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OZET

BARYUM KATKILI PEROVSKIT TiP MANGANITLERIN URETIiLMESI
VE MANYETOKALORIK ETKILERININ ARASTIRILMASI
YUKSEK LiSANS TEZi
YUNUS EMRE TANIS
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

MAKINA MUHENDISLIGi ANABILiM DALI

(TEZ DANISMANI:PROF. DR. AHMET CETIN CAN)
(ES DANISMAN:YRD. DOC. DR. CUMHUR GOKHAN UNLU)
DENIZLI, TEMMUZ - 2016

Modern toplumlar sogutma sistemlerine cesitli sebeplerden dolay: ihtiyac
duymaktadir. Manyetokalorik etkiye (MKE) dayanan manyetik sogutma
geleneksel gaz sikistirmali sogutma sistemlerine gére bazi avantajlara sahiptir.
Bunlardan ilki, manyetik sogutma sisteminde geleneksel gaz sikistirmali sogutma
sistemlerinde kullanilan ozon tabakasina zarar veren kimyasallar (CFCs) ya da
sera gazi etkisi gosteren gazlar (HCFCs) kullanilmamaktadir. ikinci avantaji,
manyetik sogutma sistemi daha kiiciik tasarlanip iiretilebilmektedir. Bir diger
avantaj1 ise geleneksel gaz sikistirmali sogutuculara gore daha sessiz ¢alisir. Son
olarak, manyetik sogutucular %60’lara varan yiiksek verimde sogutma
yapmaktadir.

Bu calismada, perovskit manganitler Sol-gel yontemiyle iretilmistir.
Orneklere kristallesme siireci i¢in 1000 ve 1100 °C de 24 saat 1sil islem
uygulanmistir. Bu siire¢lerden sonra, iiretilen 6rneklerin yapisal 6zellikleri XRD
analizi ile belirlenmistir. Malzemelerin manyetik 6zelliklerinin tayini i¢in sicaklik
ve dis manyetik alana bagli sicaklik ve dis manyetik alana bagli miknatislanma
Olgtimleri yapildi. Numunelerin manyetokalorik etkileri belirlendi.

ANAHTAR KELIMELER: Manyetokalorik etki, Manyetik sogutma, Perovskit
manganitler, Sol-gel.



ABSTRACT

PRODUCTION OF BARIUM DOPED PEROVSKITE-TYPE
MANGANITES AND INVESTIGATING MAGNETOCALORIC EFFECT
MSC THESIS
YUNUS EMRE TANIS
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

MECHANICAL ENGINEERING

(SUPERVISOR:PROF. DR. AHMET (;ETIN_ CAN)
(CO-SUPERVISOR:ASST. PROF. DR. CUMHUR GOKHAN UNLU)
DENIZLi, JULY 2016

Modern society requires available refrigeration due to some needs.
Magnetic refrigeration based on magnetocaloric effect (MCE) has some
significant advantages compared with traditional gas-compressed refrigeration.
First of all, magnetic refrigeration does not include ozone depleting chemicals
(CFCs) or greenhouse gases (HCFCs) using gas compressed refrigeration.
Second, it can be designed and manufactured more compactly. Other, magnetic
refrigerators emit much less noise. The last one is high efficiency reached 60%.

In this study, perovskite manganites were synthesised by Sol-gel method.
1000 and 1100 °C temperatures were applied at 24 hours for each samples. After
this procedure, structural properties of produced samples were investigated with
XRD analysis. In order to define magnetic properties of produced samples,
magnetization measurements depend on temperature and magnetic field were
done. Magnetocaloric effects of produced samples were defined.

KEYWORDS: Magnetocaloric effect, Magnetic refrigeration, Perovskite
manganites, Sol-gel.
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1. GIRIS

Manyetik sogutma, gaz sikistirmali sogutma sistemlerine gore iic Oonemli
avantaja sahiptir. Bunlardan birincisi, zararli gazlarin kullanilmamasi, ikincisi
manyetik sogutucu sistemlerin daha az yer kaplayacak sekilde tretilmesi ve
manyetik sogutucularin daha sessiz bir sekilde ¢alismasidir. Son zamanlarda, oda
sicakliginda manyetokalorik etki (MKE) gosteren yeni manyetik sogutma
malzemeleri kesfedilmistir. Bu yeni malzemeler bilinen manyetik malzemelere gore
Oonemli avantajlara sahiptir. Birinci derece manyetik faz gegisli bilesikler daha
yiiksek manyetokalorik etki gostermektedirler. Birinci derece faz gegisi, birden fazla
faz gegisinin oldugu durumlara denmektedir. Bunun sonucunda bu manyetokalorik

etki Gd’nin manyetokalorik etkisinden daha ytiksektir.

Malzemedeki
151 ahmir

.....

Sekil 1.1: Manyetik sogutma dongiisiiniin sematik gosterimi (Briick 2005).

Manyetokalorik etkiye dayali manyetik sogutma, geleneksel gaz sikistirmali
sogutma sistemlerine alternatif yeni nesil bir teknolojidir. Manyetik malzemeler iki
enerji rezervi igerirler. Bunlardan birincisi, orgiiniin serbestlik derecesiyle iliskili
fonon uyarilmalaridir. Digeri ise, spinlerin serbestlik dereceleriyle alakali manyetik
uyarilmalardir. Disaridan uygulanan manyetik alan MKE’ye neden olan spin
serbestlik derecesini etkileyebilir. Sekil 1.1’de goriildiigii gibi, rastgele dagilmis
manyetik momentler bir manyetik alan altinda tek bir dogrultuda yonelirler, bu

manyetik malzemenin 1sinmasina neden olur. Bu 1s1, 1s1 transferiyle malzemeden



alinip ortama taginir. Manyetik alan1 kaldirdigimizda manyetik momentler rastgele
dagilir ve bu malzemenin ortam sicakliginin altinda sogumasina neden olur. Bdylece
sogutulacak ortamdaki 1s1, soguyan manyetik malzeme tarafindan alinir ve sogutma
gergeklesir. Calisma sicakligina bagli olarak, 1s1 transfer araci su (antifrizli), hava ya
da diisiik sicakliklar i¢in helyum olabilir. Bu yiizden manyetik sogutma, ¢cevre dostu
bir sogutma teknolojisidir. Bu teknolojide ozon tabakasini delen kimyasallar (CFCs),
tehlikeli kimyasallar (NH3), ya da sera gazlar1 (HCFCs ve HFCs) kullanilmaz. Diger
bir 6nemli nokta ise sogutma dongiisii esnasinda kaybedilen enerji miktari, yani
verimdir. Gadolinyum (Gd) ile ¢alisan bir manyetik sogutmadaki verimin % 60’a
ulagtig1 gosterilmistir (Zimm ve dig. 1998). En verimli gaz sikistirmali sogutucularda

bu oran % 40’tir. Ayrica bu yiiksek enerji verimi CO2 salinimin1 da azaltacaktir.

Yukarida bahsedilen 1sinma ve soguma miktar1 uygulanan manyetik alana ve
malzemenin manyetizasyon degisimine baghdir. Bu sebepten dolayi, manyetik
sogutma lizerine yapilan arastirmalarin birgogunda siiperparamanyetik malzemeler
ve nadir toprak elementleri igeren bilesikler incelenmektedir. Buzdolab: ve klimalar
gibi oda sicakliginda calisan makineler icin Mangan (Mn) igeren bilesikler iyi bir
alternatiftir. Mn farkli degerliklere sahip olan bir gecis metalidir. Ayrica, Nadir
toprak bilesenlerinin aksine oda sicakligi civarindaki kritik sicakliklarda ¢ok sayida
Mn bilesigi vardir. Ancak, Mn’nin manyetik momenti, agir nadir toprak
elementlerinin manyetik momentlerinin yaklasik yarist kadardir. Manyetik moment
yonelimleriyle iligkili kalorik etkilerin artig1 birinci derece faz gegisi olmasiyla ya da
kritik sicaklikta manyetizasyonun ¢ok hizli degigmesiyle elde edilebilir. Bu manyetik
sogutuculardan daha yiiksek verim elde etmemize neden olacaktir. Diisiik manyetik
alan altinda yiiksek MKE elde etmek, gilinliik yasantimizda kullandigimiz kalici
magnetler ile siiperiletken magnetlere ihtiyag duymadan kii¢iik 6l¢eklerde manyetik
sogutucu yapmamizin yolunu acar. Manyetik sogutucularin diger 6nemli bir avantaji

ise, sogutma i¢in harcanan giiciin miliwatt ile kilowatt arasinda bir skalada olmasidir.

Manyetik sogutucularda énemli olan diger bir husus oda sicakliginda diisiik
manyetik alan altinda yiiksek manyetokalorik etki gdsteren malzemelerin
tretilmesidir. Burada incelenmesi gereken konu malzemelerin ticari olarak
tiretilmelerinin kolay olmasi ve hem ham madde maliyetleri, hem de iiretim teknik

maliyetleri agisindan diger malzemelere gore avantajli olmalaridir. Bu agidan ytiksek



maliyetlere sahip saf elementler kullanilarak tiretilen manyetokalorik malzemeler
yerine daha diisik maliyete sahip oksitli malzemelerden olusan Perovskit
manganitler son yillarda manyetokalorik ¢alismalari i¢in sikc¢a calisilan malzemelerin

basinda gelmektedir.

Bu tez caligmasinda, oda sicakligi civarinda calisan manyetik sogutma
sistemleri i¢in yiiksek manyetokalorik etki gostermesi beklenen perovskit tip
manganitler Sol-gel yontemiyle iiretilmistir. Uretilen malzemelerin yapisal 6zellikleri
XRD yontemiyle belirlenmistir. Diisiik alanda (500 Oe) sicakliga bagh
manyetizasyon (M-T), 5 K sicaklikta digs manyetik alana bagli manyetizasyon (M-H)
ve faz gecis sicakligr (Curie sicakligi) civarinda 3 K sicaklik araliklarinda dig
manyetik alana bagli manyetizasyon Ol¢timleri (izotermal M-H) yapilmistir. Bu
Olclimlerden yola c¢ikarak tiretilen malzemelerin doyum manyetizasyonu, manyetik
duygunlugun sicaklikla degisimi ve entropi degisiminin sicaklikla degisimi elde
edilmistir. Yani {retilen malzemelerin manyetik O6zellikleri ve manyetokalorik

etkileri incelenmistir.



2. PEROVSKIT MANGANITLER

2.1  Perovskit Kristal Yapilar

Ilk olarak kesfedilen perovskit yapili bilesik CaTiOsz mineralidir. 1839
yilinda, Alman maden bilimci Gustov Rose Ural Daglarinda yaptig1 c¢alismalarda
CaTiOs bulmustur. Bu minerale galismalarini destekleyen Rus maden bilimci Kont
Lev Aleksevich von Perovski onuruna ‘Perovskit’ adini vermistir (Schmidt 2011).
Daha sonra CaTiOz ile ayni kristal yapiya sahip biitiin oksit bilesikleri ‘Perovskit’
olarak adlandirilmistir. Baz1 oksit icermeyen ama kristal yapis1 CaTiOz minerali ile

ayni olan bilesiklere de perovskit ad1 verilmistir.

Genel olarak perovskitler kiibik yapili bilesiklerdir. ABX3 genel formiilii ile
ifade edilirler. A bolgesi toprak alkali metalleri ya da nadir toprak elementleridir. A
bolgesindeki atomlar kiibik kafes yapisinin koselerinde yer alirlar ve bu atomlarin
yarigaplar1 biiyiiktiir. B bolgesi elementleri ise gecis metalleridir. B bolgesindeki
atomlar kiibik kafes yapisinin cisim merkezinde yer alirlar ve yarigaplart A
bolgesindeki atomlara nispeten kiiciiktiir. A ve B bolgelerinde katyonlar bulunurken
X bolgesinde birlestirici element olarak anyonlar yer alir. Anyonlar ise kiibik kafes

yapinin ylizey merkezinde bulunurlar (Sekil 2.2).

Sekil 2.2: Ideal kiibik yapil1i perovskitin birim hiicresi.



6 adet X elementi ve B elementinin olusturdugu BXs yapisina oktahedral

(sekiz ytizlii) denir. Oktahedral yapi sekil 2.3’ de gosterilmistir.

Sekil 2.3: B elementi ile 6 adet X elementinin olusturdugu oktahedral yapi.

X anyonu yerinde oksijen (O) atomu oldugunda (ABOs3) bu tiir yapilar
perovskit oksitler olarak ifade edilir. B elementi yerinde Mangan (Mn) atomu ve X
anyonu yerinde O atomu oldugunda (AMnOQO3) ise yapiya “perovskit manganitler” ya

da sadece “manganitler” denir.

Perovskit manganitlerin (AMnO3) A bolgesine +3 degerlikli nadir toprak
elementleri (La, Nd, Pr, Y, ...) tek basma ya da +1 degerlikli toprak alkali
elementleriyle (Na, K, ...) veya +2 degerlikli alkali elementleriyle (Ba, Ca, Sr, ...)

birlikte katkilanmaktadir. A bolgesine sadece +3 degerlikli bir element

katkilandiginda,
AMN 02, (2.1)
yiik korunumundan dolay1,
+3)+(x)+3x(-2)=0 (2.2)
x = +3 (2.3)

bulunur. Yani yapidaki Mn iyonlar1 +3 degerlikli olur. Yapida A bolgesine +3
degerlikli elementlerle birlikte +2 degerlikli elementler katkilandiginda katki

miktarina gére Mn*® ve Mn** iyonlar1 olusur: A*3 1. Ba'% Mn*3, Mn*™; O



ifadesinde x, Ba*? elementinin katkilama miktar1, o ve B sirasiyla olusan Mn* ve

Mn*#iyonlarinin miktarlaridir. Yiik korunumundan
I-20)XH)+xxH2D)+ax+)+LXx(+4)+3x(-2)=0 (2.4
denklemi elde edilir. B bolgesinde toplamda 1 mol atom olacagindan dolay,
a+p =1 (2.5)
yazilir. Denklem (2.4) ve (2.5) birlikte diizenlenirse,
a=1-—x (2.6)
p=x (2.7)

bulunur. Yani katkilanan Ba*? miktar1 kadar yap1 icerisinde Mn** iyonu elde edilir. B
bolgesindeki Mn iyonunun iyonik durumu hem +3 hem de +4 durumunda ise bu tiir
perovskitler “karigik degerlikli manganitler” olarak adlandirilmaktadir (Kolat, 2007).
Mn*3/ Mn*™ oranmin farkli olmas1 malzemenin manyetik, elektriksel ve yapisal
ozelliklerini dogrudan etkilemektedir. 1951 yilinda Zener Mn*}/ Mn*™ oranin
malzemenin manyetik ve elektriksel Ozelliklerini degistirdigini ¢iftli degis-tokus

(double-exchange) mekanizmasi olarak bilinen teoriyle agiklanmustir (Zener 1951).

2.2 Goldschmidt Tolerans Faktorii

A ve B bolgelerine katkilanan elementlere bagli olarak perovskit kristal
yapida meydana gelen bozulmalarin, bu elementlerin yarigaplarina nasil bagl oldugu
ilk defa 1950 yilinda Goldschmidt tarafindan calisilmistir. Goldschmidt ideal kiibik

yapili birim hiicreyi baz alarak, “a” birim hiicre parametresini,
a=2(r, +1p) (2.8)
ve

a=2(g+1y) (2.9)



seklinde iyonik yari¢aplara bagli olarak ifade etmistir. Burada ry, 15 Ve 1, sirasiyla A
bolgesindeki, B bolgesindeki iyonlarin ve oksijenin iyonunun iyonik yarigaplaridir.
Denklem (2.8)’in (2.9)’ye orani “Goldschmidt tolerans faktorii (t)” olarak ifade
edilmektedir:

<1y > 41y

= V2(< 1 > +13) (2.10)

Burada <r, > ve<rg > srasiyla A ve B (Mn) bdlgelerindeki iyonlarin
ortalama iyonik yarigaplaridir. Uretilen perovskit yapilarda bulunan iyonlarin

yarigaplari tablo (2.1)’de verilmistir.

Tablo 2.1: Perovskit yapi igerisindeki bazi iyonlarin yarigaplari.

Iyon Yaricap (nm)
Ba*? 0.161
La*s 0.1032
Mn*3 0.0645
Mn* 0.053
Nd*3 0.127

0?2 0.140

Goldschmidt tolerans faktorii hesaplanarak olusturulmak istenen perovskit
yapinin kararli olup olmayacagi onceden saptanabilir. 0.89 < t < 1.02 araliginda
perovskit kristal yapisi korunur. Bunun haricinde perovskit yap1 olusmaz. t =1
oldugu durumda perovskit ideal kiibik yapidadir ve Mn-O-Mn arasinda bag agis1
180™ye esittir. A bolgesine farkli iyonik yarigaplarda atomlarm katkilanmasiyla
tolerans 1°den farkli degerler alir ve Mn-O-Mn arasinda bag acis1 180 den daha
kiictlik bir deger olur, yani oktahedral yap1 biikiiliir. Eger tolerans faktorii 0.96 < t <
1 araliginda ise kiibik yapt rombohedral bozunmaya ugrarken, 0.89 <t < 0.96
araliginda ise kristal yap1, ortorombik kristal simetriye sahip olur. Malzemenin farkli
kristal fazlarda olmasi, malzemenin elektriksel, optik, manyetik vb. fiziksel

ozelliklerinin degismesine neden olacaktir.



2.3 Manyetik Ozellikler

Dis manyetik alan altinda, bilenen biitin manyetik malzemelerin sahip
olduklar1 manyetik momentler diizenlenir. Ama bu malzemelerin dis manyetik alana
karst gosterdikleri tepkiler farklidir. Dis manyetik alan altinda malzemelerin
gosterdikleri farkli tepkilere gore manyetik malzemeler paramanyetik, diyamanyetik,
ferromanyetik, antiferromanyetik, ferrimanyetik olarak siniflandirilmaktadirlar.
Paramanyetik malzemeler hari¢, diisiik sicakliklarda manyetik malzemeler dis
manyetik alan uygulanmasa bile kendiliginden miknatislanmaya sahip olduklar
gozlenir. Bu durum dipol momentlerinin  ayn1 yonde yoOnelmesinden
kaynaklanmaktadir. Ayni yonde yonelen momentlerin olusturdugu bolgelere
“Domain” denir. Bu tiir malzemelere ferromanyetik malzemeler denir. Perovskit
manganitleri biinyesinde bulunduran ferromanyetik malzemeler bagil manyetik
gecirgenlikleri bir den ¢ok biiylik malzemeler olup dis manyetik alan olmadiginda
bile kendiliginden miknatislanmaya sahip olabilen malzemelerdir. Dig manyetik alan
etkisi altinda ferromanyetik malzemelerin manyetik dipollerinin yonii manyetik alan
ile aynt olur. Ayrica, ferromanyetik malzemeler histerisis egrisine sahiptirler ve

Curie sicakligi (T¢) lizerinde paramanyetik malzeme durumuna gegmektedirler.

H manyetik alan siddeti ve B manyetik aki yogunlugu olmak iizere

birbirleriyle asagidaki denkleme gore iligkilidir:

B = uH (2.11)
veya
= 0B 2.12

i parametresi manyetik gecirgenlik olarak adlandirilir ve H dis manyetik alaninin
uygulandigt ve B manyetik aki yogunlugunun olgiildiigii belirli bir ortama ait
Ozelliktir. Vakum altinda manyetik gegirgenlik p, olarak ifade edilir ve evrensel bir
sabittir (o, = 4m X 10~7 H/m).



Kat1 malzemelerin manyetik 6zelliklerini tanimlamak i¢in bazi parametreler
kullanilir. Bunlardan biri malzemenin manyetik gegirgenliginin vakumun manyetik

gecirgenligine oranidir;

il
by = — (2.13)

Ho
Burada p,- malzemenin bagil manyetik gegirgenligi olarak adlandirilir ve birimsizdir.
Bir malzemenin manyetik gegirgenligi veya bagil gecirgenligi, malzemenin
miknatislanma derecesinin veya disaridan uygulanan bir H manyetik alan etkisinde B

alaninin kolayca olusmasinin bir dl¢iistidiir.

Kati malzemelerin “miknatislanmasi” ya da ‘“manyetizasyonu” olarak

adlandirilan bagka bir alan miktar1, M, ifadesi ile tanimlanir.

B = poH + oM (2.14)

Denklem (2.11), denklem (2.14) de yerine yazildiginda,

M = yn,H (2.15)
veya
= oM 2.16

elde edilir. Burada y,,, manyetik duygunluk olarak adlandirilir ve bagil manyetik

gecirgenlikle arasindaki iliski su sekildedir:

Am = (Ur - 1) (2'17)

2.3.1 Ferromanyetizma

Di1s manyetik alana ihtiyag duymaksizin, kalict manyetik momente sahip olan
malzemelere ferromanyetik malzemeler denir. Bu malzemelerin  manyetik

davraniglar1 kalicidir ve manyetik aki yogunluklari ¢ok biiyiiktiir. Ferromanyetik
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malzemelerde manyetik duygunluk 10°® kadar yiiksek deger alabilir. Sonug olarak
H « M oldugundan, denklem (2.14) asagidaki sekilde yazilabilir:

B = M (2.18)

Ferromanyetik malzemelerde kalici manyetik momentler valans bandindaki
serbest elektronlarin spin hareketlerinden meydana gelmektedir. Elektrolarin
yoriingesel hareketlerinden dolayr meydana gelen manyetik momentler, spin
hareketlerinden meydana gelen manyetik momentten ¢ok kiiciiktiir. Elektronlarin tam
dolu oldugu kabuklarda spin manyetik momenti olugsmaz. Bu yiizden sadece tam
dolu olmayan kabuklara (3d ve 4f) sahip olan gegis metalleri ve nadir toprak

elementlerinde yliksek miknatislanma goriiliir.

Ferromanyetik malzemeler, dig manyetik alan altinda biitiin spinleri tek yonde
yoneldiginde maksimum miknatislanmaya ulasir. Bu miknatislanma degerine

“doyum manyetizasyonu yada doyum miknatislanmasi” denir.

2.3.2 Curie-Weiss Yasasi

Curie-Weiss yasasi, Curie sicakliginin iizerinde paramanyetik bolgedeki
ferromanyetik malzemelerin manyetik duygunlugunu (y,,) tanimlar. Matematiksel

ifadesi su sekildedir:

(2.19)

Burada C, Curie sabitini,T, mutlak sicakligi, T,, Curie sicakligini ifade etmektedir. T,
sicakliginin altinda ferromanyetik malzemeler kendiliginden bir manyetizasyona

sahiptir.

Curie-Weiss yasasi, ferromanyetik malzemelerdeki manyetik momentleri
etkiyen ve bu manyetik momentleri ayni yonli hizalanmasini saglayan i¢ molekiiler
alanin oldugu varsayimi {izerine gelistirilmistir. Bu molekiiler alan kuantum
mekaniksel degis-tokus enerjisinden kaynaklanmaktadir. T, sicaklifinin {izerinde

molekiiler alanin izinli enerji seviyesi, termal enerjisinden ( kT ) daha diisiik
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olmaktadir ve bu durumda malzemenin manyetik momentleri rastgele yonelir. Yani

malzeme paramanyetik davranis sergiler.

Denklem (2.19)’ye bakildiginda ferromanyetik ve antiferromanyetik
malzemelerde T, sicakliginda manyetik duygunluk (y,,) pik yapmaktadir.

2.4 Kristal Alan Teorisi

Kristal alan teorisi, metal iyonlar1 ile onlar1 ¢evreleyen komsu anyonlar
arasinda olusan statik elektrik alandan dolay1 elektronlarin bulunduklari enerji
seviyelerinin yarilmasini agiklayan bir modeldir. Bu teori ge¢is metal bilesiklerinin

baz1 manyetik 6zelliklerini basarili bir sekilde agiklar.

Metal iyonunun komsusu olan ve metal iyonuna bagli bulunan anyon ve
molekiillere “ligant” denir. Ligantlar ile gecis metali arasindaki etkilesim metal
katyonunun pozitif yiiki ile ligatin bag yapmamis elektronlarinin ¢ekiminden
kaynaklanmaktadir. Metal iyonuna direkt olarak baglanan ligantlar iyonun birinci
koordinasyon kiiresini olusturmaktadir. Bu birinci koordinasyon kiiresinde bulunan
ligantlarin sayisina bilesiginin “koordinasyon sayist” denir. Kimya dalinda dislilik
ifadesi karmasik bilesikte metal iyonuyla bag kurmus ligantlarin verici atomlarinin
sayistyla ifade edilir. Ornegin tek verici atomlu ligantlar sadece bir atom yardimiyla
merkez atoma baglanacaklarindan dolayr bu ismi almislardir. Ligantlar bir veya

birden fazla disli olabilir. Ligant birden fazla disli ise olusan yapiya “selat” denir.

Kristal alan terorisine gore bir metal iyonu ligantlar ile ¢evrelendigi zaman d

orbitalinin enerji seviyeleri, serbest metal durumdaki halinden farkl olacaktir.
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p, orbital Py orbital p-orbital

Sekil 2.4: Oksijene ait p orbitallerinin elektron yogunlugu.

Sekil 2.5: Mangana ait d orbitallerinin elektron yogunlugu.

Perovskit manganitlerin merkezinde bulunan Mn katyonu 6 adet O anyonu ile
olusturdugu oktahedral yapida, Mn’in d orbitalinde kristal alan yarilmasi
goriilmektedir. Perovskite manganitlerde Mn katyonu ile bag yapan O anyonlar
ligantlardir. Oksijenin p orbitalleri ile Mn’1n d orbitallerine ait elektron yogunluklari

sekil 2.4 ve 2.5’ de gosterilmistir.

Sekil 2.4 ve 2.5’de goriildiigii lizere Mn’in d,2_,2 ile d,2 orbitalleri oksijenin
p orbitalleri ile iist iiste binmektedir. Bu biiyiik bir Coulomb itmesine neden olur ve
Mn’n d,2
dyz_

_y2 ile d,2 orbitalleri diger orbitallerine gére daha kararsizlagir. Yani

y2 ile d,z orbitallerinin e, enerji seviyesi, diger ii¢ orbitalin ¢, enerji

seviyesinden daha biiyiik olur. Oktahedral yapida e, ile t,, enerji seviyeleri

arasindaki enerji farkina “Oktahedral Kristal Alan Yarilmas1” denir (Sekil 2. 6).
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Sekil 2.6: Kristal alan yarilmasi.

2.5  Manyetizmada Degis-Tokus Etkilesimleri

25.1 Ciftli Degis-Tokus Modeli

Perovskit manganitlerde A  bolgesinde +3  degerlikli elementler
bulundugunda, Mn iyonu +3 degerlikli oldugunun hesab1 yapilmisti. Bu durumda
perovskit manganitler antiferromanyetik 6zellik gosterirler. A bolgesine bir miktar
+2 degerlikli elementler katkilandiginda yapi igerisinde katki miktarina oranla Mn**
iyonlar1 olacaktir ve bu durumda malzemenin ferromanyetik duruma gecis yaptig
gozlenmistir. A bolgesine +2 degerlikli iyon katkilandiginda antiferromanyetik
fazdan ferromanyetik faza gecis yaparken ayni zamanda malzemenin yalitkan halden
iletken hale ge¢is yaptig1 gozlenmistir. Manyetik ve elektronik 6zelliklerin
katkilanma ile ayn1 anda degisimini agiklamak i¢in Zener 1951 yilinda ‘Ciftli Degis-
Tokus Modelini’ ortaya atmistir. Bu modele gore perovskit yapi icerisindeki Mn*2 ve
Mn* iyonlar1 arasindaki etkilesme, oksijen atomlarmin araciliyla gerceklesmektedir.
Mn*® durumunda eq bandinda bulunan bir elektron komsu Mn*™ iyonun bos bulunan
eg bandina oksijen iyonu araciliyla gecis yaparak malzemenin iletkenligini arttirirken
ayni zamanda elektronlara ait manyetik momentlerin de ayni yonli dizilmesini saglar
(Sekil 2.7). Bu durum, manyetik degis-tokus ve elektron transferi etkilesmesinin

birlesmesi sebebiyle “Ciftli Degis-Tokus” etkilesmesi olarak adlandirilir.
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Mn+3 2p i Mn+4-

Sekil 2.7: Ciftli Degis-Tokus Mekanizmasi.

2.5.2 Siiper Degis-Tokus Modeli

Antiferromanyetik malzemelerde komsu manyetik momentler birbirlerine zit
olarak yoOnelmislerdir. Perovskit manganitlerde antiferromanyetik durum “Siiper
Degis-Tokus Mekanizmas1” ile agiklanmaktadir. Bu model komsu iki Mn*® veya
komsu iki Mn** iyonu arasinda gerceklesen elektron transferini agiklamaktadir (Sekil
2.8). Bu etkilesimde malzeme antiferromanyetik Ozellik gostermektedir. Bunun
nedeni elektronun komsu Mn*® ya da Mn** iyonuna gegis yapabilmesi icin komsu
Mn atomundaki serbest elektronlarin spinlerinin Pauli ilkesi ve Hund kuralina gore
ters yonelimli olmasi gerekir. Yani Mn*3-O- Mn** ya da Mn*-O- Mn*™ bag
durumunda malzeme antiferromanyetik dzellik gdsterir. Mn*3-O- Mn** durumda ise
yukarida bahsettigimiz gibi ¢iftli degis tokus mekanizmasindan dolayr malzeme
ferromanyetik ozellik gostermektedir. Mn*3-O- Mn*® ve Mn*3-O- Mn** durumlari
malzeme igerisinde beraber bulunmaktadir. Boyle durumlarda malzeme Mn*3-O-
Mn*® ve Mn*3-O- Mn** durumlarmin baskinhigina goére malzemenin elektriksel
ozellikleri degisir. Ferromanyetik durumda elektriksel iletime katki saglanirken,

antiferromanyetik durumda elektriksel iletkenlik azalir.
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Sekil 2.8: Siiper Degis-Tokus Mekanizmasi.
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3. MANYETOKALORIK ETKi

Dis manyetik alan altinda malzemede olusan sicaklik degisimine
“Manyetokalorik Etki” (MKE) denir. Manyetokalorik etki, biitin manyetik
malzemelerde goriiliir ve disaridan uygulanan bir manyetik alan ile sistemin
spinlerinin yonelmesi sonucu ortaya ¢ikar. Manyetik malzemeye adyabatik olarak
manyetik alan uygulandiginda, malzemenin spinleri manyetik alana paralel sekilde
yonelirler. Manyetik entropinin azalmasindan dolayr kaybolan manyetik entropiyi
dengelemek igin, Orgii entropisi artar ve malzeme 1smir. Manyetik alan
kaldirildiginda, spinlerin rastgele yonelmeleri manyetik entropinin artmasina ve orgii
entropisinin azalmasma neden olur (yani sicaklik diiser). Bilim insanlar1 ve
miihendisler manyetik sogutma sisteminin hayata gecirilebilir bir teknoloji oldugunu
ve gaz sikistirmali sogutma sistemler ile rekabet edecek potansiyele sahip oldugunu
gosterdiler (Gschneidner ve Pecharsky 2000). Manyetik sogutma sistemleri, gaz
sikistirmali sogutma sistemlerine kiyasla ii¢ avantaja sahiptir (Gschneidner ve dig.
2005). (i) Carnot gevrim sogutma verimi daha yiiksektir. (%5-10’a kars1 %30-60).
(ii) kati malzemeler kullanilarak manyetik sogutucular daha kiigiik boyutlarda
tiretilebilir. (iii) ozon tabakasina zarar veren ve kiiresel 1sinmaya neden olan gazlar

kullanilmadig1 icin manyetik sogutucular ¢cevre dostu bir teknolojidir.

Tarihsel agidan bakilirsa, manyetik sogutma sistemleri Once diisiik
sicakliklarda sogutma sistemlerinde kullanilirken zaman igerisinde yiiksek
sicakliklarda sogutma islemleri igin de kullanilmaktadir. 1926 yilinda Debye (1926)
ve 1927 yilinda Giauque (1927) birbirlerinden bagimsiz daha diisiik sicakliklara
inmek i¢in manyetik sogutma sisteminin kullanilabilecegini 6nerdiler. 1933 yilinda
Giauque ve MacDougall (1933) 3,5 K’den 0,5 K’e sogutma yapmak i¢in adyabatik
demanyetizasyonun Onerilen bu metodunu kullanmistir. 1990 yilinda helyum
stvilastirma i¢in 1,2 K ile 15 K sicaklik araliginda calisan devirli manyetik
sogutucular tasarlanmistir (Barclay ve dig. 1990). Calisma sicakligi genis aralikta
olan manyetik sogutucular tasarlamak icin (6zellikle oda sicakligi civarinda) biiyiik
manyetik entropi degisimi gdsteren sogutuculari arastirmaya teorik ve deneysel
olarak ¢ok fazla ¢aba harcanmistir. Curie-Weiss yasasina gore, yiiksek etkili Bohr
magneton sayili P (P=g[J(J+1)] ®?) ferromanyetik malzemelerin T, Curie
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sicakliginda ¢ok biiyiik AS,, ’ye sahip olacaklar1 beklenir, burada g, (g faktor)
parcacigin manyetik momentini tanimlayan boyutsuz bir niceliktir ve J, toplam agisal
momentum kuantum sayisidir (Hashimoto ve dig. 1981). Bu bakis agisiyla, dnceki
caligmalarda arastirmacilar yiliksek J ’li nadir toprak metal alagimlar1 ve intermetalik
bilesikler lizerinde yogunlastilar. 1976 yilinda Brown, Gadolinyum (Gd) elementinin
oda sicakliginda biiyiilk manyetokalorik etki gosterdigini bulmustur (Brown 1976).
Bu tarihten sonra Gd oda sicakliginda en uygun sogutucu oldugu diisiiniildii. Ancak
Gd oldukca pahalidir. Bu yiizden Gd’den daha iyi performans gosteren ve daha ucuz

olan malzemeler arastirilmaktadir.

Gectigimiz yillarda, bu konular iizerine yapilan arastirmalarda Snemli
mesafeler kat edildi. 1997°de, Pecharsky ve Gschneider tarafindan Gds(SixGe1-x)4
alagimlarinin yiikksek MKE gosterdigi gozlemlendi (Pecharsky ve Gschneider 1997).
Bu kesif manyetik sogutma konusunda doniim noktasi olarak diisiiniilebilir. Ciinkii
bu kesiften sonra, alternatif malzemeler aramak i¢in, 6zellikle nadir toprak elementi
bulundurmayan ya da az bulunduran ve oda sicakligi civarinda yiiksek MKE
gosteren malzemeler iizerine teorik ve deneysel bir¢ok calisma yapilmistir. HU ve
arkadaglar1 Heusler alasiminin (Ni-Mn-Ga) yiiksek MKE gosterdigini bulmustur (Hu
ve dig. 2000). Yiiksek MKE gosteren diger bazi malzemeler Wada ve Tanabe (2001)
tarafindan Mn-As-Sb alagimlari, Fujida ve arkadaslar1 (2002) tarafindan La-Fe-Co-Si
alagimlari, Tegus ve arkadaslar1 (2002) tarafindan Mn-Fe-P-As alasimlari
seklindedir. Ama bu malzemeler aktif manyetik sogutma (AMS) i¢in faydasiz olarak
diistiniilen yiiksek termal ve alan histerisisleri gostermislerdir. 1995 ve 1996
yillarinda, Cruie sicakliginda perovskit tip ferromanyetik oksitlerde anormal termal
genlesmeler gozlendi. Bunlarin  bazilar1 ani manyetizasyon degisikligi ve
ferromanyetik gegislerde siireksiz bir deger degisimi gostermislerdir (Kuwahara
1996). Tc sicakliginda rastgele yapisal ve manyetik degismeler, manyetik entropi
degisiminde giiglii etkilere sebep olabilirdi. Bu bakis agisiyla, Guo ve ¢alisma
arkadaglar1 perovskit tip manganit oksitlerin manyetik entropi degisimini Ol¢tii ve
LaixCaxMnOz (x=0.2, 0.33) bilesiginin manyetik entropi degisiminin |[ASm| pik
degerinin Gd’nin manyetik entropi degisiminin pik degerinden daha yiiksek
oldugunu gostermislerdir (Guo ve dig. 1997). Nadir toprak metalleri ve alasimlariyla
karsilagtirildiginda, perovskite tip oksit malzemeler 6nemli derecede daha kiiclik

manyetik histerisis, daha yiiksek kimyasal kararlilik ve Eddy-Current 1sinma degerini

17



daha kiiciik tutmasini saglayan daha diisiik elektriksel 6zdireng gosterir. Diger bir
deyisle, perovskit tip oksit malzemeler yiiksek sicaklikta (6zellikle oda sicaklig
civarinda) manyetik sogutma sistemleri i¢in daha uygun aday olduklar

gorilmektedir.

3.1  Manyetokalorik Etkinin Termodinamigi

Manyetik bir malzemeye dis manyetik alan uygulandiginda, manyetik spinler
dis alan yoniinde yonelirler ve manyetik diizensizlik yani manyetik entropi azalir.
Sabit sicaklikta yapilan bu isleme izotermal siire¢ denir. Dis manyetik alan ortadan
kaldirildiginda ise manyetik spinler rastgele dagilir ve malzemenin sicakligi azalir.
Bu siirece adyabatik siire¢ denir. Malzeme tizerindeki dis manyetik alan H;’den

H;’ye degistigi durumda izotermal entropi degisimi;

ASy (T an = STy, — S(M g, | (3.1)

Adyabatik sicaklik degisimi ise;

ATag(Man = [T, — TS| (3.2)
ile ifade edilir.

Manyetik bir malzemenin entropisi, orgii entropisi (Si), elektronik entropi (Se)
ve manyetik entropinin (Sm) toplami seklinde asagidaki denklem ile ifade edilir;

S(H,T) = S,(H,T) + S,(H,T) + Sy (H,T) (3.3)

Genel bir yaklasim olarak, manyetik entropi (Sm) manyetik alanin bir
fonksiyonu iken, orgii entropisi (Si) ve elektronik entropi (Se) sicakligin bir
fonksiyonu olarak kabul edilir. Buna gore, bir malzeme manyetik alan altinda
miknatislaniyorsa, manyetik entropisinde (Sm) bir degisme olur. Adyabatik kosullar
altinda, manyetik entropideki bu degisime ters olarak Orgii entropisinde degisim
meydana gelmelidir. Bu ise malzemede sicaklik degisimine neden olur. Degisen bu
sicakliga manyetokalorik etki (MKE) denir. Bu termodinamik Maxwell Denklemine

bagli malzemenin manyetik 6zelligiyle alakalidir.
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aS(T,H)\ _ (OM(T,H)
(50 _ (24r0) s

0H oT

(3.4) Farkli sicaklik degerlerinde yapilan manyetizasyon Ol¢iimleri ig¢in AS,, su

sekilde hesaplanabilir:

z :M- T+, H) — M;(T;,H
ASM(T)AH — l+1( l+7]-." 1)_ - 1( i )AH (35)
i+ i

i

Burada M;,1y (T(i41), H) ve M; (T, H) swrasiyla T(;.1y ve T;, sicakhiklarinda H
manyetik alan altindaki manyetizasyon degerleridir. Bu ifade ¢ok kii¢lik degisimler

altinda su sekilde yazilir:

£ 4 o aM(T 1)
M(Dan = a7 dH (3.6)
=0 H

i=

Boylece dis manyetik alana bagli miknatislanma grafikleri yardimiyla denklem (3.6)

kullanilarak sicakliga bagli manyetik entropi degisimleri ( AS,, ) elde edilir.

Sicakliga bagl AS), egrileri yardimiyla MKE’nin tanimlanmasinda kolaylik

saglayan goreli sogutma giicli (RCP) parametresi su sekilde hesaplanir:

Burada ASy, (max) maksimum manyetik entropi degeri ve 8Tgyyy iS€ manyetik
entropi degisiminin sicakliga baglh grafiginde AS,,;’nin maksimum oldugu degerin

yar1 genisligidir.

Adyabatik sicaklik degisimi ile izotermal entropi degisimi arasindaki iligkiyi
birlestiren nicelik malzemenin 1s1 kapasitesi’dir. Is1 kapasitesi, bir malzemenin birim
sicaklik degisimi i¢in gereken enerji miktari olarak ifade edilir. Termodinagin ikinci

yasasina gore, sabit basingta entropi ile 1s1 kapasitesi arasindaki iliski su sekildedir:

(aS(T, H))H _C(T.H) (3.8)

oT T
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Manyetik entropi degisimi 1s1 kapasitesinin manyetik alana bagimliliginin

kalorimetrik dl¢iilmesiyle direkt olarak elde edilebilir:

T ! _ !
ASM(T,H)zf ¢, H) C(T'O)dT’ (3.9)

0 T’

Burada C(T,H) ve C(T,0) sirasiyla manyetik alan H ve sifir iken 1s1 kapasitesinin
degerleridir. Manyetizasyon oOlgiimlerinden yararlanarak denklem (3.6) ile elde
edilen ASy, (T, H) degerleri ile kalorimetrik dl¢iimden elde edilen birbirine uydugu

dogrulanmustir.

Adyabatik sicaklik degisimi ile entropi arasindaki iliski denklem (3.6) ile
(3.8)’in birlestirilmesiyle,

Hg=H

ATqq(Tpn = —LFO (C(TT’H))H (%—A;)H dH (3.10)

veya
T
AT g (Tay = —(m) Ay (T, H) (3.11)
4 H

seklinde ifade edilir. Adyabatik sicaklik degisimi, deneysel olarak Olgiilen ya da
teorik olarak bilinen manyetizasyon ve 1s1 kapasitesini kullanarak denklem (3.10)’da

gosterildigi gibi hesaplanabilir.

Denklem (3.10)"da goriildigii gibi () ifadesi biiyik oldugunda ve aym sicaklikta
H

C(T,H) kiigiik oldugunda MKE yiiksek olur. Bu durum manyetik alinganligin
diverjansinin ve 1s1 kapasitesinin sifira yaklastig1 sifir Kelvin civarinda paramanyetik
malzemeler ic¢in gegerlidir. Bu yilizden manyetik sogutma ilk olarak cok diisiik
sicakliklarda ¢alisilmistir(5). Yiiksek sicakliklarda Dulong-Petit yasasina gore 1s1
kapasitesi yaklagik 3NR ‘dir. Burada N atom sayist ve R molar gaz sabitidir. Bu
sebepten dolay1 yiiksek sicakliklarda yiiksek MKE elde etmek i¢in manyetizasyonda

biiyiik bir degisim bulmaya odaklanmaliyiz. oM ifadesi, Curie sicakliginda (T,
T/ ¢

maksimum degere ulastifindan dolayi, bu manyetik faz gegislerine yakin

sicakliklarda biiyiik bir MKE olmast beklenir.
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3.2  Manyetokalorik Etkinin Belirlenmesi

3.2.1 Dogrudan Olciim Yéntemi

Dogrudan Olgiim yontemiyle MKE’nin belirlenmesi, adyabatik olarak
yalitilmis bir ortamda dis manyetik alan altinda malzemenin sicak degisiminin
ATad(T)an sicaklik dlger yardimiyla dlglilmesiyle yapilmaktadir. Adyabatik olarak
yalitilmis bir sistemde dis manyetik alan degisimi AH ise ve malzeme

T; sicakligindan Tgsicakligina 1sinir. Malzemeye ait adyabatik sicaklik degisimi,
AToq(T)an =T — T; (3.12)

ile ifade edilir. Bu yontemde sicaklik termogift yardimiyla bilgisayar yazilimi ile

Olculiir.

3.2.2 Dolayh Ol¢iim Yéntemi

Dolayli olgim yontemiyle MKE’nin 0lgiilmesi malzemenin entropi
degisiminin belirlenmesiyle gerceklestirilir. Entropi degisiminin en biiyiik oldugu
sicaklik malzemede faz gecisinin oldugu bolgedir. Bu bdlge sicakliga bagl
miknatislanma (M-T) egrilerinden belirlenebilir. Faz gecisinin oldugu bu bdlge
civarinda malzemenin belli sicaklik araliklarinda dis manyetik alana karsi
miknatislanma (M-H) 6lgiimleri yapilir. Ornegin sicaklik kontrollii olarak 3 K
arttirilir ve her artista M-H egrileri cizdirilir. Bu egriler Sekil 3.9°daki gibidir.

Denklem 3.5°deki ifade de AT ifadesi sabit oldugundan su sekilde yazilabilir:
1
ASu(Man = =52 X ) (Myy(Tepa, H) = Mi(TL DA (3.13)
i
Burada,

Alan = My, (Tiy, H) = My(Ty, H)AH (3.14)
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ifadesi Sekil 3.9°daki ardisik iki egri arasindaki alan1 vermektedir. O halde,

1

elde edilir. Buradaki negatiflik Sekil 3.9’a bakildiginda alani hesaplanan iki egri
arasinda ustteki egrinin sicaklig alttaki egrinin sicakligindan kiigiik olmasi, yani AT

degerinin negatif olmasindandir.

60
50—-
40
30

20 -

M (emu/g)

Y I B I ) I ¥ I i I
0 10000 20000 30000 40000 50000
H (Oe)

Sekil 3.9: Farkli sicakliklarda miknatislanmanin dis alan ile degisimi.
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4. MALZEME VE YONTEM

4.1  Perovskit Manganitlerin Uretim Siirecleri

Polikristal haldeki perovskit manganit bilesikleri hazirlamak i¢in genellikle
sol-jel yontemi ve kat1 hal tepkime yontemi kullanilmaktadir. Bu iki yontemin amaci
homojen polikristal bilesik elde etmektir. Olduk¢a ucuz maliyetleri, kolay iiretim
stiregleri ve uygulanan 1s1l iglem ile istenilen tanecik biiyiikliiklerine ulasilabilmesi
gibi avantajlarindan dolay1 bu iki yontem tercih edilmektedir. Sol-gel yonteminin
kat1 hal tepkime yontemine gore birkac avantaji vardir. Sol-gel yontemi ile istenilen
yapidaki bilesigi olusturmak kati hal tepkime yontemine gore daha kolaydir. Bunun
sebebi sol-gel yonteminde kullanilan yapimin baglarinin olusmasini saglayan sitrik
asittir. Bir diger avantaj, hazirlanan bilesik jel halde spin-coating (donme ile
kaplama) yontemi ile bir yiizeye ince film olarak kaplanabilir. Ayrica sol-gel
yontemi ile hazirlanan 6rnekler nano boyutlardadir. Bu tiir avantajlarindan dolay1 bu

tez kapsaminda numuneler sol-gel yontemi ile hazirlanmistir.

4.1.1 Sol-Gel Yontemiyle Perovskit Manganitlerin Hazirlanmasi

Sol-gel yontemi metal oksit bilesikleri tiretmek i¢in kullanilan bir kimyasal
yontemdir. Bu yontem ile numune hazirlamak icin baslangic malzemesi olarak metal
tuzlari, nitratlar, oksitler ve hidroksitler kullanilir. Bu yontemde izlenmesi gereken

siirec su sekildedir:

Oncelikle hazirlanacak olan numune belirlenir ve stokiyometrik hesap
yapilir. Baglangic malzemeleri yapilan stokiyometrik hesaba gore hassas terazi ile
tartilir ve ayr1 ayri ¢oziilebilecekleri bir sivi igerisinde ¢ozdiiriiliirler. Sonrasinda, bu
cozeltiler tek bir beherde birlestirilir ve ayrica igerisine selatlayici (baglayici) olarak
sitrik asit (CsHgO7) ve jellestirici olarak etilen glikol (C2HeO2) ilave edilir. Manyetik
karistirict iizerinde soliisyon karistirma islemine tabi tutulur. Soliisyon 6nce jel haline

gelir. Daha sonra malzeme yanmaya baslar ve malzeme icerisindeki organik
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bilesikleri yapidan uzaklastirmak kalsinasyon islemine tabi tutulur. Geriye ¢ok kii¢iik
boyutlarda toz malzeme kalir. Homojenligi saglamak i¢in bu tozlar havan ile
ogitiiliir ve hidrolik pres ile basing uygulanarak bir kalip icerisinde tabletler haline

getirilir. Tabletler 1s1l isleme tabi tutulur (Sekil 4.10).

d)

Sekil 4.10: Sol-gel yontemiyle malzeme liretim siireci a) Cozelti olarak biitiin bilesenlerin
karigtirilmast, b) Cozeltinin 250 °C sicaklikta manyetik Karistirici tizerinde jel hali, ¢) Malzemenin
350 °C sicaklikta yanmasi, d) 600 °C sicaklikta kalsine olduktan sonra 6giitiilen tozlarin goériintiisii, ¢)
Preslendikten sonra 1000 ve 1100 °C sicakliklarda sinterlenmis 6rnekler.

Bu tez kapsaminda, Lag7Bao3MnOsz,  Laog7NdoosBao2sMnOs  ve
Lao7Ndo.1Bao2MnOs bilesikleri sol-gel yontemiyle firetilmisti.  Bu bilesikleri
olusturmak igin kullanilan baslangi¢ malzemeleri sunlardir: La;Os, BaO, MnO3,
La(NOz)3, Nd(NO3)3, Ba(NO3)2, Mn(NOs3).. Oksitli bilesikler HCI asit ile ¢oziiliirken,

nitrath bilesikler saf su ile ¢oziilmiistiir.

0.35La203 + 0.3BaO + MnO; + 20CsHgO7 + 20C2HsO2 — Lag.7BagsMnOs
+ CO, + H20

0.7La(NO3)s + 0.05Nd(NOgz); + 0.25Ba(NO3), + Mn(NOs)2 + 20CsHsO7
+ 20C,Hs02 — Lag.7Ndo.osBag2sMnOsz+ NO, + CO2 + H0

0.7La(NO3)s + 0.1INd(NOz)3 + 0.2Ba(NO3z)2 + Mn(NOz)2 + 20CeHgO7
+ 20C,Hs02 — Lag.7Ndo.1Bag2MnOs+ NO2+ CO2+ H20
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Olusmasi istenilen bilesiklerin igindeki oksijen hari¢ metallerin toplam mol
sayisinin 10 kati1 mol sayis1 sitrik asit ve etilen glikol, ¢ozdiiriilen baslangic
bilesikleriyle birlikte beher igerisinde manyetik karistirici iizerinde 250 °C sicaklikta
kanistirllmistir. Malzeme once jel hale gelir daha sonra yanmaya baglar. 600 °C
sicaklikta 12 saat yakilarak igerideki organik bilesikler yapidan uzaklagtirilmistir.
Toz haldeki malzeme havan ile dgiitiilerek homojenlestirilmistir. Daha sonra 1g’lik
toz hidrolik pres ile 106 MPa basing uygulanarak bir kalip i¢erisinde 13 mm ¢apinda
2 mm kalinliginda tabletler haline getirilmistir. Her numune i¢in 2 tablet yapilmis ve

ayr1 ayr1 1000 ve 1100 °C olmak tizere 24 saat 1s1l isleme tabi tutulmustur.

4.2 Analiz Yontemleri

Uretilen malzemelerin X-1gmlar1 kirmim (XRD) analizleri yapilarak Kristal
yapilari, tanecik boyutlari analizleri yapilmistir. Ayrica Fullprof programi ile elde
edilen XRD grafiklerine Rietveld aritimi uygulanmistir. Kristal yapimin oOrgii
parametreleri ve buradan da birim hiicrelerinin hacimleri hesaplanmistir. Rietveld

aritimi sonrasi bilesik igerisindeki kimyasal kompozisyon miktarlar1 tayin edilmistir.

Yapisal analiz sonrasi, numunelerin manyetik 6zellikleri Fiziksel Ozellikler
Olgiim Sistemi (PPMS) 6l¢iilmiistiir. Manyetik dlgiimler Lag7BaosMnOs igin 14.3
mg’lik, Lag7NdoosBao2sMnOs igin 4.7 mg’lik ve Lag7Ndoi1Bap2MnOs igin 8.8
mg’lik toz numuneler ile yapilmistir. Malzemelerin miknatislanmasinin sicaklik ile
degisimi (M-T) ol¢cimi 5 K ile 310 K arasinda yapilmistir. 5 K sicaklikta
miknatislanmanin dis manyetik alan ile degisimi (M-H) -3 T ile 3 T araliginda
Ol¢iilmiistiir. Malzemenin ferromanyetik fazdan paramanyetik faza gecis araligi M-T
grafigi ile belirlenerek gegis sicakliklari civarinda 3 K araliklarla izotermal M-H
Olcimleri yapilmistir. Bu Olglimlerden malzemelerin manyetik 6zellikleri ve

manyetokalorik etkileri bulunmustur.
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4.2.1 X-Istm Kirnmm (XRD) Analizi

Perovskit manganitlerin manyetik 6zellikleri, yapisal 6zellikleriyle ilintilidir.
Bu sebepten dolayr iiretilen malzemelerin yapisal 6zellikleri incelenmesi

gerekmektedir.

Kristal yapiya sahip malzemelerin atomlarinin geometrik diizeni ve atomlari
arasindaki uzaklik X-1s51m1 kirinimi (XRD) yontemiyle belirlenir. Kristal yapili
malzemelerin XRD grafikleri her malzeme i¢in ayr1 veriler igermektedir. Bu yiizden
XRD grafigine bakilaraktan malzemenin kristal yapist hakkinda bilgi edilebilecegi

gibi yap1 igerisindeki elementlerin miktarlari analiz edilebilir.

X-151m1 kirmmim yonteminde monokromatik X-1s1m1 demeti incelenecek toz
haldeki ornek {izerine diisiiriiliir. Gonderilen X-1s1n1 demetinin dalga boyu sabittir.
Ornek X-1511 kaynagima belli bir baslangic agist ile yerlestirilir. Ornek ve yansiyan
15101 algilayacak olan detektor belli kiiclik ac1 degerleri ile dondiiriiliir. Burada dikkat
edilmesi gereken Ornek O agis1 kadar dondiiglinde detektor 20 acis1 kadar
donmektedir (Sekil 4.11). Kristal diizlemleri Bragg yasasi geregi 20 agisina denk
geldiginde yani tam yansima oldugunda detektordeki 11k siddeti maksimum olur.

Boylelikle XRD deseni elde edilir.

X-151m1
kaynag

Detektor

90°

Sekil 4.11: X-151n1 kirinim analizinin sematik gosterimi.
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Pelet halde iretilen numunelerin XRD analizi i¢in gerekli miktar1 agat
havanda égiitiilerek toz hale getirildi. Ol¢iim esnasinda 1.541 A dalga boyuna sahip
Cu-K, X-151mm1 kaynagi kullanildi. XRD desenleri 26 degeri 20° ile 80° arasinda
0.02°’lik adimlar ile oda sicakliginda olusturuldu. XRD analizleri Hacettepe
Universitesi Fizik Miihendisligi Boliimii SNTG Laboratuvarinda yapilmistir. Olgiim

yapilan cihazin goriintiisii sekil 4.12°de verilmistir.

Sekil 4.12: Hacettepe Universitesi Fizik Miihendisligi Boliimii SNTG Laboratuvarindaki XRD
difraktometresi.

Bilesiklerin kristal 6zelliklerini belirlemek i¢in XRD desenlerine Fullprof
programi yardimiyla Rietveld aritim yontemi kullanilmigtir. Rietveld aritim yontemi
en kiiclik kareler metodunu kullanarak elde edilen XRD desenini bir egriye uydurur.

Boylelikle malzemelerin yapilari analiz edilir (Rietveld 1967).

4.2.2 Manyetik Olciimler

Uretilen malzemelerin manyetik Sl¢iimleri Hacettepe Universitesi SNTG
Laboratuvarinda bulunan Quantum Design marka fiziksel 6zellikler dl¢iim diizenegi

(PPMS) kapsaminda bulunan titresen 6rnek magnetometresi (VSM) ile yapilmustir.

Pelet olarak tiretilen 1000 ve 1100 °C sicakliklarda sinterlenen malzemelerin
miknatislanmalarinin (manyetizasyon, M) sicaklik ile degisimini (M-T) belirlemek

icin sifir alanli sogutma (ZFC), alanli 1sitma (FH) ve alanli sogutma islemleri
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uygulanmistir. Malzeme oda sicakligindan 5 K sicakligmma sogutularak ZFC
durumuna getirildi. Daha sonra diisiik bir dis manyetik alan altinda (500 Oe)
malzeme 1sitilarak FH islemi uygulanmistir. Son olarak malzeme tekrar 5 K sicakliga
kadar aymi dis alan altinda sogutularak FC islemi uygulanmistir. Bu islemler
esnasinda malzemelerin miknatislanma degerleri sicakliga (M-T) bagl olarak elde
edilmistir. Elde edilen verilerden malzemenin ferromanyetik fazdan paramanyetik

faza gegis sicaklik araligi belirlenmis ve T sicakligi bulunmustur.

M-T egrilerine bakilarak malzemenin faz gegis sicakligini i¢ine alan bolge
etrafinda 3 K sicaklik araliklari ile her sicaklik igin dig manyetik alan (H) altinda (0-5
T araliginda) miknatislanma (M) 6lgiimleri yapilmistir. Bu 6l¢iime izotermal M-H
dlciimii denir. Izotermal M-H 6l¢iimiinden malzemenin entropi degisiminin sicakliga

bagl grafikleri elde edilmistir.

Diistik sicaklikta (5 K) malzemenin miknatislanmasinin dis alan ile degisimi
(M-H) olgtimii yapilmistir. Bu 6lglim sonrasinda malzemelerin histerisis egrileri

cizdirilmistir. Buradan malzemelerin doyum miknatislanmalar1 belirlenmistir.
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5. BULGULAR

5.1 Orneklerin X-Isim1 Kirmim Analizleri

600 °C sicaklikta kalsine edilen sinterlenmemis Orneklerin XRD desenine
bakildiginda piklerin genis oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi toz halde bu
sicaklikta kalsine edilen malzemelerin tanecik boyutlarinin kii¢iik olmasidir. Sol-gel
yontemiyle hazirlanan 600 °C sicaklikta kalsine edilmis Lao.7Bag3sMnOz 6rneginin
XRD deseni sekil 5.13’de gosterilmistir. Grafige bakildiginda kiibik yapili perovskit
yaptya ait piklerin yani sira iiretim esnasinda yapiya girmeyen La,Oz ve MnxOy
kalintilarina ait pikler vardir. Burada perovskit yapi i¢in karakteristik 260 piki 32.58°
de goriilmektedir ve perovskit pikleri iizerinde kristal diizlemleri verilmistir. Uretilen
malzemedeki stokiyometrik oranin istenilen sekilde olmasi i¢in kalintilarin olmasi

istenmez. Ayrica bu kalintilar malzemenin manyetik 6zeliklerini degistirir.

1000

200 | i * La,0, =
800 = A MnXOy =
o3 i _\\ =
600 |- N =

Intensity (arb. units)

Sekil 5.13: 600 °C sicaklikta kalsine edilmis Lag7Bao3sMnOz 6rneginin XRD deseni.

Sekil 5.14’de 1000 °C sicaklikta sinterlenmis Lao7Bao3sMnOs ornegine ait
XRD deseni verilmigtir. 600 °C sicakliktaki ornekte yapiya girmeyen kalintilarin
yapiya katildigi ve sadece perovskit yapiya ait pikler goriilmektedir. 1000 °C
sicaklikta sinterlenmis Lao7Bao3sMnOz perovskit yapi igin karakteristik 26 piki
32.40° de gorilmektedir. Ayrica pik degerlerine karsilik gelen diizlemler
belirtilmigtir. Elde edilen XRD desenine FullProf Programi ile en kiigiik kareler
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metoduna dayanan Rietveld Aritim Metodu uygulanmistir (Sekil 5.15). Malzemenin
kiibik yapiya sahip oldugu, orgii parametresi a=3.9085 A ve birim hiicre hacmi
V=59.7067 A3 bulunmustur.
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Sekil 5.14: 1000 °C sicaklikta sinterlenmis Lag7Bao3sMnO3z 6rneginin XRD deseni.
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Sekil 5.15: 1000 °C sicaklikta sinterlenmis Lao7Bao3sMnOs 6rneginin kiibik kristal faza gore Rietveld
Aritimi sonuglart.

Sekil 5.16’da 1100 °C sicaklikta sinterlenmis Lao.7BaosMnOs ornegine ait
XRD deseni verilmistir. 1100 °C sicaklikta sinterlenmis Lao.7Bao.sMnOz 6rneginin
XRD deseninin 1000 °C sicaklikta sinterlenen drnegin XRD deseni ile ¢ok benzedigi
goriilmektedir. 1100 °C sicaklikta sinterlenmis Lag7Bao3sMnOs perovskit yapr igin
karakteristik 20 piki 32.43° de goriilmektedir. Pik degerlerine karsilik gelen
diizlemler XRD deseni lizerinde belirtilmistir. Elde edilen XRD desenine FullProf

Programi1 ile en kiiciik kareler metoduna dayanan Rietveld Aritim Metodu
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uygulanmistir (Sekil 5.17). Malzemenin kiibik yapiya sahip oldugu, 6rgii parametresi
a=3.9090 A ve birim hiicre hacmi V=59.7295 A3 bulunmustur.
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Sekil 5.16: 1100 °C sicaklikta sinterlenmis Lag7Bao3sMnO3 6rneginin XRD deseni.
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Sekil 5.17: 1100 °C sicaklikta sinterlenmis Lao7Bao3sMnO3 6rneginin kiibik kristal faza gore Rietveld
Aritimi sonuglart.

Sekil 5.18’de sol-gel yontemiyle hazirlanan 600 °C sicaklikta kalsine edilmis
Lao.7Ndo.0sBag.2sMnO3 drneginin XRD deseni verilmistir. Sekil 5.18’e bakildiginda
kiibik yapili perovskit yapiya ait piklerin yan1 sira ¢ok kiiciik siddetli kalintilara ait
pikler vardir. Burada perovskit yapr i¢in karakteristik 20 piki 32.37° de

goriilmektedir ve perovskit pikleri {izerinde kristal diizlemleri verilmistir.
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Intensity (arb. units)
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Sekil 5.18: 600 °C sicaklikta kalsine edilmis Lag7Ndo0sBao 2sMnO3 6rneginin XRD deseni.

Sekil 5.19’da 1000 °C sicaklikta sinterlenmis Lao.7Ndo.0sBao.2sMnQOz drnegine

ait XRD deseni verilmistir. 600 °C sicakliktaki drnekte yapiya girmeyen kalintilarin

yaptya katildigi ve sadece perovskit yapiya ait pikler goriilmektedir. 1000 °C

sicaklikta sinterlenmis Lao7Ndo.osBao.2sMnOs perovskit yapi igin karakteristik 20 piki

32.32° de goriilmektedir. Ayrica pik degerlerine karsilik gelen diizlemler

belirtilmistir. Elde edilen XRD desenine FullProf Programi ile en kiigiik kareler

metoduna dayanan Rietveld Aritim Metodu uygulanmstir (Sekil 5.20). Malzemenin

kiibik yapiya sahip oldugu, orgii parametresi a=3.9033 A ve birim hiicre hacmi
V=59.4697 A3 bulunmustur.
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Sekil 5.19: 1000 °C sicaklikta sinterlenmis Lag.7Ndo.0sBao.2sMnOz 6rneginin XRD deseni.
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Sekil 5.20: 1000 °C sicaklikta sinterlenmis Lag7Ndo 0sBao2sMnOs 6rneginin kiibik kristal faza gore
Rietveld Aritimi sonuglari.

Sekil 5.21°de sol-gel yontemiyle hazirlanan 600 °C sicaklikta kalsine edilmis
Lao.7Ndo.1Bap2MnO3 6rneginin XRD deseni verilmistir. Sekil 5.21°e bakildiginda
kiibik yapili perovskit yapiya ait piklerin yani sira ¢ok kiiciik siddetli kalintilara ait
pikler vardir. Burada perovskit yapi icin karakteristik 20 piki 32.44° de

goriilmektedir ve perovskit pikleri lizerinde kristal diizlemleri verilmistir.

1000 T T T T T
900 E D

800

700

600

500

Intensity (arb. units)

400

300

7

200

e (4

100

s
ot

PJNENEEENE RRREY REREN RN ARERE RRREN LRNRN LRNEN LRRR
oo b b b b b b b b b

20 30 40 50 60 70 80

Sekil 5.21: 600 °C sicaklikta kalsine edilmis Lag7Ndo1Bao2MnO;z 6rneginin XRD deseni.
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Sekil 5.22: 600 °C sicaklikta kalsine edilmis Lao.7Ndo.1Bao2MnOz drneginin kiibik kristal faza gore
Rietveld Aritimi sonuglari.

Sekil 5.23’de 1000 °C sicaklikta sinterlenmis Lao.7Ndo.1Bao2MnQOz 6rnegine
ait XRD deseni verilmistir. Bu 6rnek icin karakteristik 20 piki 32.20° ve 32.38° de
catallanmig olarak goriilmektedir. Ayrica XRD deseni iizerinde pik degerlerine
karsilik gelen diizlemler belirtilmistir. Elde edilen XRD desenine FullProf Programi
ile en kiigiik kareler metoduna dayanan Rietveld Aritim Metodu uygulanmistir.
Malzemenin rombohedral yapiya sahip oldugu, orgii parametreleri a=b=5.5067 A,
c=13.5863 A, a=B=90°, y=120° ve birim hiicre hacmi V=356.7852 A3 bulunmustur.
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Sekil 5.23: 1000 °C sicaklikta sinterlenmis Lag7Ndo.1Bag2MnO3 6rneginin XRD deseni.
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Sekil 5.24’de 1100 °C sicaklikta sinterlenmis Lao.7Ndo1Bag2MnO3 6rnegine
ait XRD deseni verilmistir. Bu 6rnek icin karakteristik 20 piki 32.15° ve 32.35° de

catallanmis olarak goriilmektedir. Ayrica XRD deseni lizerinde pik degerlerine

karsilik gelen diizlemler belirtilmistir. Elde edilen XRD desenine FullProf Programi

ile en kiiciik kareler metoduna dayanan Rietveld Aritim Metodu uygulanmistir (Sekil

5.25). Malzemenin rombohedral yapiya sahip oldugu, orgii parametreleri a=b=5.5069
A, ¢c=13.5867 A, a=p=90°, y=120° ve birim hiicre hacmi V=356.8280 A3

bulunmustur.
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Sekil 5.24: 1100 °C sicaklikta sinterlenmis Lag7Ndo.1Bao2MnO3 6rneginin XRD deseni.

1100

900

700

500

300

Intensity (arb. units)

100

G R |

T T T T T

5 I

LalldBaMn03-1100C.prf:

I |

3 :

4

S -~
- | | | JI \ I 0 [] I [/ [ il 3]
:«w‘:l\“m Ao Wy A LL i A J y/ .‘MMVJ/J V‘wwm.w//m\,m .\,,\J\‘J\/wuv!w‘\"fﬁ\v-mr«m-‘\mﬂl»«‘u'-.x\-v <
= \ ‘ =
20 30 40 50 60 70 80 920

260 (%)

Sekil 5.25: 1100 °C sicaklikta sinterlenmis Lag7Ndo.1Bao.2MnO3 6rneginin rombohedral kristal faza

gore Rietveld Aritimi sonuglari.
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5.2 Miknatislanmanin Sicaklikla Degisimi (M-T) Sonuclar:

Sol-gel yontemiyle iretilen ve 1000-1100 °C sicakliklarda sinterlenmis
orneklerin miknatislanmalarinin sicaklikla degisimi Ol¢limleri alansiz sogutma
(ZFC), alam sogutma (FC) ve alanli 1sitma (FH) seklinde yapildi. Oda sicakliginda
olan numune dis manyetik alan uygulanmadan 5 K sicakligina sogutulur (ZFC).
Sonra 500 Oe dis alan altinda 1sitilirken miknatislanma Sl¢timii yapilir. Ardindan
ayni dis alan altinda 5 K sicaklifina sogutulurken miknatislanma 6lgiimleri yapilir
(FC). Son olarak, dis alan1 degistirmeden malzeme oda sicakligina dogru 1sitilirken

miknatislanma 6l¢limii yapilir (FH).

Sekil 5.26’da 1000 °C sicaklikta sinterlenmis Lao7Bap3sMnOsz 6rneginin
miknatislanmasinin sicaklikla degisimini gdsteren grafik verilmistir. Bu dl¢iim 5 K
ile 320 K sicakliklar1 arasinda ZFC-FC-FH uygulanarak yapilmigtir. Grafige
bakildiginda  ferromanyetik  fazdan  paramanyetik  faza  gecis  islemi
tamamlanmamigtir. Paramanyetik faza 320 K sicakliktan sonra tam olarak gecis
olacaktir. 220 K ile 320 K sicakliklar1 arasinda T¢ gecis sicakligina sahip oldugunu
sOyleyebiliriz. Bu 6l¢iimdeki verilerden ve denklem 2.16’dan yararlanarak manyetik

duygunlugun tersinin sicaklikla degisimi grafigi elde edilir (Sekil 5.27).
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Sekil 5.26: 1000 °C sicaklikta sinterlenmis Lag7Bao.3MnOsz 6rneginin miknatislanmasinin sicaklikla
degisimi.
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Sekil 5.27’ye baktigimizda manyetik duygunlugun tersinin diisiik oldugu
bolgede malzeme ferromanyetik faza sahipken, yiiksek oldugu kisimda paramanyetik
faza sahiptir. Manyetik duygunlugun artis gosterdigi kisma bir dogru fit ettigimizde
dogrunun sicaklik eksenini kestigi yeri yaklasik olarak Tc olarak kabul edebiliriz.
Ayrica bu sicaklik civarina yiiksek entropi degisimi olmasini bekleriz. Bu sebeple

izotermal M-H 6l¢iimleri bu sicaklik civarinda yapilir.
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Sekil 5.27: 1000 °C sicaklikta sinterlenmis Lag 7Bao.3MnOsz 6rneginin manyetik duygunlugunun
tersinin sicaklikla degisimi.

1100 °C sicaklikta sinterlenmis Lao.7Bao.sMnOs 6rneginin miknatislanmasinin
sicaklikla degisimi sekil 5.28°de verilmistir. Olgiimler 5 K ile 330 K sicakliklar:
arasinda ZFC-FC-FH uygulanarak yapilmistir. Uygulanan dis manyetik alan 500
Oe’dir. Yaklasik 240 K sicaklikta malzeme faz gecisine baslamis 330 K sicaklik
civarinda paramanyetik faza gececegi goriilmektedir. O halde T¢ sicakligmin bu
sicakliklar arasinda olmasi beklenir. Manyetik duygunlugun tersinin sicaklikla
degisimi grafigi cizdirildiginde (Sekil 5.29) yaklasik Tc sicakligi belirlenir.
Boylelikle, yiiksek entropi degisimi oldugu sicaklik civarinda izotermal M-H

Ol¢timleri yapilir.
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Sekil 5.28: 1100 °C sicaklikta sinterlenmis Lag7Bag3sMnO3 6rneginin miknatislanmasinin sicaklikla

degisimi.
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Sekil 5.29: 1100 °C sicaklikta sinterlenmis Lag 7Bap3sMnO3 6rneginin manyetik duygunlugunun
tersinin sicaklikla degisimi.
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1000 °C sicaklikta sinterlenmis  Lao7Ndo.osBao2sMnOz  6rneginin
miknatislanmasinin sicaklikla degisimi sekil 5.30°da verilmistir. Olgiimler 5 K ile
330 K sicakliklar1 arasinda ZFC-FC-FH uygulanarak yapilmistir. Uygulanan dis
manyetik alan 500 Oe’dir. Yaklasik 280 K sicaklikta malzeme faz gegisine baslamis
300 K sicaklik civarinda paramanyetik faza gectigi goriilmektedir. O halde T
sicakliginin bu sicakliklar arasinda olmasi beklenir. Manyetik duygunlugun tersinin
sicaklikla degisimi grafigi ¢izdirildiginde (Sekil 5.29) yaklasik Tc sicakligi belirlenir.
Boylelikle, yiiksek entropi degisimi oldugu sicaklik civarinda izotermal M-H

Ol¢timleri yapilir.
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Sekil 5.30: 1000 °C sicaklikta sinterlenmis Lag7Ndo 05Bag 2sMnO3 6rneginin miknatislanmasinin
sicaklikla degisimi.

Sekil 5.31°e baktigimizda manyetik duygunlugun tersinin diisiik oldugu
bolgede malzeme ferromanyetik faza sahipken, yiiksek oldugu kisimda paramanyetik
faza sahiptir. Manyetik duygunlugun artis gosterdigi kisma bir dogru fit ettigimizde
dogrunun sicaklik eksenini kestigi yeri yaklasik olarak T olarak kabul edebiliriz.
Ayrica bu sicaklik civarina yiiksek entropi degisimi olmasini bekleriz. Bu sebeple

izotermal M-H 6l¢iimleri bu sicaklik civarinda yapilir.
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Sekil 5.31: 1000 °C sicaklikta sinterlenmis Lag7Ndo.0sBao.2sMnO3 drneginin manyetik duygunlugunun
tersinin sicaklikla degisimi.

1000 °C  sicaklikta  sinterlenmis  Lao.7Ndo.1Bao2MnOsz  6rneginin
miknatislanmasinin sicaklikla degisimi sekil 5.32°de verilmistir. Olgiimler 5 K ile
330 K sicakliklar1 arasinda ZFC-FC-FH uygulanarak yapilmistir. Uygulanan dig
manyetik alan 500 Oe’dir. Yaklasik 240 K sicaklikta malzeme faz gegisine baslamis
260 K sicaklik civarinda paramanyetik faza gegtigi goriilmektedir. O halde Tc
sicakliginin bu sicakliklar arasinda olmasi beklenir. Manyetik duygunlugun tersinin
sicaklikla degisimi grafigi ¢izdirildiginde (Sekil 5.33) yaklasik T¢ sicakligi belirlenir.
Boylelikle, yiiksek entropi degisimi oldugu sicaklik civarinda izotermal M-H

Ol¢timleri yapilir.
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Sekil 5.32: 1000 °C sicaklikta sinterlenmis Lag7Ndo1Bag2MnO3 drneginin miknatislanmasinin
sicaklikla degisimi.
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Sekil 5.33: 1000 °C sicaklikta sinterlenmis Lag7Ndo1Bag2MnQO3z 6rneginin manyetik duygunlugunun
tersinin sicaklikla degisimi.
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Sekil 5.34’de 1100 °C sicaklikta sinterlenmis Lao.7Ndo.1Bag2MnO3 6rneginin
miknatislanmasinin - sicaklikla degisimi verilmistir. Olgiimler 5 K ile 330 K
sicakliklar1 arasinda ZFC-FC-FH uygulanarak yapilmistir. Uygulanan dis manyetik
alan 500 Oe’dir. Yaklasik 240 K sicaklikta malzeme faz gegisine baslamis 260 K
sicaklik civarinda paramanyetik faza gegtigi goriilmektedir. O halde T sicakliginin
bu sicakliklar arasinda olmasi beklenir. Manyetik duygunlugun tersinin sicaklikla
degisimi grafigi cizdirildiginde (Sekil 5.35) yaklasik Tc sicakligi belirlenir.
Boylelikle, yiiksek entropi degisimi oldugu sicaklik civarinda izotermal M-H

Ol¢timleri yapilir.
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Sekil 5.34: 1100 °C sicaklikta sinterlenmis Lag7Ndo.1Bao.2MnO3 6rneginin miknatislanmasinin
sicaklikla degisimi.
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Sekil 5.35: 1100 °C sicaklikta sinterlenmis Lag7Ndo.1Bao2MnOsz 6rneginin manyetik duygunlugunun
tersinin sicaklikla degisimi.

5.3  Miknatislanmanin Dis Alanla Degisimi (M-H) Sonuglar:

1000 °C sicaklikta sinterlenmis Lao.7Bao.sMnOs 6rneginin miknatislanmasinin
dis manyetik alan ile degisimi sekil 5.36’da verilmistir. Olciimler 5 K sicakliginda -3
T ile 3 T arasinda yapilmistir. Baslangi¢ta miknatislanmanin sifir oldugu malzemeye
3 T’ye kadar dis alan uygulanir. Daha sonra ters yonde alan uygulanir dis alan sifir
oldugunda miknatislanma degeri sifir olmaz yaklasik 3 A m? kg’lik bir kalict
miknatislanma gozlenir. Devaminda, ters yonde -3 T’ye kadar disg alan uygulanr,
sonra -3 T’den 3 T’ye alan uygulanir. Bu sekilde histerisis etki ortaya ¢ikar. Kalici
miknatislanma doyum miknatislanmasindan ¢ok kiigliktiir. Ayrica Hc koersif alan da

oldukca kiicliktliir. Bu tlir manyetik malzemelere yumusak manyetik malzemeler

denir.
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Sekil 5.36: 1000 °C sicaklikta sinterlenmis Lao7BaosMnOs &rneginin miknatislanmasinin dig manyetik

Sekil 5.37°de 1000 °C sicaklikta sinterlenmis Lao.7Bao3sMnOs 6rneginin
5K’de miknatislanmasinin dis manyetik alan ile degisimine bakarak doyum

miknatislanmasi belirlenmistir. Bu malzeme i¢in doyum miknatislanmas1 73.37

60 1 T=5K w

H (T)

alan ile degisimi.

Am?/kg olarak bulunmustur.
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Sekil 5.37: 1000 °C sicaklikta sinterlenmis Lao7BagsMnOs 6rneginin doyum manyetizasyonunun
belirlenmesi.

1100 °C sicaklikta sinterlenmis Lag7Bao3MnOs 6rneginin miknatislanmasinin
dis manyetik alan ile degisimi sekil 5.38de verilmistir. Olciimler 5 K sicakhiginda -5
T ile 5 T arasinda yapilmistir. Baglangigta miknatislanmanin sifir oldugu malzemeye
5 T’ye kadar dis alan uygulanir. Daha sonra ters yonde alan uygulanir dis alan sifir
oldugunda miknatislanma degeri sifir olmaz yaklastk 3 A m? kg’lik bir kalict

miknatislanma gozlenir. Devaminda, ters yonde -5 T’ye kadar dis alan uygulanir,

sonra -5 T’den 5 T’ye alan uygulanir. Bu sekilde histerisis etki ortaya ¢ikar. Kalic
miknatislanma doyum miknatislanmasindan ¢ok kiigliktiir. Ayrica Hc koersif alan da

oldukga kiigiiktiir. Bu yiizden malzememiz yumusak manyetik malzemedir.

Sekil 5.39°da 1100 °C sicaklikta sinterlenmis Lao.7Bao3sMnOs 6rneginin
5K’de miknatislanmasinin dis manyetik alan ile degisimine bakarak doyum

miknatislanmasi belirlenmistir. Bu malzeme i¢in doyum miknatislanmasi 80.66

Am?/kg olarak bulunmustur.
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Sekil 5.38: 1100 °C sicaklikta sinterlenmis Lap7Bao3MnO3 6rneginin miknatislanmasinin dis manyetik
alan ile degisimi.
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Sekil 5.39: 1100 °C sicaklikta sinterlenmis Lao7BaosMnOs 6rneginin doyum manyetizasyonunun
belirlenmesi.
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1000 °C sicaklikta  sinterlenmis  Lao7NdoosBao2sMnOs  6rneginin
miknatislanmasinin dis manyetik alan ile degisimi sekil 5.40°da verilmistir. Olgiimler
5 K sicakliginda -5 T ile 5 T arasinda yapilmistir. Baslangigta miknatislanmanin sifir
oldugu malzemeye 5 T’ye kadar dis alan uygulanir. Daha sonra ters yonde alan
uygulanir dis alan sifir oldugunda miknatislanma degeri sifir olmaz yaklasik 3 A m?%
kg’lik bir kalict miknatislanma goézlenir. Devaminda, ters yonde -5 T’ye kadar dis
alan uygulanir, sonra -5 T’den 5 T’ye alan uygulanir. Bu sekilde histerisis etki ortaya
cikar. Kalic1 miknatislanma doyum miknatislanmasindan ¢ok kiictliktiir. Ayrica He
koersif alan da oldukg¢a kiigiiktiir. Bu yiizden malzememiz yumusak manyetik

malzemedir.
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Sekil 5.40: 1000 °C sicaklikta sinterlenmis Lag7Ndo 0sBag.2sMnO3 6rneginin miknatislanmasinin dis
manyetik alan ile degisimi.

Sekil 5.41°de 1000 °C sicaklikta sinterlenmis Lag7NdoosBao2sMnOs
orneginin 5K’de miknatislanmasinin dis manyetik alan ile degisimine bakarak
doyum miknatislanmasi belirlenmistir. Bu malzeme i¢in doyum miknatislanmasi

79.98 Am?/kg olarak bulunmustur.
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Sekil 5.41: 1000 °C sicaklikta sinterlenmis Lag7Ndo 0sBao 2sMnO3 6rneginin miknatislanmasinin dis
manyetik alan ile degisimi.

Lao7Ndo.1Bao2Mn0Os  6rneginin

1000 °C  sicaklikta  sinterlenmis

miknatislanmasinin dis manyetik alan ile degisimi sekil 5.42°de verilmistir. Olgiimler
5 K sicakliginda -5 T ile 5 T arasinda yapilmistir. Baglangicta miknatislanmanin sifir
oldugu malzemeye 5 T’ye kadar dis alan uygulanir. Daha sonra ters yonde alan
uygulanir dis alan sifir oldugunda miknatislanma degeri sifir olmaz yaklasik 3 A m?/
kg’lik bir kalict miknatislanma gozlenir. Devaminda, ters yonde -5 T’ye kadar dis
alan uygulanir, sonra -5 T’den 5 T’ye alan uygulanir. Bu sekilde histerisis etki ortaya
cikar. Kalic1 miknatislanma doyum miknatislanmasindan ¢ok kiigtiktiir. Ayrica Hc

koersif alan da oldukg¢a kiigiiktiir. Bu yiizden malzememiz yumusak manyetik

malzemedir.
Sekil 5.43°de 1000 °C sicaklikta sinterlenmis Lao.7Ndo.1Bao2MnO3 6rneginin

5K’de miknatislanmasinin dig manyetik alan ile degisimine bakarak doyum

miknatislanmasi belirlenmistir. Bu malzeme i¢in doyum miknatislanmas1 81.83

Am?/kg olarak bulunmustur.
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Sekil 5.42: 1000 °C sicaklikta sinterlenmis Lag7Ndo.1Bag2MnO3 6rneginin miknatislanmasinin dig
manyetik alan ile degisimi.
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Sekil 5.43: 1000 °C sicaklikta sinterlenmis Lag7Ndo.1Bag2MnO3 6rneginin miknatislanmasiin dig
manyetik alan ile degisimi.
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Sekil 5.44: 1100 °C sicaklikta sinterlenmis Lag7Ndo.1Bao2MnOsz 6rneginin miknatislanmasimin dig
manyetik alan ile degisimi.

1100 °C  sicaklikta  sinterlenmis  Lao.7Ndo.1Bao2MnOz  6rneginin
miknatislanmasinin dis manyetik alan ile degisimi sekil 5.44°de verilmistir. Olciimler
5 K sicakliginda -5 T ile 5 T arasinda yapilmistir. Baglangicta miknatislanmanin sifir
oldugu malzemeye 5 T’ye kadar dis alan uygulanir. Daha sonra ters yonde alan
uygulanir dis alan sifir oldugunda miknatislanma degeri sifir olmaz yaklasik 3 A m?/
kg’lik bir kalict miknatislanma gozlenir. Devaminda, ters yonde -5 T’ye kadar dis
alan uygulanir, sonra -5 T’den 5 T ye alan uygulanir. Bu sekilde histerisis etki ortaya
cikar. Kalic1 miknatislanma doyum miknatislanmasindan ¢ok kiictiktiir. Ayrica He
koersif alan da oldukg¢a kiigiiktiir. Bu yiizden malzememiz yumusak manyetik

malzemedir.
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Sekil 5.45: 1100 °C sicaklikta sinterlenmis Lag7Ndo.1Bag2MnO3 6rneginin miknatislanmasinin dig
manyetik alan ile degisimi.

Sekil 5.45°de 1100 °C sicaklikta sinterlenmis Lao.7Ndo.1Bao2MnO3 6rneginin

5K’de miknatislanmasinin dis manyetik alan ile degisimine bakarak doyum

miknatislanmast belirlenmistir. Bu malzeme i¢in doyum miknatislanmasi 84.49

Am?/kg olarak bulunmustur.

5.4  Manyetik Entropi Degisiminin Sicakhiga Baghhg:

Malzemedeki entropi degisimi manyetokalorik etkiyi gosteren bir dlciidiir. Bu
sebeple, iiretilen perovskit tip manganitlerin manyetik entropi degisimlerinin
sicakliga bagliligi hesaplanmalidir. Bu hesabi yaparken, dis manyetik alan 0-5 T
araliginda T. sicakliginin altinda ve istiindeki belirli sicakliklarda AT=3 K sicaklik
artiglariyla her sicaklik icin M-H (izotermal M-H) &lgtimleri yapilmistir. Bu 6lgiimler

kullanilarak her malzeme i¢in entropi degisiminin sicaklia baglilig1 hesaplanmaistir.

Sekil 5.46’da 1000 °C sicaklikta sinterlenmis Lao.7Bao3sMnOz 6rneginin

miknatislanmasinin dis manyetik alan degisimi Ol¢timleri verilmistir. 250-331 K

araliginda AT=3 K artirarak her sicaklik degeri i¢in 0-5 T arasinda 6l¢lim yapilmistir.
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Olgiim yapilacak sicaklik araligi belirlerken ayn1 malzeme igin miknatislanmanin
sicakliga gore degisimi grafigine bakilmistir. Sekil 5.46’ya bakildiginda Curie gecis
sicakliginin iizerinde malzemenin miknatislanmasi dis alan ile dogrusal olarak
degismektedir. Bu paramanyetik davranigin gostergesidir. Curie sicakligiin altinda
ise kiiglik bir dis alan ile yliksek miknatislanma degerlerine ulagildig1 goriilmektedir.
Ferromanyetik fazdan paramanyetik faza gecis oldugunda 1s1 enerjisi spinleri rastgele

yonlii titrestirmeye basladigindan dolay1 miknatislanma degerinde diisiis olmaktadir.
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Sekil 5.46: 1000 °C sicaklikta sinterlenmis Lao7Bao3sMnOs drneginin miknatislanmasinin dig manyetik
alan degisimi. 250-331 K araliginda AT=3 K artirarak her sicaklik degeri i¢in 0-5 T arasinda 6lgiim
yapilmigtir.

Sekil 5.47°de 1000 °C sicaklikta sinterlenmis Lao.7Bag3sMnOz 6rneginin gecis
sicakligi civarinda 1.26 T-2T-292 T -4.17 T - 5 T dis manyetik alanlar1 altinda
entropi degisiminin sicakliga bagliligi gosterilmistir. Bu hesab1 yaparken sekil
5.46°daki egrilerden yararlanilmistir. Maksimum entropi degisimi 288 K’de oldugu
goriilmektedir. 5 T disg alan uygulandiginda manyetik entropi degisimi 2,7 J/kg K
olurken, 2 T dis alan uygulandiginda 1,2 J/kg K’lik entropi degisimi meydana
gelmektedir
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Sekil 5.47: 1000 °C sicaklikta sinterlenmis Lag7Bao.3MnOsz 6rneginin gegis sicakligi civarinda 1.26 T-
2T-292T-4.17 T- 5 T dis manyetik alan altinda entropi degisimi.
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Sekil 5.48: 1100 °C sicaklikta sinterlenmis Lag 7Ba0.3MnOz 6rneginin miknatislanmasinin dis manyetik
alan degisimi. 225-330 K araliginda AT=3 K artirarak her sicaklik degeri i¢in 0-5 T arasinda 6lgiim
yapilmigtir.
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Sekil 5.48’de 1100 °C sicaklikta sinterlenmis Lao.7BaosMnOz 6rneginin
miknatislanmasinin dis manyetik alan degisimi 6l¢iimleri verilmistir. 225-330 K
araliginda AT=3 K artirarak her sicaklik degeri i¢in 0-5 T arasinda 6l¢tim yapilmustir.
Olgiim yapilacak sicaklik araligi belirlerken ayni malzeme i¢in miknatislanmanin
sicakliga gore degisimi grafigine bakilmistir. Sekil 5.48’e bakildiginda Curie gecis
sicakliginin iizerinde malzemenin miknatislanmas: dis alan ile dogrusal olarak
degismektedir. Bu paramanyetik davranigin gostergesidir. Curie sicakligimin altinda
ise kii¢iik bir dis alan ile yiiksek miknatislanma degerlerine ulasildig goriilmektedir.
Ferromanyetik fazdan paramanyetik faza ge¢is oldugunda 1s1 enerjisi spinleri rastgele

yonlii titrestirmeye basladigindan dolayr miknatislanma degerinde diisiis olmaktadir.
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Sekil 5.49: 1100 °C sicaklikta sinterlenmis Lag7Bao.3MnOs 6rneginin gegis sicakligi civarinda 1.26 T-
2T-2.92T-4.17 T- 5 T dis manyetik alan altinda entropi degisimi.

Sekil 5.49°da 1100 °C sicaklikta sinterlenmis Lao.7Bag3sMnOs3 drneginin gecis
sicakligi civarinda 1.26 T-2T-292 T -4.17 T - 5 T dis manyetik alanlar1 altinda
entropi degisiminin sicakliga bagliligi gosterilmistir. Bu hesab1 yaparken sekil
5.48’deki egrilerden yararlanilmigtir. Maksimum entropi degisimi 289 K’de oldugu
gorilmektedir. 5 T dis alan uygulandiginda manyetik entropi degisimi 2,73 J/kg K
olurken, 2 T dis alan uygulandiginda 1,2 J/kg K’lik entropi degisimi meydana
gelmektedir.
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Sekil 5.50’de 1000 °C sicaklikta sinterlenmis Lag7NdoosBao2sMnOs
orneginin miknatislanmasinin dis manyetik alan degisimi dlgtimleri verilmistir. 256-
330 K araliginda AT=3 K artirarak her sicaklik degeri i¢in 0-5 T arasinda Glgiim
yapilmistir.  Olgiim yapilacak sicaklik aralign belirlerken ayni malzeme icin
miknatislanmanin sicakliga gore degisimi grafigine bakilmistir. Sekil 5.50’ye
bakildiginda Curie gegis sicakliginin tizerinde malzemenin miknatislanmasi dis alan
ile dogrusal olarak degismektedir. Bu paramanyetik davranisin gostergesidir. Curie
sicakliginin altinda ise kiiciik bir dis alan ile yiiksek miknatislanma degerlerine
ulagildigr goriilmektedir. Ferromanyetik fazdan paramanyetik faza gecis oldugunda
181 enerjisi spinleri rastgele yonlii titrestirmeye basladigindan dolayr miknatislanma

degerinde diisilis olmaktadir.
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Sekil 5.50: 1000 °C sicaklikta sinterlenmis Lag7Ndo 0sBao 2sMnO3 6rneginin miknatislanmasinin dis
manyetik alan degisimi. 256-330 K araliginda AT=3 K artirarak her sicaklik degeri i¢in 0-5 T arasinda
6l¢tim yapilmustir.

Sekil 5.51°de 1000 °C sicaklikta sinterlenmis Lag7NdoosBao2sMnOs
orneginin gegis sicakligi civarinda 1.25 T -2 T -292T-4.17 T - 5 T dis manyetik
alanlar1 altinda entropi degisiminin sicakliga baglhiligi gosterilmistir. Bu hesabi
yaparken sekil 5.50°deki egrilerden yararlanilmistir. Maksimum entropi degisimi 295

K’de oldugu goriilmektedir. 5 T dis alan uygulandiginda manyetik entropi degisimi
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3,86 J/kg K olurken, 2 T dis alan uygulandiginda 2.09 J/kg K’lik entropi degisimi

meydana gelmektedir.
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Sekil 5.51: 1000 °C sicaklikta sinterlenmis Lag7Ndo 0sBao2sMnOs drneginin gegis sicakligi civarinda
125T-2T-292T-4.17 T- 5 T dig manyetik alan altinda entropi degigimi.

Sekil 5.52’de 1000 °C sicaklikta sinterlenmis Lao.7Ndo.1Bao2MnOz 6rneginin
miknatislanmasinin dis manyetik alan degisimi Olgiimleri verilmistir. 220-271 K
araliginda AT=3 K artirarak her sicaklik degeri i¢in 0-5 T arasinda 6l¢iim yapilmustir.
Olgiim yapilacak sicaklik araligi belirlerken ayni malzeme igin miknatislanmanin
sicakliga gore degisimi grafigine bakilmistir. Sekil 5.52’ye bakildiginda Curie gegis
sicakliginin iizerinde malzemenin miknatislanmas1 dis alan ile dogrusal olarak
degismektedir. Bu paramanyetik davranisin gostergesidir. Curie sicakliginin altinda
ise kiiglik bir dis alan ile yliksek miknatislanma degerlerine ulagildig1 goriilmektedir.
Ferromanyetik fazdan paramanyetik faza ge¢is oldugunda 1s1 enerjisi spinleri rastgele

yonlii titrestirmeye basladigindan dolay1r miknatislanma degerinde diisiis olmaktadir.
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Sekil 5.52 : 1000 °C sicaklikta sinterlenmis Lag7Ndo.1Bao2MnO3 6rneginin miknatislanmasinin dis
manyetik alan degisimi. 220-271 K araliginda AT=3 K artirarak her sicaklik degeri i¢in 0-5 T arasinda
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Sekil 5.53: 1000 °C sicaklikta sinterlenmis Lag7Ndo.1Bag2MnOs 6rneginin gegis sicakligi civarinda
125T-2T-292T-4.17 T- 5 T dis manyetik alan altinda entropi degisimi.
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Sekil 5.53’de 1000 °C sicaklikta sinterlenmis Lao.7Ndo.1Bag2MnO3 6rneginin
gecis sicakligl civarinda 1.25 T -2 T -292 T -4.17 T - 5 T dis manyetik alanlari
altinda entropi degisiminin sicakliga bagliligi gosterilmistir. Bu hesabi yaparken
sekil 5.52°deki egrilerden yararlanilmistir. Maksimum entropi degisimi 255 K’de
oldugu goriilmektedir. 5 T dis alan uygulandiginda manyetik entropi degisimi 3,67
J/kg K olurken, 2 T dis alan uygulandiginda 1,98 J/kg K’lik entropi degisimi

meydana gelmektedir.

Sekil 5.54’de 1100 °C sicaklikta sinterlenmis Lag.7Ndo.1Bao2MnQO3z 6rneginin
miknatislanmasinin dis manyetik alan degisimi Ol¢timleri verilmistir. 200-284 K
araliginda AT=3 K artirarak her sicaklik degeri i¢in 0-5 T arasinda 6l¢iim yapilmuistir.
Olgiim yapilacak sicaklik araligi belirlerken ayni malzeme igin miknatislanmanin
sicakliga gore degisimi grafigine bakilmistir. Sekil 5.54’¢ bakildiginda Curie gecis
sicakliginin iizerinde malzemenin miknatislanmast dis alan ile dogrusal olarak
degismektedir. Bu paramanyetik davranisin gostergesidir. Curie sicakliginin altinda
ise kii¢iik bir dis alan ile yliksek miknatislanma degerlerine ulasildigi goriilmektedir.
Ferromanyetik fazdan paramanyetik faza gecis oldugunda 1s1 enerjisi spinleri rastgele

yonlii titrestirmeye basladigindan dolay1r miknatislanma degerinde diisiis olmaktadir.

Sekil 5.55’de 1100 °C sicaklikta sinterlenmis Lao.7Ndo.1Bao2MnOz 6rneginin
gecis sicakligt civarinda 1.25 T -2 T -292T -4.17 T - 5 T dis manyetik alanlar
altinda entropi degisiminin sicakliga bagliligi gosterilmistir. Bu hesabi yaparken
sekil 5.49°daki egrilerden yararlanilmistir. Maksimum entropi degisimi 250 K’de
oldugu goriilmektedir. 5 T dis alan uygulandiginda manyetik entropi degisimi 3,83
J/kg K olurken, 2 T dis alan uygulandiginda 2,02 J/kg K’lik entropi degisimi
meydana gelmektedir.
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Sekil 5.54: 1100 °C sicaklikta sinterlenmis Lag7Ndo.1Bag2MnO3 6rneginin miknatislanmasinin dig
manyetik alan degisimi. 200-264 K araliginda AT=3 K artirarak her sicaklik degeri i¢in 0-5 T arasinda
Olciim yapilmistir
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Sekil 5.55: 1100 °C sicaklikta sinterlenmis Lag7Ndo.1Bao2MnOs 6rneginin gegis sicakligi civarinda
1.25T-2T-292T-4.17 T- 5 T dis manyetik alan altinda entropi degisimi.
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6. SONUCLAR

1000 ve 1100 °C sicakliklarda sinterlenmis Lag7Bao.sMnQOs 6rnekleri XRD
analizi sonrasinda Rietveld Aritimi yapildi. Bu 6rnekler Pm3m uzay grup simetrisine
ve kiibik perovskit yapisina sahiptirler. Her iki Ornekte perovskit yapilarin

karakteristik piklerini vermektedir. Orgii parametreleri tablo 6.2°de verilmistir.

Yapr igerisine Ba yerine 0.05 mol Nd katkilandiginda yap1 kiibik formunu
korurken 0.1 mol Nd katkilandiginda ise malzemenin kristal yapis1t R-3c uzay grup
simetrisine sahip rombohedral perovskit oldugu bulunmustur. Orgii parametreleri

tablo 6.2°de verilmistir (a=B=90° ve y=120°).

Tablo 6.2: Orneklerin érgii parametreleri.

R Sinterlenme
Ornek Kristal Yapt | a(A) b (A) ¢ (A) V (A%
Sicakhigy (°C)
Kiibik
1000 . 3.9084 | 3.9084 | 3.9084 59.7067
Perovskit
Lao.7Bao3sMnOs
Kiibik
1100 ) 3.9089 | 3.9089 | 3.9089 59.7295
Perovskit
Kiibik
Lao.7Ndo.0sBao.2sMnO3 1000 ) 3.9033 | 3.9033 | 3.9033 59,4697
Perovskit
Rombohedral
1000 ) 5.5067 | 5.5067 | 13.5863 | 356.7852
Perovskit
Lao.7Ndo.1Bao2MnO3
Rombohedral
1100 . 5.5069 | 5.5069 | 13.5867 | 356.8280
Perovskit

Uretilen malzemelere uygulanan dis alan 0-2 T degistigi durumda (ASm)maks

ve goreli sogutma giicii (RCP) tablo 6.3°de verilmistir.

Uretilen malzemelerin doyum miknatislanmalart (5 K sicakhiginda), Te
sicakliklari, malzemelere uygulanan dis alan 0-5 T degistigi durumda (ASm)maks Ve

goreli sogutma giicii (RCP) tablo 6.4’de verilmistir.
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Tablo 6.3: Uretilen malzemelere uygulanan dis alan 0-2 T degistigi durumda (ASm)maks ve goreli

sogutma giicti (RCP).
} (ASM)maks | RCP
Ornek Ts (°C) T (K)
(kg K) | (ko)
1000 313 1.21 108.90
Lao7BaosMnOs
1100 310 1.33 117.04
Lao7Ndo.0sBao.2sMnO3 1000 245 2.09 83.6
1000 240 1.98 83.16
Lao7Ndo.1Bao2MnOs
1100 295.5 2.02 84.84

Tablo 6.4: Malzemelerin doyum miknatislanmasi (5 K sicakliginda), T sicakligi, dis alan 0-5 T
degisimi durumunda (ASm)maks ve goreli sogutma giicii (RCP).
Doyum
. y (ASM)maks RCP
Ornek Ts (°C) Miknatislanmasi T (K) K ikg)
(Amzlkg) (‘] g K) 9
1000 73.37 313 2.70 194.40
Lao.7BaosMnOs3
1100 80.66 310 2.73 204.75
Lao.7Ndo.0sBao.2sMnOs 1000 79.98 295.5 3.86 231.60
1000 81.83 245 3.67 242.22
Lao.7Ndo.1Bao2MnO3
1100 84.49 240 3.83 260.44

1000 °C sicaklikta sinterlenen malzemelerin 5 K sicakligindaki doyum
miknatislanmalarina bakildiginda (Sekil 6.56), Nd katkilandiginda ve Nd katki

miktart arttirlldiginda doyum miknatislanmasi daha biiyiik olmaktadir. Bunun sebebi

Nd katkilandiginda yapi igerisindeki Mn*® iyon sayis1 artmaktadir. Bu artis yapi

icerisindeki manyetik spin sayisinin artmasi anlamina gelmektedir. Ayrica 1100 °C

sicakliktaki sinterlenen numunelerde 1000 °C sicaklikta sinterlenmis numunelere

gore doyum miknatislanmalariin biiyiik oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.56: 1000 °C sicaklikta sinterlenen malzemelerin 5 K sicakliginda dig alan ile miknatislanma
degisimi.
1000 °C sicaklikta sinterlenen Orneklerin miknatislanmalarinin sicaklikla
degisimine bakildiginda (Sekil 6.57), Lao7Bao3MnOs bilesiginin gecis araliginin
biiyiik skalada oldugu goriilmektedir. Laog7Ndo.osBao.2sMnOs ve Lag7Ndo.1Bag2MnOs
orneklerinin ge¢isi daha keskindir. Faz gecislerinin oldugu bu araliklarda malzemeler
en ylksek entropi degisimi yani manyetokalorik etki gosterirler. Gegisi biiyiik
skalada olan malzemelerin entropi degisiminin sicaklikla degisimi grafigine
bakildiginda (Sekil 6.58) daha yayvan bir egri oldugu goriiliir. Bu goreli sogutma
giiciindeki (RCP = —ASy(max) X 8STrywum ) OTpwyy teriminin biiyiik olmasina,
yani goreli sogutma giiciiniin yiiksek olmasina neden olur. Sekil 6.57’ye bakildiginda
Lao.7Bao3sMnO3 ve Lao.7Ndo.osBao2sMnOs bilesikleri oda sicakligi civarinda gecis

yaptiklar i¢in oda sicakligi civarindaki manyetik sogutucularda kullanilabilirler.
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1000 °C sicaklikta sinterlenen malzemelerin miknatislanmalarinin sicaklikla degisimi.
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Sekil 6.58: 1000 °C sicakliginda sinterlenmis 6rnekler i¢in dig manyetik alan 0-5 T degistiginde
manyetik entropi degisiminin sicaklikla degisimi.
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Perovskit manganitlerin  kristal  yapilariin  manyetik  6zelliklerini
etkilediginden bahsedilmisti. Sekil 6.58’¢ ve sekil 6.59’a bakildiginda kiibik
perovskit yapili Lao7BaosMnOsz bilesigi ile rombohedral perovskit yapili
Lao7Ndo1Bap2MnOs bilesiginin manyetik entropi degisimlerinin farkli oldugu
goriilmektedir. Ayrica, sekil 6.58’¢ bakildiginda Lao7Bao3sMnOz bilesigi 288 K
sicakliginda yiliksek entropi degisimi gosterirken, Ba yerine Nd katkilandiginda
Lao.7Ndo.osBao2sMnOz bilesigi 295.5 K ve Lao7Ndo.1Bac2MnOs bilesigi 250 K

sicakliklarinda yiiksek entropi gostermektedir.
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Sekil 6.59: 1000 °C sicakliginda sinterlenmis drnekler igin dis manyetik alan 0-2 T degistiginde
manyetik entropi degisiminin sicaklikla degisimi.

Sekil 6.59°da dis alan degisimi 0-2T (dis alan yokken 2 T alan uygulanmasi)
uygulandiginda Lao7Ndo.osBao.2sMnOs bilesigi 295.5 K sicakliginda yiiksek entropi
degisimi gostermektedir. Bu deger suan manyetik sogutucularda kullanilan saf Gd
icin 294 K’dir. Di1g alan 0-2T degistiginde saf Gd i¢in goreli sogutma giicii 225 J/kg
iken, Lao.7Ndo.osBao2sMnOs bilesigi i¢in 83.6 J/kg’dir. 2 T’lik dis alan1 dogal
miknatislarla elde edebilmemiz ve bu dis alanda yiiksek manyetokalorik etki
gormemiz siiper iletken miknatislara ihtiya¢ duymadan oda sicakliginda manyetik

sogutucu yapilabilecegi anlamina gelmektedir.
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