢iik olmasi1 gerekir. Burada iiretilen YEA, Ye ve ark. (2015) tarafindan ortaya

konan model ile incelendiginde \/<5>2 degeri % 0,066 olarak bulunmustur. Yine bu teori

g0z Oniine alindiginda alasim kat1 ¢6zelti araliginda kalmaktadir.
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Yukarida anlatilan faz tahmini teorisi parametreleri lretilen alasim ig¢indeki Laves
fazlarinin tahminini gergeklestirememistir. Feze7Nize7GaissMnzoSizn YEA tek bir faz

degil iki fazin karisimi seklinde (BCC+Laves) olusmustur.

YEA’lar ile ilgili teorik bilgi konunun yeniliginden dolay1 sinirlidir. Laves fazlarinin
YEA’lar da olusum mekanizmasi ile ilgili tek makale Yurchenko ve ark. (2017)’na aittir.
Bolim 2.6’da anlatilan bu teori Allen elektronegatifligi ve o degerlerini kullanir.
Uretilen alasimin tamaminin veya bir kismmin Laves fazi1 igerebilmesi icin & >5 ve

AYpjien > %07 olmalidir. Bu arastirmada iiretilen FeNiMnGasSi yiiksek entropili alagimi
icin & degeri %8,3 iken Ayay e, degeri %3,3’tiir. 0 degeri teorinin istedigi aralig
saglarken Aype, degerini saglamamaktadir. Ancak bu ¢alismada daha ¢ok 4-6 grubu

elementleri ile Al tabanli YEA’lar incelemistir. Yurchenko ve ark. (2017)’nin belirttigi
gibi FeNiMnGaSi alagiminin biiyiik kismini olusturan 7-11 grubu elementleri i¢in yeterli
deneysel veri bulunmadigindan dolay1 incelenemedigini belirtmistir. Stein ve ark. (2004)
Laves fazmnin iiretilen alasim i¢inde ortaya ¢ikabilmesi i¢in atomik boyut oraninin 1,05-
1,70 arahiginda olmas1 gerektigini belirtmistir. Uretilen YEA’da Si ve Ga atomlarinin
caplar sirastyla 1.153 A ve 1,392 A’dur. Bu degerlerin orani 1,207 olarak bulunur ve
buda Stein ve ark. (2004)’nin belirttigi araliga diigmektedir.
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4.3. Manyetik ve Manyetokalorik Ozelliklerin Analizi

Uretilen alasimlarin doyum miknatislanmas1 (Ms) ve sifirlayict alan (koersivite) (Hc)
degerleri Sekil 4.3’de gosterilen histeresis egrilerinden belirlenerek Cizelge 4.2°de
verilmigtir. Sonuglar tiim Orneklerin yumusak manyetik 06zellige sahip oldugunu
gostermektedir. Alasimlarin Ms degerleri 38,8 ila 43,8 emu/g, Hc degerleri ise 0,185 ile
0,953 KA/m degerleri arasinda degisirken, en diisik Ms ve H¢ degerleri 600 K’de
tavlanmig ornekte bulunmustur. Sekil 4.4, 0,01 T manyetik alan altinda miknatislanmanin

sicakliga olan bagliligini gostermektedir. Curie sicakligi (Tc), dM/dT ’nin sicakliga karsi

cizilen grafiklerinden minimumuna karsilik gelen sicaklik olarak tanimlanir. Tim
alagimlarda, ferromanyetik fazdan paramanyetik faza gecis belli bir sicaklikta yani Tc
sicakliginda gergeklesmektedir. Tavlama sicakligi arttikca Tc sicakligi daha yiiksek
sicaklik degerlerine dogru kaymustir. Fazlar arasindaki keskin gegisler, Laves fazinin
¢Oziliniirliigiiniin artmas1 ve BCC ile FCC yapilarinin Bragg konumlarinin, XRD
sonuclarinda goriildigi gibi tavlanmamis, 600 ve 700 K’de tavlanmis YEA’larda
cakismasi nedeniyle meydana gelir. Bununla birlikte, Laves faz1 800 ve 900 K’de
tavlanmis YEA’dan daha diistik 26 degerlerine kayar ve bu nedenle fazlar ayrilir boylece
keskin gecis bozulmaya baglar. Tavlanmis YEA’larin Tc degerleri, tavlama sicakligi
arttikga artar. Bu durum tavlama sirasinda C15 Laves fazi ve BCC faz1 arasindaki
rekabete dayandirilabilir. Uretilen YEA’larin Tc degerleri de Cizelge 4.2°de manyetik

ozelliklerle birlikte verilmistir.

Cizelge 4.2. Fezs 7Nize 7Gai56Mn20Siis YEA’larin yumusak manyetik 6zellikleri ve Curie
sicakliklar

) Tavlama Ms Hc Tc
Kompozisyon
sicakhigy (emul/g) (kA/m) (K)
Tavlanmamis 43,8 0,292 329
600 K 38,8 0,185 336
Fe2s,7Niz6 7Ga1s6Mn2oSizn - 700 K 43,0 0,213 339
800 K 40,8 0,953 340
900 K 42,8 0,502 367
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Sekil 4.3. Isil islem gormemis ve farkli sicakliklarda tavlanmis Feos 7Nize 7Gais,6Mn2oSiis
YEA’1n histeresis egrileri
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Sekil 4.4. 0,01 T manyetik alan altinda tavlanmamis ve tavlanmig
Fe2e,7Nize7Ga15,6Mn20Sizn YEA 1n sicakliga bagli miknatislanma 6l¢iimleri
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Alasimlarin manyetik entropi degisimini belirlemek i¢in, izotermal miknatislanma
egrileri manyetik faz gegis sicakliginin (Tc) baslangicindan bitimine kadar 6lgtilmiistiir.

240-390 K araliginda olglilen tavlanmamis ve tavlanmis YEA’lar igin izotermal

miknatislanma egrileri Sekil 4.5°de gosterilmistir.
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Sekil 4.5a. Tavlanmamis YEA i¢in izotermal miknatislanma egrileri
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Sekil 4.5b. 600 K’de tavlanmis YEA i¢in izotermal miknatislanma egrileri
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Sekil 4.5c. 700 K’de tavlanmis YEA i¢in izotermal miknatislanma egrileri
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Sekil 4.5d. 800 K’de tavlanmis YEA i¢in izotermal miknatislanma egrileri
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Sekil 4.5e. 900 K’de tavlanmis YEA i¢in izotermal miknatislanma egrileri
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M-H egrileri Tc sicaklig1 yakininda ve iistiindeki sicaklik degerlerinde dogrusal hale gelir.
Bu durum ferromanyetik fazdan paramanyetik faza gecisin bir gostergesidir. M-H
egrilerinden yola ¢ikarak Denklem 2.32°nin yardimi ile Manyetik entropi degisimi (
—AS,, ) her bir YEA i¢in 0,5, 1, 1,5 ve 2 T manyetik indiiksiyon alan1 degerlerinde

hesaplanmistir. 4.6’da sirasiyla tavlanmamis ve tavlanmis YEA’lar i¢cin —AS,, 'nin

sicaklikla olan degisim grafiklerini gostermektedir.
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Sekil 4.6a. Tavlanmamis Fez67Nizs7GaissMn20Siin YEA ait manyetik entropi
degisiminin sicaklikla degisimi
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Sekil 4.6b. 600 K’de tavlanmis Feze7Nize7GaissMn2oSiza YEA ait manyetik entropi
degisiminin sicaklikla degisimi
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Sekil 4.6c. 700 K’de tavlanmis Fezs7Nizs7GaissMn2oSiin YEA ait manyetik entropi
degisiminin sicaklikla degisimi
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Sekil 4.6d. 800 K’de tavlanmis Fezs7Niz7Gais6Mn2Sinn YEA ait manyetik entropi
degisiminin sicaklikla degisimi
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Sekil 4.6e. 900 K’de tavlanmis Feos7Nize7GaissMn2oSiin YEA ait manyetik entropi
degisiminin sicaklikla degisimi
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Tavlanmis ve tavlanmamig Feze7Nizs7GaissMn2oSita YEA’ I (—ASy; )aks (Manyetik

entropi degisiminin maksimum degerini gostermek tizere) degerleri Cizelge 4.3de 0,5,

1, 1,5 ve 2 T degerleri i¢in verilmistir.

Cizelge 4.3. Uretilen YEA’larin 0,5-2 T araliginda uygulanan manyetik alana karsilik
(=AS\ ) inaks degerleri

(_AS M ) maks (J Kg-l K-l)

moH=0,5T poH=1T poH=15T poH=2T
Tavlanmamis 0,179 0,353 0,510 0,646
600 K 0,322 0,610 0,864 1,099
700 K 0,475 0,893 1,257 1,589
800 K 0,302 0,578 0,820 1,039
900 K 0,195 0,394 0,580 0,732

Bu ¢izelgeden de anlasilacag gibi tavlama sicakligi 600 K ve 700 K’e arttikga —AS),
‘nin en blyiik degerleri artmaktadir. Cizelge 4.1°de belirtildigi gibi 600 K ve 700 K
tavlama sicakliklarinda alagim igindeki C15 Laves fazi kesri en diisiik degerlere sahiptir.
Tavlama sicakliginin 800 K ve 900 K oldugu degerlerde ise —AS,, degeri azalmistir ve

bununla beraber C15 Laves fazi kesri ise tekrar artmaya baglamistir. C15 Laves fazinin

varhigr manyetokalorik 6zellikleri olumsuz yonde etkilemistir.

Yeh ve ark. (2007) c¢alismasina gore agir 6rgii bozulmasi XRD piklerinin yogunlugunu
etkilemektedir. Bozulan atomik diizlemler, X-1s1n1 sagilmasini arttirir ve daha diisiik pik
yogunluguna neden olur. Bu agir 6rgii bozulmasi ayrica elektron sagilmasina ve elektron
iletkenliginde azalmaya neden olur. Ayrica Denklem 2.15’ten bilindigi gibi toplam

entropi, orgil entropisi ( Sy ), iletkenlik elektronlarimin entropisi (S ), atomik manyetik
momentlerin entropisi (S, ) toplamlari seklinde ifade edilir. Ornekleri tavladigimizda,
XRD piklerinin yogunlugu her bir 6rnek icin degismistir ve bdylece kristal yapi tipini
degistirmeden atomik diizlemleri etkileyerek agir 6rgii bozulmasinin seklini de etkileriz

ve bu yeni durumdaki agir orgii bozulmasinin seklinde, her bir atomun birbirleri
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arasindaki atomik mesafesi baslangi¢ durumundan farkli olacag: i¢in 6rgii entropisi ve
iletkenlik elektronlarimin  entropisini etkileyecektir. Bdylece atomik manyetik
momentlerin entropisini de etkileyecek ve bunun sonucunda toplam entropi degisecektir.
Ayrica, Fezs7Nizs7Gais sMn2oSiis YEA nin BCC kafesindeki bes elementin rastgele

kimyasal dagilimlar1, karmagsik manyetik yap1 ve —AS,, degeri tizerinde etkilidir.

MKE igin kullanilan bir diger 6nemli kriter sogutma kapasitesidir (RCrwhm). Sogutma

kapasitesi —ASy, -T grafiklerinin yardim ile grafikteki maksimum manyetik entropi
degisiminin yarisina karsilik gelen sicaklik farkinin (Tgear-Tsogur) Maksimum entropi

degisimi ile carpimmnin sonucu elde edilir (RCpyyy =(—ASy )maks X OTewam )-

Tavlanmamis ve 600, 700, 800, 900 K sicaklik degerlerinde tavlanmis olan
Feze,7Ni2e 7Gais sMn2oSity YEA igin hesaplanan RCrwhm degerleri sirasiyla 0-2 T’lik bir
manyetik alan degisimi i¢in 153, 374, 344, 352 ve 272 Jkg? olarak bulunmustur.
Hesaplanan bu degerler manyetik entropi degisimi degerleri de gbéz Oniinde
bulundurularak iretilen YEA’in manyetik sogutma amagl kullanilabilmesi ile ilgili

Oonemli bir sonugtur.

Tavlanmamis ve 600 K, 700 K, 800 K ve 900 K’de tavlanmis Fezs7Ni2s 7Gais 6Mn20Si1t
YEA alagimlara ait ZFC-FC egrileri 0,005 T manyetik alan altinda sirasiyla Sekil 4.7°de
sirasiyla tavlanmamis ve tavlanmis drneklerin ZFC-FC egrileri verilmistir. Uretilen
YEA’larin ZFC-FC egrilerinin alinmasindaki temel amag alagimlarin anizotropileri
hakkinda fikir sahibi olmaktir. Bu islem gergeklestirilirken su adimlar izlenmistir.
Alasimin sicakligi, 6nce manyetik alan uygulanmadan istenilen sicakliga kadar
diisiiriilmistiir. Daha sonra bu sicaklik degerinden itibaren 0,005 T manyetik alan altinda
sitilmaya baglanmis ve bu duruma karsilik elde edilen miknatislanma degerleri alansiz
sogutma (ZFC) olarak kaydedilmistir. Istenilen sicaklik derecesine ¢ikildiktan sonra ise
uygulanan alan degeri sifirlanmadan YEA sogutulmaya baglanmistir (FC) ve bu siirecte

elde edilen miknatislanma degerleri de kaydedilmistir.
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Sekil 4.7e 900 K’de tavlanmis YEA’in ZFC-FC egrileri

Uygulanan manyetik alan alasimda bulunan elementlerin spinlerini tercih edilen yonde
hizalar. YEA sifir alanli sogutma islemi sirasinda (ZFC) istenilen sicakliga sogutulurken
manyetik alan uygulanmadigindan, spinler rastgele yonlerde kilitlenir. Kiigiik bir
manyetik alan Curie sicakliginin ¢ok altinda, en diisiik sicaklikta uygulandiginda, ortaya
¢ikan miknatislanmanin biiylikliigli sistemin anizotropisine bagli olacaktir. Eger sistem
yiiksek oranda anizotropik ise, disaridan kiiciik manyetik alan uygulandiginda, spinleri
uygulanan alanin yoniinde dondiirmek igin yeterli olmayacaktir ve bu nedenle
miknatislanma ¢ok kiigiik olacaktir. Sistem daha az anizotropik ise bunun tersi gegerlidir
(Joy ve ark 1998). Alanli sogutma (FC) islemi sirasinda, 6rnek Curie sicakliginin
altindaki bir sicaklik degerine, manyetik alanin varliginda sogutulur. Bu nedenle sistem
istenilen sicakliginin altinda sogutulur sogutmaz spinler uygulanan manyetik alanin
giiciine bagli olarak belirli bir yonde kilitlenir. FC miknatislanmasi, eger ornegin
anizotropisi ¢ok diisiik ise neredeyse sabittir veya yiiksek oranda anizotropik malzemeler

i¢in diisiik sicaklikla artar. Bu nedenle hem FC hem de ZFC islemleri sirasinda,
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anizotropi, belirli bir manyetik alan degerinde miknatislanmanin belirlenmesinde ¢ok
onemli bir rol oynar (Joy ve ark 1998). Tavlanmamis, 600 K ve 700 K’de tavlanmis
YEA’in ZFC ve FC egrilerini incelediginde bu degerlerin sabit kalmasi ¢ok diisiik bir
anizotropiye sahip olduklarim1 géstermektedir. Bu esnada tavlama sicakliklarinda 600 K
ve 700 K Laves fazlarinin faz kesirleri en diisiik iki degere sahiptir. 800 K ve 900 K
degerlerinde tavlanmis olan YEA i¢in ise Laves faz kesri artmaya baglamistir, bdylece
ZFC ile FC egrileri dogrusal bir deger halinde ilerlememektedir. Ozellikle 900 K’de
tavlanmis 6rnekte XRD analizi incelendiginde artik Laves fazlarinin olusumunun yaninda
BCC fazlarinin da yarilmaya basladig1 gézlenmektedir. Bu yarilmalarinin etkisi ZFC-FC
egrilerindeki dalgalanmanin nedeni olarak goriilebilir. Agir 6rgli bozulmasinin yaninda
ana BCC pikindeki bu yarilmalar atomlarin konumlarindaki manyetik momentlerin
yonelimlerini etkilemis olabilir. FC- egrileri yaklasik 340-380 K araliginda ZFC’den
ayrilir ve bu ayrilma, termal histeresise neden olur. Ayrilma alagimin artik gerilimi ile
ilgilidir. Bu durum alagimin {iretimi esnasindaki gerilme/gerginlik durumlarindan
kaynaklanir. Bu nedenle, FC egrileri ZFC egrilerine gore daha diisiik sicakliga dogru
kayar.

Literatiirde daha Once tiretilmis ve manyetokalorik 6zellikleri incelenmis olan YEA ile
bu aragtirmada elde edilen sonuglar Cizelge 4.4’de karsilastirilmistir. Bu kiyaslamalar

incelediginde o6zellikle tavlanmis ve tavlanmamis Fezs7Nize7Gais sMnzeSiin YEA’In
nadir toprak elementi igermeyen YEA alagimlardan daha diisiik (—ASy, )maks degerlerine

sahip olmasina ragmen Curie sicakligr oda sicakligina yakindir. Nadir toprak elementi

icermeyen YEA’lar gbz oOniline alindiginda ise belirgin bir sekilde daha yliksek

(=ASy )maks degerlerine sahiplerdir.
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Cizelge 4.4 Daha once tiretilen YEAlarla (—ASy; ) jaks V€ Tcdegerlerinin karsilastirilmast * ile

gosterilen sicakliklar Neel sicakliklaridir

T Uygulanan  Alan —AS
Kompozisyon ¢ Yo (( M D) Kaynak
Feas.7Nizs 7Gais sMnzoSing
329 2 0,646 Bu ¢alisma
(Tavlanmamis)
Fez.7Nizs7Gags sMn2oSisg (600 K’de
336 2 1,099 Bu ¢aligma
Tavlanmis)
Fegs.7Nizg7GaissMnSinn (700 K’de
339 2 1,589 Bu ¢alisma
Tavlanmis)
Fe267Nize 7GaissMnxSin - (800 K’de
340 2 1,039 Bu ¢alisma
Tavlanmis)
Fe267Niz 7GaissMnxSin - (900 K’de
367 2 0,732 Bu ¢alisma
Tavlanmis)
. (Perrin  ve ark.
FeCoNiCuMn 395 0.55 0,115
2017)
. (Perrin  ve ark.
FeCoNiCuggsMny g5 297 0.55 0,10
2017)
. (Perrin  ve ark.
FeCoNiCugg75Mny 205 321 0.55 0,094
2017)
. (Perrin  ve ark.
FeCoNiCuggsMny 75 279 0.55 0,084
2017)
. (Perrin  ve ark.
FeCoNiCugoMn;y 1 264 0.55 0,081
2017)
(Yuan ve ark.
GdngyzoErngOZOszo 186* 5 8,6
2017)
(Yuan ve ark.
G2sErzsH0z5 Thes 139* 3 48
2017)
(Yuan ve ark.
Dy25Er25H025 Thzs 52* 3 0,65
2017)
(Yuan ve ark.
Ers333H03333Th33 3 88* 3 3
2017)
(Jun Li ve ark.
Er20DY20C020Al20Gdz0 43 5 9,1
2018)
(Jun Li ve ark.
Er20DY20C020Al20Thzo 29 5 8,6
2018)
(Jun Li ve ark.
Er20DY20C020Al0TM2o 13 5 11,9
2018)
(Sheng ve ark.
GdaoHO0Er0AlnFes 55 5 51
2018)
(Sheng ve ark.
Gd20H020Er20Al0C020 39 5 10,2
2018)
. (Sheng ve ark.
Gd2oHO0Er20AINI 20 25 5 9,5
2018)
FeCoNiCrAl 290 7 0,277 (Na ve ark. 2019)
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5. SONUCLAR

Bu ¢alismada nadir toprak elementi igermeyen Fezs 7Ni2e 7Gais 6Mn2oSiis yiiksek entropili
alasim vakumla dokiim ydntemi ile basariyla iiretilmistir. Uretilen bu yiiksek entropili
alasim daha sonra argon atmosfer altinda 600 K, 700 K, 800 K ve 900 K sicaklik
araliklarinda tavlanarak yapisal, manyetik ve manyetokalorik 6zellikleri incelenmistir.
Yapisal ozellikler XRD ve SEM o6l¢limleri ile incelenmistir. Ayrica literatiirde bulunan
faz yapis1 tahmini i¢in kullanilan teorik ¢aligsmalarla da iiretilen yiiksek entropili alagimin
faz yapisi kiyaslanmisgtir. Manyetik 6zellikler VSM cihazi ile manyetokalorik 6zellikler

ise VSM cihazinda elde edilen M-H grafiklerinin analizi ile gergeklestirilmistir.

XRD analizinden YEA’1n kristal yapisinin BCC oldugu ve Laves fazinin Cu2Mg tipi bir
yapiya sahip C15 Laves fazi oldugu tespit edilmistir. Feos 7Ni2e 7Gais,sMn2Sitn YEA’da
BCC ve Laves fazlarinin olusum mekanizmalarini agiklamak igin, literatiirde kullanilan
parametreler ve modellerden hesaplanan kriterlerin deney sonuglariyla tamamen uyumlu
olmadig1 ve bir YEA’in dogru faz se¢imini tahmin etmek i¢in daha fazla yeni bilgiye
ihtiya¢ duyuldugu goriilmiistiir. Sonug olarak, bu parametreler tek baglarina BCC ve
Laves fazlarinin olusum mekanizmasini agiklayamamaktadir. Orneklerin manyetik
ozellikleri, ferromanyetik fazdan paramanyetik faza gecis sicaklik araliginin 300-400 K
oldugunu gostermektedir. 0-2 T manyetik alan degisimi altinda en iyi manyetokalorik
ozellikler 700 K’de tavlanan 6rnekte maksimum manyetik entropi degisimi 1,589 Jkg'K-
! ve sogutma kapasitesi 75.68 Jkg* olarak bulunmustur. Sahip oldugu bu iistiin dzellikler
sayesinde iretilen 6rnekler MKE uygulamalari i¢in umut vaat etmektedir. Analizler
sonucunda, tavlama sicakliginin agir 6rgii bozulmasinin seklini degistirdigini ve MKE’yi
arttirdigin1 gostermistir. YEA’in manyetokalorik 6zelliklerinin teorik yonleri zorlu bir
problem olmaya devam etmektedir. Bununla birlikte, YEA’larin benzersiz 6zellikleri bu
calismada tretilen Ornekleri manyetokalorik materyaller igin umut verici bir aday
yapmaktadir.

Bu tez ¢alismasinda iiretilen YEA’larin genel degerlendirmesi yapildiginda:
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1) Literatiirde daha once iiretilmis olan ve manyetokalorik 6zellikleri incelenmis
YEA’larla karsilastirildiginda su ana kadar iiretilen nadir toprak elementi icermeyen

alasimlardan daha iyi manyetokalorik 6zelliklere sahiptir.
2) Nadir toprak elementi iceren YEA’lar goz 6niine alindiginda ise manyetik entropi
degisimi daha diisiik degere sahip olmasina ragmen bu YEA’lara gore avantaji ise Curie

sicakliginin oda sicakligina yakin olmasidir.

3) Maliyet acisindan nadir toprak elementi igeren YEA ile kiyaslandiginda daha ucuz

tiretim maliyetine sahiptir.
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EK1 Oz artik gerilme ve yiiksek entropili alasimlarin faz kararhlig icin geometrik
bir model

Oz artik gerilme atomlarin biiyiikliigii ile degerlendirilebilir. Boylece paketlenme

verimliligi

4rn

n
D @C;
_ = B

T n
Z AkC N; Z AkCx
k=1 k=1

&j

ifadesi ile verilir. Burada «y; yerel atomik paketleme verimliligidir ve su sekilde ifade

edilir.

Ay su sekilde ifade edilir

_ 27y
(i +0° i (i +2)

A

Burada y; atomik boyut orani, C; j’inci atomun merkezi atomun en yakin komsusu olma
olasiligi, N; merkezi atom i’nin koordinat numarasidir. Oz artik gerilmenin ortalama

karekok degeri % 5°den kiiciik oldugunda kat1 ¢ozelti formasyonu karali bir hal alir.

Ortalama karekok degeri su sekilde hesaplanir.

@:1/?}15?
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