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OZET

La,..Nay,NiMnOg (x=0.0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.5, 1.0) CIFT KATMANLI PEROVSKIT
MALZEMELERIN YAPISAL, MANYETIiK VE MANYETOKALORIK
OZELLIiKLERININ INCELENMESI

Ibrahim Baris SEVER
Fizik Anabilim Dah
Adiyaman Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Eyliil/2023
Damisman: Dog. Dr. Ali Osman AYAS

Gilinlimiiz mevcut teknolojilerin beraberinde getirdigi artan enerji talebi ve gevreye
olan olumsuz etkileri seklindeki problemler modern insanligin karsilastigi Snemli
problemler arasinda karsimiza ¢ikmaktadir. Bu ¢er¢evede birgok lilke 6nemli miktarlarda
arastirma biitcesini bu konulara ayirmakta ve giderek artan sayida arastirma grubu bu
amagla aragtirmalar yapmaktadir. Sogutma teknolojileri sahip olduklar1 yiiksek enerji
tilketimi oranlar1 nedeni ile iizerinde arastirma yapilan calismalar arasinda yer almakta
olup manyetik sogutma teknolojileri mevcut sogutma teknolojilerine énemli bir alternatif
olarak yerini almistir. Bahsedilen bilgiler 1s18inda bu tez calismasinda; mevcut sogutma
teknolojilerin sahip oldugu hem enerji verimliligi agisindan hem de g¢evresel olumsuz
yonlerine en iyi alternatifi sunan manyetik sogutma teknolojilerinde kullanilmaya aday
La,xNaxNiMnOg ¢ift-katmanli perovskit malzemelerin {iretilmesi, yapisal, manyetik ve
manyetokalorik 6zelliklerinin karakterizasyonu ¢alisiimistir.

Anahtar Kelimeler: Manyetizma; Manyetik sogutma; Manyetokalorik etki;
Perovskit manganitler.



ABSTRACT

La,.xNaxNiMnOg (x=0.0,0.1,0.2,0.3,0.5,1.0) INVESTIGATION OF THE
STRUCTURAL, MANYETIC AND MANYETOCALORIC PROPERTIES OF
DOUBLE-LAYER PEROSKIT MATERIALS

Ibrahim Baris SEVER
Department of Physics
Adiyaman University, Graduate Education School, September/2023
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ali Osman AYAS

The problems like increasing energy demand and negative environmental impacts,
associated with current technologies, are among the major problems facing modern
humanity. In this context, many countries allocate significant amounts of research budget
to these issues, and an increasing number of research groups are conducting research for
this purpose. Cooling technologies are among the studies being researched due to their
high energy consumption rates, and magnetic cooling technologies have taken their place
as an important alternative to existing cooling technologies. In the light of the information
mentioned in this thesis study; The production of La,.xNayNiMnQOg double perovskite
materials, which are candidates for use in magnetic cooling technologies, and the
characterization of their structural, magnetic and magnetocaloric properties were studied.

Keywords: Magnetism; Magnetic cooling; Magnetocaloric effect; Perovskite
manganites.
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1.GIRisS
1.1. Manyetizmanin Kisa Tarihgesi

Manyetizmanin isim olarak, miknatisin fazlaca yer aldigi M.O. 600 yillarinda Yunan
kenti olan Magnesia’dan (Bugiin Manisa) geldigi sOylenir. Manyetizmanin etkilerinin
insanoglunun dikkatini c¢ekmesi noktasinda ise Cinlilerin (M.O 121 yilinda) dogal
miknatisa demir bir g¢ubugu yaklastirdiklarinda siirekli olmasa da g¢ubugun Kkalici
miknatislanma 6zelligi gOstermesinin farkina varmalari Ornek gosterilebilir [1]. Bu
dogrultuda gecici bir siire manyetik 6zellik gosteren demir ¢ubugun ortasindan asili bir
sekilde birakildiginda Kuzey-Giiney (N-S) dogrultusunda bir yonelim sergiledigini
gdzlemlemislerdir. Ozetle en basit sekilde miknatisin yon tayin araci olarak kullanilmasi
11. Yizylla kadar uzanmaktadir. Lakin varligi bilinen manyetizmanin teorisi
aciklanamamaktaydi.

1820 yilinda, elektriksel ve manyetik olaylarin arasinda bir iliski oldugunun farkina,
Danimarkali bilim adami Hans Christian Oersted iizerinden akim gegen bir tele
yaklastirilan pusulanin yonelim sergilemesiyle varmistir. Yine ayni yilda Andre Marie
Ampere maddenin manyetik kimliklerinin kiigiik atomik akimlardan kaynaklandigini1 6ne
stirdii [1].

1831 yilinda Michael Faraday elektriksel bir devrede anahtarlama yapilmasiyla baska
bir elektriksel devrede siireksiz bir akimin olustugunu gérmiistiir. Kisa bir zaman sonra ise
Joseph Henry, bir elektriksel devreye yaklastirilip uzaklastirilan bir miknatisin da ayni
etkiyi yaptigini gézlemlemis. Boylece elektriksel bir olaya bir manyetik olayin, manyetik
bir olaya da elektriksel bir olaym eslik ettigini ve biitiin manyetik ve elektrik olaylarin

hareketli yiiklerden kaynaklandigini gézlemlemislerdir [1].

1.2. Manyetizma

Elektronlar hem atom cekirdeginin ekseni etrafinda hem de kendi eksenleri etrafinda
yoriinge hareketi yaparlar. Bu yoriinge hareketleri elektronda bir manyetik kutup gifti
olusturur. Bu kutup ¢iftinin yonii elektronun dénme yoniine baglidir. Bu nedenle her bir
elektronun hareketi bir miknatis etkisi olusturabilir. Bu miknatislanma diger bir deyisle her
bir elektronun sahip oldugu manyetik moment Bohr manyetonu (ug) denen bir biiyiikliikle
olgiilebilir ve pp’nin degeri 9,27x107%* A.m? dir. Manyetik dipol moment, birim

miknatislanma degeri seklinde de isimlendirilebilir. Manyetik malzemelerin miknatislanma



ozelligi Manyetizasyon (M) vektorii ile ifade edilir. Manyetizasyon; bir malzemenin sahip

oldugu manyetik momentlerinin (u) birim hacim (V) basina diisen miktari ile ifade edilir.

XMy 11
M = SV (1.1)
Mz\% (1.2)
B, B
.

Sekil 1.1. Atomik boyutta manyetik momentlerin gosterimi [2]

Manyetik malzemeler smiflandirilirken manyetik duygunluk ya da manyetik

gecirgenlik degerleri gdz oniine alinir. Malzemenin manyetik duygunlugu;

M = xH (1.3)
U-=1+yx (1.4)
B = puo(H+ M) (1.5)

X : Manyetik duygunluk veya manyetik hassasiyet (birimsiz)

M: Miknatislanma, Toplam manyetik moment
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Sekil 1.2. Elektronlarin kendi etrafinda ve c¢ekirdek etrafinda donmeleri sonucu bir
manyetik alan olusturmasinin sembolik gosterimi [3]

Bir tel sargidaki (selenoid) manyetik alan siddeti (H), sargi sayisi (N) ve akimla (1)

dogru, sarg1 uzunlugu (#) ile ters orantilidir. H, manyetik alan siddeti;

H=— 1.6
- (1.6)
Makro Glgekte bir malzemenin manyetik ozellikleri disaridan uygulanan manyetik

alan ile malzemenin atomlarindaki dipol momentleri arasindaki etkilesimin bir sonucudur.

B = uH (1.8)

Bir malzemenin bagil gegirgenligi, malzemenin miknatislanma derecesinin veya
disaridan uygulanan bir H manyetik alani etkisinde B alaninin olusmasinin kolayliginin bir

Ol¢iistidiir. u, bagil gegirgenligi [1, 2];

1l
ny =— 1.9
" Ho (1.9)
u : Mutlak manyetik gecirgenlik, (H/m)
Uo: Vakumun manyetik geg¢irgenligi, (H/m)
Ur: Bagil gecirgenlik (birimsiz)
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Sekil 1.3. Vakumdaki ve bir katidaki manyetik aki yogunlugunun sematik gosterimi [4]

1.3. Manyetik Malzemelerin Ozellikleri

Manyetik malzemeler, dis uyartimli bir manyetik alan siddetine karsi atomik
manyetik dipol momentlerinin cevap veris bi¢imlerine gore siniflandirilirlar. Buna gore
manyetik malzemelerin siniflar1 temel olarak; diyamanyetik, paramanyetik, ferromanyetik,
antiferromanyetik ve ferrimanyetik seklindedir. Bu smiflandirma yapilirken siklikla

kullanilan araglardan bir tanesi B-H egrisidir.

1.3.1. B-H egrisi

Manyetik malzemenin hangi gruba ait oldugu o malzemenin B-H egrisi ya da
histeresiz ¢evrimi yardimi ile yorumlanabilir. Histeresiz dongiisii ¢ekirdek tizerine sarilan
sargilardan periyodik olarak degisen (alternatif) bir akim ve buna bagl bir H olusturulup
elde edilir. Olusturulan H (manyetik alan siddeti) malzemeye disaridan uygulanir ve bunun
malzemede olusturdugu miknatislanma Olgiiliir.  Paramanyetik ve diyamanyetik
malzemelerde B-H egrisi dogrusal ve yone bagl iken, ferromanyetik malzemede B-H

egrisi hem dogrusal degildir hem de y6ne bagli olmayabilir.
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Sekil 1.4. Vakumda ve manyetik malzemede uygulanan almasik akim sonucu olusan,
manyetik malzemeye 6zgii B-H egrileri [3]

J ferromanyetik/
o ferrimanyetik /——

Aki yogunlugu B (tesla)

210

Manyetik al‘a‘n kuvveti, H (A/wvrh)

Sekil 1.5. Ferromanyetik, ferrimanyetik ve paramanyetik malzemelerin B-H egrilerinin
sembolik gosterimi [3].

1.3.2. Histeresiz ¢cevrimi
Bir onceki baglikta verilen B-H egrisi bir c¢evrim seklinde uygulandiginda
malzemenin manyetik acgidan karakterizasyonu adina Oonemli seviyede bilgilendirme

imkan1 Sunar. Burada bu ¢evrimi ferromanyetik bir malzeme i¢in adim adim agiklayacak



olursak baslangigtan itibaren H arttik¢a B 6nce yavas, daha sonra ise siiratle artmaya baglar
ve en sonunda B doygunluga ulasir (Ayn1 zamanda Ms doygunluk miknatislanmasi). H
alanin yonii degistiginde (azalma egilimi) egri baslangig (orijinal) ¢izgisinden ayrilir. B nin
H dan daha yavas azalmasiyla bir kalici miknatislanma (Br, Mr) olusur (H=0). Bir dis
manyetik alan olmaksizin malzeme miknatislanmis olur. Miknatislanma, ters yondeki H
alan1 -Hc (koersif kuvvet) degerine ulastiginda sifirlanir. B’nin H degisimi ile tam olarak
esglidiimlii olmamas1 ve geriden takip etmesi bir histeresiz etkisi ortaya cikartir. Bu bir
direnctir ve malzemenin manyetik karakteristigi acisindan bilgi verdigi gibi pratik
uygulamalarda statik elektrik makinalarinin histeresiz kayiplari gibi sonuglara neden olur.
Bu direncin sebebi ise H’nin sifirlandiginda malzemede hala bir 6nceki H ‘ye gore
yonlenmis dipol momentin varligidir. Ters yonde H’nin artmasiyla, bu sefer ters yonde bir
B (-Bs) doygunlugu olusur (Ayni zamanda Ms (-Ms) doygunluk miknatislanmasi). H’nin
ikinci kez yon degistirmesiyle tekrar ilk doygunluk noktasina ulasilir ve boylece B-H egrisi
bir histeresiz etkisi (histeresiz kaybi) icerecek sekilde tamamlanir. Bu ¢evrimde +Hc

(pozitif koersif kuvvet) ve —Br (negatif kalict miknatislik) degerleri de mevcuttur [2].

) 0 (or B)

¥ (orH)

Sekil 1.6. Ferromanyetik bir malzemeye 6zgii histeresiz ¢evrimi [2]

1.3.3. Diyamanyetizma

Miknatislanma diizeyi ¢ok diisiik malzemelerdir. Manyetiklik 6zelligini, disardan
uygulanan manyetik alan siddeti ile kazanir ve ancak bu alan oldukg¢a koruyabilir.

Diyamanyetik 6zellik gosteren malzemeler giftlenmemis elektronlara sahip degillerdir. Bu



yiizden dig manyetik alan etkisi olmadig1 siirece atomik manyetik dipol momentleri sifira
esittir. Diyamanyetik malzemeler, uygulanan dig manyetik alana zit yonde miknatislanma
gosterirler. Uyarilmis manyetik momentin siddeti oldukga kiigiiktiir ve uygulanan alana zit
yondedir. Diger bir deyisle diyamanyetik bir malzeme, negatif manyetizma gosterir. Bu
nedenle bagil gegirgenlik w,. 1'den kiigiiktiir ve manyetik alinganligin degeri negatiftir. Kati
malzemeler icin diyamanyetik duygunluk Sl birim sisteminde, y = -107° gibi kiigiik bir
degere sahiptir. Bu malzemelere 6rnek olarak su, pek ¢ok organik madde (yag ve plastik

...) ve ¢esitli metaller (Hg, Au, Bi ...) ve Siiperiletkenler gosterilebilir [5].
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Sekil 1.7. Diyamanyetik malzeme icerisinde manyetik dipol momentlerin dizilimleri; a)
Manyetik alan yoklugunda, b) Manyetik alan uygulandiginda ve c) Manyetik alan
kaldirldiginda

Sekil 1.7° de goriildiigii gibi, alan uygulanmamasi durumunda malzemede dipol
momentleri mevcut degildir. Alanin varliginda dipol momentleri uyarilarak, uygulanan
alan yOniiniin tersine yonlenmektedir. Alanin kaldirilmasiyla dipol momentler Yok

olmustur.
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Sekil 1.8. Diyamanyetik malzemenin B-H ve y -T grafigi; a) Diyamanyetik duygunluk ile
manyetik alan siddetine bagh degisim grafigi, b) Diyamanyetik duygunlugun sicakliga
bagl degisim grafigi [5]

Manyetik hassasiyet (x) negatif ve sifira yakindir. Sicaklik ile bir iligkisi neredeyse

yoktur [5].

1.3.4. Paramanyetizma

Paramanyetik malzemelerde manyetik momentlerin durumu Sekil 1.9 ile sembolize

edilmistir.
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Sekil 1.9. Paramanyetik malzeme icerisinde manyetik dipol momentlerin dizilimleri; a)
Manyetik alan uygulanmadan once, b) Manyetik alan uygulandiginda, c) Uygulanan
manyetik alan ortamdan kaldirildiginda

Dis alan yoklugunda manyetik dipol momentler rastgele yonelimlere sahip halde
bulunur (Sekil 1.9a). Disaridan uygulanan alan neticesinde rastgele yonelimde olan
manyetik momentler uygulanan alan ile ayn1 dogrultuda yonelmeye baslar (Sekil 1.9b).
Disaridan uygulanan manyetik alanin kaldirildig: durumda, toplam malzeme hacmine gore

malzemenin net dipol momenti yani miknatislanmasi tekrardan neredeyse sifir olur [6].
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Sekil 1.10. Paramanyetik malzemelerin manyetik duygunluk degerinin, a) Manyetik alan
siddetine bagh grafigi ve b) Sicaklik degisimine bagh grafigi [6]

Dis manyetik alan siddetinin etkisi ile malzeme igerisinde manyetik momentler dis
manyetik alan ile ayn1 yonde dizilim saglayarak malzemenin tamaminda net bir manyetik
dipol moment olusturur. Bu nedenle disaridan manyetik alan uygulandiginda paramanyetik
malzemeler manyetik 6zellik gostererek miknatislanirlar. Boylelikle bagil gegirgenlik ;.
1'den biiyiik bir deger alir ve pozitif duygunluk gosterirler. Paramanyetik malzemeler igin
duygunluk (x) pozitif, 1075 ile 102 degerleri arasinda, dogrusaldir [7]. Sicaklik ile ters

orantili bir iligkisi vardir [5].
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Sekil 1.11. Ferromagnetik, Ferrimanyetik, Paramanyetik ve Diyamanyetik malzemeler i¢in
sematik bir B-H egrisi [3]

paramagn

Flux density or inductance

HoH

Hem diyamanyetik hem de paramanyetik malzemeler disaridan bir manyetik alan
uygulanmasi durumunda manyetizasyon 6zelligi gosterirler. Ayrica bunlarin igerisindeki

ak1 yogunlugu B, vakumdaki degere olduk¢a yakindir [5].

1.3.5. Ferromanyetizma

Ferromanyetik malzemeler bir dis alana ihtiyagc duymaksizin, kalici manyetik

momente sahiptirler, manyetik davraniglar1 kalicidir ve aki yogunluklart biiyiiktiir. Her



dipol moment komsu dipol ile giiclii etkilesim halinde oldugundan malzeme kendiliginden
manyetizasyona sahip olmaktadir. Ferromanyetik malzemelerin duygunluklar1 (x) pozitif
yonde ve 50 ile 10° araliginda bir deger alirlar [1, 5]. Boylelikle bagil gegirgenlik (u, » 1)
¢ok biiyiik bir deger alir ve pozitif duygunluk gosterirler. Sonug olarak, M manyetizasyon
olmak tizere, H«M oldugundan B = p¢M yazilabilir. Bu denklem, bir ferromanyetik
malzeme i¢in manyetik aki yogunlugu ve manyetizasyon arasindaki iliskiyi vermektedir.
Ferromanyetik malzemeler domain bdlgelerinden olusmaktadir. Domain bdolgesinde
bulunan manyetik dipol momentler birbirlerinin yonelimlerini etkiler. Boylece her bir dipol
moment kendi komsu dipol momenti ile ayn1 dogrultuya yakin yonelimdedir. Malzeme,
doyum manyetizasyonuna ulastigi durumda tek bir domain bolgesinden olusmaktadir. Fe,
Co, Ni, Gd, Dy gibi gecis elementlerinde ve nadir toprak elementlerinde goriilebilir.
Asagida Sekil 12’de ferromanyetik bir malzemenin; dig manyetik alan yoklugunda, dis
manyetik alan varliginda ve dis manyetik alan etkisi kaldirildigi zamanlardaki manyetik

dipol momentlerin dizilimleri verilmistir [1, 5].
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Sekil 1.12. Ferromanyetik malzeme icerisinde manyetik dipol momentlerin dizilimleri; a)
Dis manyetik alan yoklugunda manyetik dipol momentler, b) Disaridan manyetik alan
uygulandiginda manyetik momentler, ¢) Dis manyetik alan etkisi kaldirildiginda manyetik
dipol

Sekil 1.12 incelendiginde alanin yoklugu, uygulanmasi ve kaldirilmasi evrelerinde

net olarak manyetik dipol momentlerinin mevcut oldugu goériilmektedir.
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Sekil 1.13. Ferromanyetik malzemeler igin sematik bir B-H egrisi

Ferromanyetik malzemelerde manyetik duygunlugun sicaklik ile degisimi Curie-
Weiss kuramui ile agiklanmaktadir. Bu kurama gore ferromanyetik malzemelerde sicaklik
arttitkga miknatislanma azalir ve belli bir degerde miknatislanma neredeyse sifir olur. Bu
sicaklik degeri Curie Sicakligt (Tc) olarak adlandirilmistir [8]. Ferromanyetik
malzemelerde manyetik duygunluk yiiksektir; manyetizasyon, Curie sicakliginin (Tc¢)

tizerinde, H arttik¢a lineer bigcimde yiikselir ve paramanyetik davranig gozlenir (B

manyetik aki yogunlugu, T = mutlak sicaklik, C = malzemenin Curie sabiti, y
duyarhlik).

M 17%
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. Paramanyvetik -
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T .

T T
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Sekil 1.14. Ferromanyetik malzemelerde a) Miknatislanmanin sicaklik degisimine gore, b)
Ters duygunlugun sicaklik degisimine gére grafigi.

1.3.6. Antiferromanyetizma ve ferrimanyetizma

Ferromanyetik malzemelerde manyetik 6zelliklerine bagl olarak antiferromanyetik

ve ferrimanyetik seklinde alt gruplar da bulunmaktadir.
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1.3.6.1. Antiferromanyetizma

Antiferromanyetik malzemeler genellikle farkli iki manyetik 6rgii sisteminin karisimi
olarak disiiniilebilir (Mn,0, iyonik bilesigi vb. gibi). Ferromanyetik malzemelerde
manyetik momentleri ayn1 biiyiikliik, ayn1 yon ve yonelime sahipken, antiferromanyetik
malzemelerde manyetik momentler ayni1 biyiikliik fakat zit kosut yonelimlere sahiptirler.
Bu sebeple antiferromanyetik malzemelerde toplam manyetik moment sifirlanmaktadir. Bu
ozelliginden dolayr bu malzemelere antiferromanyetik denir [9]. Manyetik alan
uygulandiginda antiferromanyetik malzeme igerisindeki atomik manyetik momentlerin
dizilimleri manyetik alana paralel fakat zit yonlii olmaktadir. Neel Sicakligi
antiferromanyetik malzemelerde bir doniim noktasidir. Bu malzemeler Neel Sicakliginin
altinda antiferromanyetik 6zellik gosterirken Neel Sicaklig1 tizerinde paramanyetik 6zellik
gosterir [8]. Iyonik bilesiklerin ¢ogu (oksitler, siilfatlar vb.) ve bazi1 elementler (Cr, Mn vb.)

antiferromanyetik 6zellik gostermektedirler.

1.3.6.2. Ferrimanyetizma

Ferrimanyetik malzemeler, antiferromanyetik malzemeler ile benzer manyetik
moment dizilimine sahiptirler. Bu manyetik malzemelerde moment dizilimleri zit kosut
lakin farkli bityiikliiklerde bulunur. Bu sebeple toplam manyetik moment sifirdan farklt bir
degere sahiptir. Boylece ferrimanyetik malzemelerde kendiliginden miknatislanma
gosterirler. Ferrimanyetik ve antiferromanyetik malzemeler ferromanyetik malzemeler gibi

yiiksek pozitif alinganliga sahiptirler [5].
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Sekil 1.15. Manyetik davranis tipleri [10]



Magnetizasyon
M= M(H)

Magnetik Duyarlik

Lmeg = Lmag(T)

Yorum

Ferromagnetler: Duyarhk yuksek-
tir; magnetizasyon, Curie sicakli-
ginin (t.) Gzerinde, H arttkca yuk-
selir ve paramagnetik davranis
gozlenir.

Ferrimagnetler: Ferromagnetier
gibi davranirlar; farkilik etkinin t=
t. ‘de, 1/7 ‘nin dogrusal (lineer)
olmamasidir.

Antiferromagnetler: t =t (Neel
sicaklid)'de paramagnet gibidir. t

H : < t.. dey kuclktir fakat, t bagimli-
T hg: paramagnetierden oldukca
farkhdir

Paramagnetler: 7 sifirdan biraz
yuksektir ve t arttkca azahr; 1/7%
(t) dogrusal bir iliski gosterir.

Diamagnetler:Duyarlik, 7. negatif-
tirve sifira yakindir; sicakliga ba-
aimhilik yoktur.

-—.T

Sekil 1.16. Manyetizma tipleri [10]

1.4. Manyetik Malzemelerin Teknolojik Kullanim Alanlari

Manyetik malzemelerin teknolojik kullanim alanlar1 oldukg¢a genis bir yelpazede
kendisine yer bulmustur. Teknolojik kullanim acgisindan manyetik malzemelerin
siiflandirmasi i¢in B-H egrisinin analizi siklikla kullanilan bir degerlendirme aracidir.
Manyetik malzemeler Histeresis egrisindeki manyetizasyonun sifir oldugu koersivite (Hc)
degerlerine gore smiflandirilmaktadirlar. Bu siniflar yumusak manyetik malzemeler, Orta
sertlikteki manyetik malzemeler ve sert manyetik malzemelerdir. Bu siniflar ve siniflarin

siirlarimi belirleyen H. degerleri Tablo 1.1 ile verilmistir [11, 12].
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Tablo 1.1. Koersivite (Hc) degerlerine gore, manyetik malzemelerin uygulama alanlari
[11, 12]

Malzeme Tipi Hc (A/m) Uygulama Alanlar
Yumusak H.<1000 Elektromiknatis, trafo, motor, jenerator
Orta 10.000<Hc<50.000 Manyetik kayit
Sert 50.000<Hc Hoparl6r, video kayit cihazi, TV, saat

)

Sekil 1.17. Yumusak-Sert Ferromanyetik malzemenin Histeresis ¢evrimleri [11, 12]

Tablo 1.1 ile verilen uygulama alanlar1 ¢ok genis olmasinin yaninda malzemelerin
manyetik Ozelliklerine gore Siiperiletkenlik ve uygulamalari, manyetik sogutma
teknolojileri gibi tabloda verilmeyen fakat yine ¢ok genis uygulama alanlari
bulunmaktadir. Bunlar arasinda manyetik sogutma teknolojileri sahip oldugu enerji
verimliligi potansiyeli ve ¢evri dostu olma 6zelliginden dolay1 giderek artan bir potansiyele

sahip uygulama alan1 olarak géze ¢arpmaktadir [11, 12].

1.5. Manyetik Sogutma

Giinliik yasantida evde ve endiistride klimalar, buzdolaplar1 vb. sogutma sistemleri,
vazgecilmez bir yere sahiptirler. Bu sogutma sistemleri, geleneksel olarak sogutucu

gazlarmin yiikksek gaz basincina dayali g¢alisan sistemlerdir. Bu sogutucu gazlar,
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kloroflorokarbon (CFC), hidrokloroflorokarbon (HCFC) ve hidroflorokarbon
(HFC)’lardir. Bu gazlar ¢cevre-yasam dostu olmayip ozon tabakasina zarar verdikleri gibi
kiiresel 1sinmaya da neden olurlar. Sogutma sistemlerinin enerji tiikketimindeki biiyiik payi
ve geleneksel sogutma sistemlerinde kullanilan CFC tiirii zararli gazlarin ¢evreye, yasama
ve ozon tabakasina olumsuz etkileri nedeniyle 1987 yilinda 100 kadar iilkede Montreal
Protokolii imzalanarak bu zararli gazlarin kullanimina sinirlama getirilmistir. Bu sogutucu
gaz sistemlerinin ¢evre-yasam biitiiniine verdigi zarar ve diisiik verimli olmas1 nedeniyle
sogutma sistemleri i¢in yeni teknolojilerin arastirilmasinin arayisina baglanmasina neden
olmustur. Arastirilan teknolojiler arasinda Manyetik Sogutma (MS) teknolojisi goze
carpmaktadir. MS sistemlerinin kalbinde Manyetokalorik Etki (MKE) prensibi
yatmaktadir. MKE prensibini tanimlayacak olursak, en sade ve genel tabiriyle manyetik bir
malzemeye disaridan uygulanan manyetik alan degisiminin etkisiyle, manyetik malzemede
meydana gelen sicaklik degisimi seklinde tanimlanabilir. MS ve MKE prensibi ilk kez
1881 yilinda Emil Warburg tarafindan saf demirde gézlemlenmis ve tanimlanmistir [13].
1881 yilinda Emil Warburg’ un c¢aligmalarindan sonra teorik ve uygulamaya doniik ilk
caligmalar 45 yi1l sonra aralarinda bir iliski olmaksizin 1926 ve 1927 yillarinda Peter Debye
[14] ve William Francis Giauque [15] tarafindan baslatilmistir. Yapilan bu ilk
uygulamalarda manyetik malzeme olarak paramanyetik tuzlar kullanilmis ve adiyabatik
demanyetizasyon yapilarak ultra diisiik sicakliklara ulagsmak hedeflenmistir. Manyetik
sogutucu sistemleri iizerinde ise, 1933 W.F. Giauque ve D.P. MacDougall tarafindan
yapilan ilk deneysel calismalarda [16], 61 kg gadolinyum siilfat (Gd,(50,);gH,0)
paramanyetik tuzu kullanilarak 8 kOe’ lik manyetik alan altinda 1.5 K’ lik baslangi¢
sicakligt 0.25 K’ e kadar disiiriilmiistir. Akabinde bu c¢alismayla beraber diisiik
sicakliklarin (mK) ultra diisiik sicakliklara (uK) indirilmesine yonelik deneysel calismalar
hiz kazanmigtir. 1976 yilinda ilk kez G.V. Brown tarafindan manyetik sogutucu
sistemlerde Gd ve Gd-bazli alagimlarin kullanilmasi manyetokalorik ozellikleriyle ilgili
caligmalarin oda sicakligi civarinda galisabilecek giinlimiiz manyetik sogutucularinin
gelisimine hiz kazanmistir [17]. Bu artisa oda sicakliginda yiiksek MKE gosteren yeni
manyetik malzemeler sebep olmustur. Boylelikle oda sicakliginda caligabilecek manyetik
sogutucular yapilabilmistir. Bu sogutma teknolojilerine yonelik deneysel g¢aligmalarin

sayis1 gliniimiiz zamanda da siirekliligini koruyarak artmaya devam etmektedir.
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Sekil 1.18. Manyetokalorik etki ile ilgili yayin sayisimin yillara gore dagilimi [18]

1.5.1. Manyetokalorik etki

En temel diizeyde agiklamak gerekirse MKE, manyetik malzemeye uygulanan
manyetik alanin malzemede olusturdugu sicaklik degisiminin dlgiistidiir. Yani, uygulanan
manyetik alan neticesinde malzeme g¢evreden ya 1s1 alir (endotermik tepkime) ya da
cevreye 1s1 (ekzotermik tepkime) verir. Ayni zamanda, manyetokalorik etki, manyetik
malzemelere ait tepkime yonii, istemlilik vb. i¢ Ozelliklerini de gostermektedir. Bu,
endotermik ve ekzotermik tepkimeler malzemedeki entropi degisimi ile dogrudan
baglantilidir. Bu durumu agiklayacak olursak; c¢evre ile sitemin 1sisal olarak yalitilmis bir
ortamda manyetik malzemeye giiglii bir manyetik alan uygulandiginda, malzemenin
gelisiglizel yonelmis olan spin momentleri uygulanan alan yoniinde dizilir ve bu da
sistemin manyetik acidan daha diizenli bir yap1 olusturmasina sebep olur. Yani,
termodinamigin 2. Yasasinda da belirtilen, sistem diizensizliginin 6l¢iisii olan entropi
azalir. Bunun sonucu olarak, azalan entropi, tepkimenin istemliligi nedeniyle dengesini
yeniden eski haline getirmek icin sistem sicakligini arttirir. Dolayisiyla malzeme yani
sistem 1s1 sogurarak g¢evresini sogutur. Manyetik sogutma sistemi bu temele dayalidir.
Manyetik alan kaldirildigi zaman ise, spin momentler yeniden gelisigiizel bir sekilde
yOnlenir, sistemin entropisi artar ve toplam entropiyi sabit tutmak adina 6rgii ve elektronik
entropi azalir ve metal sogur. Emil Warburg Ilk olarak 1881 yilinda bu siireci saf demirde

kesfetmistir. Manyetik alan altindaki saf demirin 1sindig1 gézlemlenmistir [13].

17



K .
AT ":::SI‘ = "".:_ 0
BRIV T R i T AL LR

A Vi

Sekil 1.19. Manyetokalorik etkinin sematik gosterimi [19]

Manyetik Sogutma Ticari Sofutma
LAdim: LAdmm
Manyetize Sikistinlan
cdilen katinin gazin stcakhiin
sicakhig: artar, artar.
3 Adin: 2. Adim T
Sogutma Sogutma
suyuyla isi suyuyla 151 ‘
tagunir. taginir.
- - v "
ORI
3. Admm: 3. Adim
Demanyetize Genlestirilen
edilen kat gaz sogur.
sogur,
4. Adim: 4.Adim
Sogutma Sogutma
suyundan st suyundan 1s1
absorbe edilir. absorbe edilir.

Sekil 1.20. Manyetik sogutma ve ticari sogutma sisteminde 4 adimda gergeklesen sogutma
stirecinin sembolik gésterimi [19]
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Sekil 1.21°e gore; manyetik sogutma Sistemi:

. Adimda uygulanan alan ile manyetik malzemenin spin momentleri alan ile esgiidiimli
yonlenir. Béylece malzemenin entropi degisimi azalir. Sicakligi ise, adiyabatik olarak
ATa.q kadar artacaktir.

. Adimda 1sis1 artan sistemin iizerinden akigkan gegirilerek malzemenin sogumasi
saglanir. Boylece malzeme manyetik olarak diizenli ve sogutulmus olacaktir.

. Adimda uygulanan alan kaldirilinca malzeme spin momentleri eski diizene doniip
entropi degisimi artacaktir. Boylelikle malzeme adiyabatik olarak AT, kadar
soguyacaktir.

. Adimda akigkan tekrar sistem iizerinden gecirilerek akigkanin sogumasi ve sistemin
1sinmast saglanir. Boylelikle manyetik sogutma sisteminin bir periyodu tamamlanmis

olur.

Sekil 1.21°e gore; ticari sogutma sistemi:

. T sicakligindaki belirli bir hacme sahip gaza P basinci uygulanirsa, gaz sikisarak
adiyabatik olarak 1sinir.

. Bu 1s1 sogutma suyuyla tagiir. Akigkan isinirken sistem sogur. Boylece sistem yine T
sicakligina ulagir.

. Sistem lizerindeki P basinci kaldirilirsa, gaz genlesir ve sicaklik azalir. Boylelikle
sistem AT kadar soguyacaktir.

. Akiskan tekrar sistem lizerinden gecirilerek akiskanin sogumasi ve sistemin i1sinmasi

saglanir. Boylelikle ticari sogutma sisteminin bir periyodu tamamlanmis olur.

Ozetle manyetokalorik etkide temel olan, uygulanan manyetik alanin varliginda veya

yoklugunda malzemenin 1s1y1 almasi veya vermesidir. Soyle ki, manyetik malzemelere ait

manyetokalorik etkisi manyetik alan varlig1 ve yoklugu olmak tizere iki siiregte Sl¢iilebilir.

Bu siirecler, sirasiyla izotermal ve adiyabatik adimlardir [19].

Izotermal siirecte; sabit sicaklikta malzemeye yani sisteme manyetik alan uygulanr.

Uygulanan alan sayesinde malzemenin spin momentleri alan yoniinde yonlenir ve malzeme

atomik olarak manyetik bir diizene girer. Boylelikle entropi degisimi azalir.

Adiyabatik siirecte ise; manyetik alanin ortadan kaldirilir ve manyetik malzemenin

sicaklik degisimi gozlenir. Boylece malzeme ya 1sinir ya da sogur.
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Sekil 1.21. Manyetokalorik etkiyi meydana getiren iki temel adimin sematik gésterimi [19]

1.5.2. Manyetokalorik etkinin temel termodinamigi
1.5.2.1. Genel termodinamik

Manyetokalorik etkinin termodinamiginin ve manyetik malzemelerin manyetik 1s1
ozelliklerinin kavranmasi i¢in genel termodinamik konusunun hatirlanmasi biiyiik 6nem
arz etmektedir. Ozellikle Entropi kavramu iizerinde durarak manyetokalorik etkinin
termodinamigi ifade edilecektir.

Yunan alfabesinde “Is1” “Termo”, “Gii¢” ise “Dinamik” anlamina gelmektedir.
“Termodinamik’” bu iki terimden olusmaktadir. Genel olarak termodinamik bir sistem

tizerindeki 1s1, is ve enerji etkilerini inceleyen bir bilim dalidir [20].

Sekil 1.22. Termodinamikte fiziksel ve kimyasal olaylarin yer semast

Yukaridaki sekle gore: Sistem: Termodinamikte; canli veya cansiz birbiriyle
etkilesime giren ¢ok kiiciik ya da ¢ok bilyiik yapilar olarak tanimlanabilir. Sistemler kendi

igerisinde 3’e ayrilir. Yalitilmis sistem: Hacim, kiitle ve enerjide bir de8isim olmaz.
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Kapali sistem: Cevre ile yalnizca enerji alig-verisi olur. Acik sistem: Cevre ile madde ve
enerji alis-verisi yapabilir. Sistem homojen veya heterojen olabilir. Homojen sistem tiim
yoniiyle tekdiizedir yani 6l¢lime tabi tiim 6zellikler sistemin her yerinde aym1 degerdedir.
Boyle bir sistem tek fazdan olusur. Heterojen sistem birden fazla faz igerir. Heterojen bir
sistemin Ol¢iime tabi herhangi bir noktasindaki bir 6zellik ayni degildir. Cevre: Sistemle
etkilesebilen sistemi ¢evreleyen ortamdir. Yani bir sistem, bir ¢evre igerisinde yer alir.
Evren: Sistem ve ¢evre birlikte evreni olusturmaktadir [20]. Termodinamik ayrica; zaman,
tepkime mekanizmasi, tepkimenin nasil olustugunun disinda basing, hacim, 1s1 ve kimyasal
bilesimler ile ilgilenir. i¢ enerji (U), serbest enerji (F), entropi (S) ve Gibbs serbest enerji
(G) gibi islevleri mevcuttur. Sistemin i¢ enerjisi (U); hacim (V) ve uygulanan dis manyetik
alanin siddetinin (H) bir fonksiyonu olarak, U =U(S,V,H) seklinde tanimlanir. Ayrica i¢
enerjiyi entropi, hacim ve manyetik moment cinsinden, U =U(S,V,M) olarak tanimlamak

da mimkiindur.

1.5.2.2. Termodinamigin kanunlari

Termodinamigin 0. kanunu: Bu yasa sonradan bulunma ve anlagilmasi kolay
oldugundan 0. yasa adin1 almistir. Herhangi x, y, z sistemlerinden X ile y birbiriyle termal
dengedeyken (aralarinda 1s1 ve madde aligverisi olmuyorsa) y ile z de termal dengede ise x
ve z’nin de termal dengede olacagindan bahseder. Sonug olarak Tx = Ty iken Ty = Tz ise
Tx =Ty =Tzdir [20].

Sekil 1.23. Termodinamikte termal dengenin sematik gosterimi

Termodinamigin 1. Kanunu: Bir sistemdeki toplam i¢ enerji (i¢ enerjisindeki artis:
U2 - Ul= AU), sisteme giren ya da ¢ikan 1s1 ve is fonksiyonlar1 ile alakalidir. Yani higbir

enerji yoktan var edilemez veya var olan enerjide yok edilemez. AUg;stem + AUprtam = 0
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(enerjinin korunumu). Ancak, enerjinin doniisiimii s6z konusu olabilir [21]. Bu durum
formiillestirilirse: AU = Q — W seklinde tanimlanir. Burada AU sistemdeki toplam enerji
degisimini (enerji farki), Q 1s1y1, W ise isi temsil etmektedir.

Entalpi: Dogada tepkimeler ¢cogunlukla sabit basing altinda gergeklesir. Bu nedenle,
bu tiir tepkimelerde 1s1 degisimini agiklamak i¢in entalpi (H) ad1 verilen bir ifade kullanilir.
H bir durum fonksiyonudur. Herhangi bir termodinamik sistemin enerji degisikligi
sistemin ilk ve son durumuna baglidir. Sistemin son durumuna hangi hizla geldiginin bir
onemi yoktur. H i¢ enerjinin yani sira mekanik is ile de ilgilidir. Entalpinin mutlak degeri
Olgiilemez ancak entalpi degisimi (AH) bulunabilir. Entalpi degisimi sabit basing (P)
altinda herhangi bir sistemin kazandig1 veya kaybettigi 1s1ya (Q) esittir. Kapali bir sistemde
yani; termal olarak izole bir ortamda sadece yapilan isten (W) s6z edilebilir ve bu siire¢
adiyabatik bir siiregtir. (AV=V2 - V1= W) Lakin sistem ile ¢evre arasindan bir is (W) s6z
konusu ise bu esitlikten sz edilemez (AV#V2 - V1#W). Ozetle bu yasaya gore; enerji
korunur, lakin enerjinin doniistimii olabilir. Sistemin i¢ enerji degisimi ise, sistem
lizerine yapilan is ve 1s1 alisverisine baghdir [21].

Termodinamigin 2. Kanunu: Sicaklik farki olan iki cisimden soguk olandan sicak
olana kendiliginden 1s1 transferi gerceklesmez. Burada 1s1 transferinin olabilmesi i¢in
mutlaka bir isin yapilmasi gerekir. Bir degisimin entropisi ve istemliligi arasindaki iliskiyi
Termodinamigin II. Kanunu su sekilde ifade eder: “Her istemli olayda evrenin toplam
entropisi artar ve evren zaman gegtikce bir denge haline yaklasir.” Sicaklik, molekiillerdeki
hareket serbestligini artirarak entropinin yiikselmesini saglar. Sicakligi yiiksek olan
maddelerin entropileri de yiiksektir. Entropisi en diisilk maddenin sicakligi mutlak sifir (-
273,15 °C) sicakligidir. O halde mutlak sifir sicakliginda en diizenli yapi, entropi i¢in bir
baslangic noktasi olarak kabul edilebilir [21, 22].

Entropi: Tepkimeler ekzotermik (AH<0) ya da endotermik (AH>O0) olarak
gerceklesirler. Bazi tepkimeler uyarisiz (istemli) bazilar1 da uyarili (istemsiz, katalizor
yardimi) olarak gerceklesir. Ornegin: Buzun oda sicakliginda erimesi (AH>0), notrlesme
tepkimeleri (AH<O0), suyun yiiksek potansiyel enerjili alandan, diisiik potansiyel enerjili
alanlara akmasi, Is1 her zaman sicaktan soguga akmasi vb. gibi olaylar herhangi bir uyariya
gerek kalmadan olur. Termodinamigin II. Kanunu bu tek yonli egilimi veya doniistimii
aciklamaya calisir. Dogada veya gilinlilk yasamda bazi olaylar ise asla kendiliginden
gerceklesmez (pasli demirin tekrar eski haline donmesi, suyun da hidrojen ile oksijen

gazma kendiliginden doniismesi vb.). Istemli tepkimeler endotermik (oda sicakligma
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birakilan buz parcasinin erimesi) veya ekzotermik (demirin paslanmasi) yonde olabilir.
Istemli tepkimeler maddenin diisiik enerjili ve daha diizensiz olma egilimidir. Yani evrenin
diizenli durumdan diizensiz duruma egilimi kagmilmazdir. Kendiliginden gerceklesen
herhangi bir siiregte sistem ve gevrenin toplam entropisi artar. O halde; entropi, madde ve
enerjinin diizensizlik halinin ve kullanilamayan termal enerjinin (molekiillerin termal
hareketlerinden kaynaklanan 1s1 enerjisi) bir 6l¢iistidiir [21, 22]. Entropi “S” sembolii ile
gosterilir. Birimi J/Kmol diir. Entropideki degisim ise (AS =S, —S;) ile gosterilir.
Sistemin entropisinin artmasi sistemin diizensizligini artirirken enerji verme kabiliyetini
yani ise yararliligini da artirmaktadir. Bir durum fonksiyonu olan entropinin tam

diferansiyel formu sonsuz kisa bir iglem siiresinde 1sinin zamana orani seklinde yazilabilir

d?Q. Bir sistemin entropi degisimi ise agagidaki bagintiya elde edilebilir [21, 22].

T;
aq
S2=85= |+ (1.10)
Ty

Dusiik gelisigiazellik Yuksek gelisiguzellik
(diisiik entropi) . (yliksek entropi)

’ L

D
Kati Sivi Gaz

Sekil 1.24. Kati, sivi ve gaz hdllerinde entropi degisimi (AS)

Yukaridaki gorselde diizenli yapiya sahip kati su molekiillerin 1sitilarak daha
diizensiz yap1 olan gaz haline gecerken entropi degisimi ve gaz halden diizenli yap1 kati
hale gegerken entropi degisimi goriilmektedir. Evrendeki toplam entropi degisimi, sistemin
ve ortamin entropi degisimlerinin toplamina esittir ( ASopiam = Ssistem T Sortam)- Sistem
kapali sistem olursa toplam entropi degisimi AS;,,14m = 0 olacaktir. Entropi ayn1 zamanda

bir olasilik islevidir. Yukaridaki sekil géz Oniine alinirsa, diizensiz bir halin yiliksek bir
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olasiliga ve biiyiik bir entropiye, diizenli bir halin ise diisiik bir olasiliga ve kiiciik bir
entropiye sahip oldugu ¢ikarimini yapabiliriz [23, 24].

Serbest Enerji: Kimyasal bir tepkimenin yonii ve siiresi, tepkime sirasinda iki
faktoriin ne derece degisecegine baghidir. Bunlar, entalpi (AH, tepkimeye girenlerin ve
cikanlarin 1s1 igeriklerindeki degisimlerin Ol¢iisiidiir) ve entropidir (AS, tepkimeye
girenlerin ve c¢ikanlarin gelisigiizelligi ve diizensizligindeki degisimin oOlgiistidiir). Bu
terimler kendi baglarina tepkimelerin istemlilik yoniinii saptamak ic¢in yeterli degildir.
Lakin, matematiksel olarak birlestirildiginde entalpi ve entropi tepkime yoniini (istemli-
istemsiz) tahmin eden serbest enerji kavramini olusturur. Yapilan agiklamalar neticesinde

dikkate alinmas1 6nem arz eden bazi termodinamik esitlikler su sekilde siralanabilir,

- AU=Q - W (Termodinamigin 1. Kanunu),

- W=P. AV (sabit P’ de),

- AQ=AU+P.AV,

- AQ=T. AS (Termodinamigin 2. Kanunu),

- T.AS=AU+P. AV,

- AU+ P. AV -T.AS=0,

- AU - T. AS=AG (Serbest Enerji-Gibbs Enerjisi) [23, 24].

Entalpi degisimi, entropi degisimi ve serbest enerjideki degisimin fiziksel
sonuglarina gore, calisilacak bilesigin farkli sicaklik seviyelerindeki istemlilik durumlar

Tablo 1.2°de yer almaktadir.

Tablo 1.2. Entalpi degisimi, entropi degisimi ve serbest enerjideki degisimin fiziksel
sonuglarina gore, ¢alisilacak bilesigin farkli sicaklik seviyelerindeki istemlilik durumlar
[21, 22]

Oldugunda tepkime biitiin sicakliklarda istemlidir. (Kendiliginden

1) AH<0, AS>0, AG<0
olusur.)

2) AH<0, AS<0, AG<0 | Tepkime hi¢bir sicaklikta kendiliginden olugsmaz (istemsizdir).

Tepkime diisiik sicakliklarda istemlidir, yliksek sicakliklarda ise

3) AH<0, AS<0, AG<0 pozitif yonde istemsizdir.

4) AH>0, AS>0, AG<0 | Yiiksek sicakliklarda negatif ve yazildigi yonde istemli.

Termodinamigin 3. yasasi: Eger mutlak sifir noktasi olan 0 Kelvin’e (-273 °C)

inilirse, bu sicakliga inebilen tiim parcaciklarin entropileri birbirine esit olur. 2. yasada
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oldugu gibi, bu yasada da kaliplagsmis bir tanim vardir. Bu kanun esasen 0 K’de parcacigin
entropisinin sifira inerek tiim pargalarin enerjisinin birbirine esit olacagini sodyler.
Gazlardan sivi ve katilara dogru gidildikge diizenlilik artar. Birgok kati maddenin
tanecikleri belirli bir geometrik diizen i¢inde bulunur ve entropileri sivi ve gazlara gore en
diistiktiir. Kristalin diizenli yapis1 hi¢ bozulmaya ugramasaydi; yani her atom diizenli,
yerinde ve minimum enerjili olsaydr o zaman entropi sifir olacakti (-273 °C). Boyle bir
durum ancak miikkemmel bir kristalde tiim titresim hareketlerinin bittigi mutlak sifir
sicakliginda olabilir. Bunu Termodinamigin IIl. Kanunu agiklar. Bu kanuna gore mutlak
sifir noktasinda biitiin saf maddelerin (element ve bilesiklerin) kristalleri sifir entropiye
sahiptir [21].

Is1 sigasi: Burada sabit basing ve hacimdeki 1s1 kapasitelerinin termodinamik
bagintist C, — C,, = 9a?BvT seklindedir. Burada C, sabit basing 1s1 sigasi, C,, sabit hacim
181 s18as1 @ lineer genlesme katsayisi, v hacim ve B hacimsel modiildiir. Simdi, sicakligir 7
ve i¢ enerjisi U olan bir maddenin sabit hacimde 1s1 kapasitesi yaklasik olarak asagidaki

bagintiyla tanimlanir.

¢, = (‘;—;’)v (1.11)

Termodinamigin 3. Kanununda entropinin mutlak degeri asagidaki bagmti ile
belirlenebilir. Bu baglanti deneysel bir gozleme dayalidir. Yani 3. Kanun deneysel

gozlemlerin bir neticesidir.
jms =0 (1.12)

3.kanunun bir diger 6nemli sonucu ise sicakligin sifira yaklagsmasiyla 1s1 sigasinin da

sifira dogru gitmesidir.

C,(T)
Ty
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Yukarida sabit hacimli degisimler icin bilinen bir termodinamik bagint1 verilmistir.
Denklem (1.12) ve (1.13) birbiriyle baglantilidir. S6yle ki denklem (1.12)’ te T—0 gitmesi,
denklem (1.13)’deki integralin sonlu bir limite gitmesini agiklar ve boylece T—0 giderken
Cv—0 gider. Benzer olarak, T—0 giderken Cp—0 gider. Bu sonuglara gére, Cv ve Cp’nin

diisiik sicaklik davranigi sistemden bagimsizdir [24].

1.5.3.3. Manyetokalorik Etkinin Termodinamigi

MKE en temel tanimiyla manyetik bir malzemeye manyetik alan uygulanmasiyla
entropisindeki degisime bagli olarak 0 manyetik malzemenin i1sinmasi veya sogumast
seklinde ifade edilebilecegi yukarida agiklanmist1 ve bu kisimda bahsedilen tanimlamanin
arkasindaki termodinamik bagmtilar ifade edilecektir. Manyetik malzemelerin sabit basing
altinda toplam entropisi elektronik, orgii ve manyetik entropilerin toplamina esittir.
Disaridan ferromanyetik bir malzemeye H manyetik alan siddeti uygulanirsa, ¢iftlenmemis
manyetik momentler uygulanan bu alan yoniinde yonlenirler. Bu yonelim ile manyetik
malzeme manyetik olarak daha diizenli bir yapiya ulasir yani manyetik malzemenin
manyetik entropisi azalir. Yukarida agiklanan termodinamik kanunlar1 gergevesinde kapali
bir sistemdeki toplam entropi degisimi sabit kalacagindan yasanan bu durumu dengelemek
icin manyetik malzeme bu sefer orgii ve elektronik entropi degerini arttirir. Artan orgii
entropisiyle malzemenin sicaklig1 da artar. Uygulanan alan ortadan kaldirildigi zaman ise,
manyetik malzemenin alan yoniinde yonelmis olan manyetik momentleri gelisigiizel bir
sekilde dagilir, manyetik entropi artar ve buna bagli olarak o6rgii ve elektronik entropi,
toplam entropinin degismeyeceginden azalir. Orgii entropisindeki bu azalmayla manyetik
malzemenin sicakhigi azalir. Ozetle elektronik, &rgii ve manyetik entropilerin her biri
sicakligin bir fonksiyonudur ve disaridan uygulanan manyetik alana baghdir. Manyetik
entropi degisimi biitiiniiyle manyetik alana bagli olsa da elektronik ve orgii katkilarin alan
bagimliligi ihmal edilebilecek diizeydedir [25, 26]. Sabit basing altinda manyetik bir
katinin entropisi S(T,H), ti¢ farkli entropi toplami (Sg elektronik entropi, Sy 6rgii entropisi,

Sm manyetik entropi, S, +Sg termal entropi) cinsinden asagidaki gibi yazilabilir.

S(T,H) = Sy, (T, H) + S, (T) + Sg(T) (1.14)
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Yukaridaki denklemi biraz acacak olursak, manyetik bir malzemenin manyetik

entropisi;

ASM(T)AH = |S(T)H¢O - S(T)H=o| (1.15)

Adyabatik sicaklik degisimi ise;

ATya(T) g = IT(S)tz0 — T(S)u=ol (1.16)

seklinde yazilir.

© o N\

L & -
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= =) Manyetik Entropi

[ Termal Entropi
H=0 H#0

Sekil 1.25. Manyetik alan uygulanan malzemede toplam entropi degisimi [27]

Manyetokalorik etkinin termodinamiginin daha anlagilir olmasi i¢in yukarida genel
termodinamik fonksiyonlar1 ve yasalar1 ele alinmistir. Manyetokalorik etkinin
termodinamiginde kullanilan temel fonksiyonlar; i¢ enerji (U), serbest enerji (F) ve Gibbs
serbest enerjisidir (G). Bir sistemin i¢ enerjisi S entropi, V hacim ve H manyetik alan
siddeti islevi seklinde veya S entropi, V hacim ve miknatislanma M’nin bir iglevi seklinde
yazilabilir [26, 28-30].

U =U(S,V,H) (1.17)

U =U(S,V,M) (1.18)

Bu iki islevsel formun sirasiyla diferansiyel bi¢imi ise;
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dU = TdS — pdV - HdM (.
19)

dU = TdS — pdV —MdH (.
20)

seklinde yazilir. Bu iki diferansiyel bicimde; p basinci, T mutlak sicakligi ifade eder. H
manyetik alan siddeti ise, serbest enerjide (F) ve Gibbs serbest enerjisinde (G) bir dis etken
parametresi olarak kullanilir. Ayrica sabit hacimli sistemde F serbest enerjisi sicaklik (T),
hacim (V) ve manyetik alan siddeti (H) fonksiyonu olarak asagidaki gibi yazilabilir [26,
28-30].

F=U-TS (1.2
1)

F serbest enerjisinin diferansiyel bi¢imi ise;

dF = —SdT — pdV - MdH
1.22)

seklinde yazilir. Aynmi sekilde sabit basing altinda Gibbs serbest enerjisi, sicaklik (T),
basing (p) ve manyetik alan siddetinin (H) fonksiyonlar1 asagidaki bi¢imde yazilir [26, 28-
30].

G=U-TS+pV-MH (1.23)

G Gibbs serbest enerjisinin diferansiyel bigimi ise;

dG = Vdp — SAT ~MdH (1.24)

seklinde yazilir.

F serbest enerjisi i¢in S, p ve M i¢ parametre ve T, V ve H dis parametrelerine baglh
durum denklemleri asagidaki esitlikler ile ifade edilir [26, 28-30].
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S(T H,V) = — (g—i)H’V 2(;)
M(T,H,V) = — (S—F)V‘T 2%)
-2, o

Benzer esitlikleri G gibbs serbest enerjisi i¢inde yazarsak asagidaki esitlikler ile edilir [26,
28-30].

ST H.p) =~ (g_?),,,,, (1.28)
M(T.H,p) =~ (g_fz)T,p (1.29)
VT, H,p) = (Z_g)m (1.30)

Simdi H manyetik alan siddeti yerine dig etken parametresi olarak M manyetik

momenti segilirse;

"= (g_;)ﬂp 1.31§

olur. Maxwell esitlikleri esitlik (1.26) ile elde edilebilir:

)., = G0, @2
), =~ @3
(), =~ (G, @

29



Parametresi x olan, 1s1 kapasitesi (€) asagidaki gibi tanimlanir:

Cx = (Z_g) (1.35)

Bu ifade, (d7) sicaklik degisimiyle sistemde olusan 1s1 degisimini (J¢) anlatir.

Termodinamigin ikinci kanununda belirtilen entropi degisim bagintisi kullanilirsa,

5Q
s =~ (1.36)

Is1 kapasitesini yukaridaki iki bagintiyr kullanarak entropi degisimi cinsinden

yazarsak, bagint1 asagidaki gibi olur,

G=T (Z_}g) (1.37)

Maxwel’ in temel esitligi olan denklem (1.32) integrasyonu ile;

Hy
ASy(T)an = j dSy(T,H)r = J <%Y;H)> dH (1.38)
Hy H
Hy

elde edilir.

Bir malzemenin toplam entropi degisimi AS(T,H), Sy (T,H) + S, (T) + Sg(T) bu
i¢ entropi toplamindan olusur. Burada gorildigi gibi S, (T) ve Sg(T) entropileri H
manyetik alan siddetine baglh degildir. Bu durum ihmal edilebilecek kadar kiigiik bir etkiye
sahiptir. Dolayisiyla denklem (1.38) bundan 6tiirii bu halini almistir [26, 31]. Denklem
(1.37) sabit alan siddeti altinda asagidaki formda yazilirsa;

0S(T,H)\ _ (C(T,H)
A( oT >H_< T >H (1.39)

elde edilir. Ayrica toplam diferansiyel cinsinden T dS ¢arpimi;
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TdS=T<M> dT+T<M> dH

oT oOH (1.40)

Seklinde ifade edilebilir. Denklem (1.32), (1.36) ve (1.38) kullanilarak adiyabatik
kosullarda (T dS = 0) sicaklik aris1 asagidaki denklem ile belirtilir.

T M (T, H)
ar=- (cm H))( aT )H aH (1.41)

Bu esitlikte dT, dH manyetik alan siddetinden dolay1 manyetik malzemedeki sicaklik
artisin1 bize gostermektedir. Ayn1 zamanda yukarida gortldiigii gibi, adiyabatik sicaklik
degisimi, T mutlak sicaklik ve H alan siddeti ile dogru, C 1s1 kapasitesi ile ise ters

orantilidir. Manyetokalorik etkinin buyiikliigi denklem (1.40)’in integrali alinarak

asagidaki gibi bulunur.
H g
1
T OM(T,H)
AAT 1 (T) gy = f dT(T,H) = — j (c 7 H)) ( = ) dH (1.42)
) H H
Hy
Hy

Yukaridaki bagintiya gére manyetokalorik etki en biiylik degerini gecis sicakliginda

oM(T,H)
oT

(Curie sicakligi (TC)) alir. Bu ancak Curie sicakliginda (TC), ( ) bu ifadenin

maksimum olmasiyla saglanir. Bu durum Sekil 1.27 ile verilen gorselde de goriilmektedir
[32].

>
»

Ty T I, T

Sekil 1.26. Ferromanyetik bir malzemenin manyetokalorik etkisinin (Toq ve Su) ve
manyetizasyonunun sicakliga baghhig [32]
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Sekil 1. 27°de bir ferromanyetik malzemeye disardan uygulanan H alan siddeti ile
manyetik diizenlenmenin, Tc sicakliginda hizli bir sekilde oldugu goriilmektedir. Bunun
nedeni manyetik entropinin azalmasidir. Toplam entropi degisiminin sabit kalmasi
nedeniyle 6rgii ve elektronik entropi degisimlerinin yine Tc sicakliginda hizli bir sekilde
artmasiyla, adiyabatik sicaklik degisimi de Tc sicakliginda pozitif yonde hizli bir sekilde
artmistir [32].

1.5.4. Manyetokalorik etkinin 6l¢iilmesi

Manyetokalorik etkinin olgiilmesi iki yontem ile gergeklestirilebilir. Bunlar;
dogrudan Olgiim yontemi ve dolayli 6lgiim yontemleridir. Dogrudan 6l¢iim yonteminde,
manyetik malzemenin adiyabatik sicaklik degisimi dogrudan belirlenerek manyetokalorik
etki Olgimii yapilabilir. Dolayli 6l¢tim yonteminden ise manyetik malzemenin
manyetizasyonu ve/veya 1s1 kapasitesi belirlenerek manyetokalorik etkinin 6l¢timii dolayli

olarak yapilabilir [26].

1.5.4.1. Dogrudan 6l¢iim yontemi

Bu yontemle manyetokalorik etkinin belirlenmesi, adiyabatik (1s1l) olarak yalitilmig
bir ortamda disardan uygulanan degisken manyetik alan siddetinin (AH) manyetik
malzemede olusturdugu sicaklik degisiminin (AT,4(T)y) sicaklik olger yardimiyla
dl¢iilmesiyle bulunur. Ozetle AH manyetik alan siddeti ilk degerinden (H;) son degerine
(H,) gikarilarak, malzemenin sicaklik degisimine bakilir. Adiyabatik sicaklik degisimi ilk

ve son sicaklik degerlerine gore asagida [26, 33].

d(ATad(T)AH) =Ts —T; (1.43)

1.5.4.2. Dolayh ol¢iim yontemi

Bu 06l¢iim metodunda deneysel olarak elde edilen manyetizasyon ve/veya 1si

kapasitesinden elde edinilen veriler ile manyetik entropi degisiminin hesaplanmasiyla
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bulunur [26]. 1993 yilinda Mc Michael AS,,’nin niimerik olarak hesaplanabilmesi igin,

asagida belirtilen ve denklem (1.38) yer alan;

oM(T,
ASy(T) gy = f (%) dH (1.44)

esitliginden yola ¢ikarak asagidaki niimerik bagintiy1 geligtirmistir.

1
|48yl = E m(MHl — M;)AH; (1.45)

i

Yukarida denklem (1.44) ile verilen bagintida manyetik entropi degisimi, faz
gecisinin oldugu alanda en yiiksek degeri alir. Bu faz gegcis alaninda sicaklik degeri de en
yiiksektir. Bu bolge sicakliga bagli miknatislanma (M-T) egrilerinden belirlenebilir.
Izotermal olarak yalitilmis bir manyetik malzemeye farkli sicakliklarda manyetik alan
uygulanarak elde edilen manyetizasyon (miknatislanmasi) (M) degerleri 6l¢iilerek M-H

egrisi elde edilir.
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Sekil 1.27. Miknatislanmanin farkly sicakliklar i¢in dis alan ile degisimi [34]
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Yukaridaki M-H egrilerinde iki ardisik egri arasindaki alani asidaki bagmti ile

verilmektedir.

Alan = ) (Mgsa(Tisa, H) = My(Ty H))AH (1.46)

Bagint1 (1.45) yukaridaki verilen diger bagintilar kullanilarak tekrar diizenlenirse,

1
A8y (T)an = == Alan (1.47)

elde edilir. Buradaki eksi isareti Sekil 1. 28’de goriilecegi gibi AT nin negatif ¢ikmasidir.

Cilinkii bir Gist egrinin sicakligi bir alt egrinin sicakligindan daha dusiiktiir [34].

1.5.5. Manyetokalorik etki gosteren malzemeler ve 6zellikleri

1.5.5.1. Perovskit manganit yapilar

Perovskit manganitler, seramikler sinifina dahil minerallerdir. Bu yapilar katkisiz ve
periyodik cetveldeki elementlerin biiyiik bir kismi ile katkilanma formlariyla
manyetokalorik etki ve manyetik sogutma teknolojileri ¢aligmalarinda genis bir yere
sahiptir. Ayrica sergiledikleri ¢ok biiyiilk manyeto-direng (colossal manyetoresistance -
CMR)) ve biiyiilk MKE’den dolay1 giiniimiizde popiiler bir arastirma malzemesi olmustur.
Perovskit manganitlerin genel kimyasal bigimleri, ABX5; formundadir. Bu kimyasal formda
A, B metalik katyonlar1 ve X ise ametal bir anyonu temsil etmektedir. A, katyonu periyodik
cetvelde art1 ii¢ degerlikli nadir toprak metallerinden (La*3,Pr+*3,Gd*3... vb) ve
olusturulan katkilanmalar ile arti bir veya iki degerlikli toprak alkali metallerinden
(Ca*?,5r*2 Nat*l... vb), B katyonu ise gecis metallerinden (Mn*3, Mn**,Co*3... vb),
olusmaktadir. Bu yapilarda X anyonu yerine Oksijen (O) elementti kullanilirsa yap1
perovskit oksitler olarak adlandirilir. B katyonu yerine Mangan (Mn) elementi ve X
anyonu yerine Oksijen (0) elementi kullanilirsa (AMnO3;) bu sefer olusan yapi ise

perovskit manganit olarak adlandirilir.

34



Sekil 1.28. /deal kiibik yapili perovskit yapinin birim hiicresi [34]

Yukaridaki sekilde A katyonlar1 kiibik kafes yapisinin koselerinde, B katyonlari
kiibik kafes yapisinin cisim merkezinde ve X anyonlari ise kiibik yapinin yiizey merkez
pozisyonu alacak sekilde yerlesmistir. Buradaki X elementleri yiizeyde bulunma nedeniyle
birlestirici bir géreve sahiptir. A atomlarinin yarigaplari, B atomlarinin yarigaplarindan
daha biiyiiktiir. B katyonu ve alti adet X anyonunun olusturdugu yapiya ise oktahedral
yapi(sekiz yiizlii) denir. Bu yap1 asagida Sekil 1.30°de goriilmektedir.

Sekil 1.29. B elementi ile 6 adet X elementinin olusturdugu oktahedral yapr. Mavi kiire B
katyonunu, yesil kiireler A katyonunu, kirmizi kiireler oktahedral yapiyi olusturan X
anyonunu temsil etmektedir [35]

Bu tez calismasinda, La,_,Na,NiMnOg oktahedral yapili cift katmanli perovskit
manganitler tizerine ¢aligsilacaktir. Katkilamanin (x=0.0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.5, 1.0) yapilacagi x
araliklarindan x=0 i¢in yani katkisiz oldugu zaman bilesik, La,NiMnOg kimyasal yapiya
sahip olacaktir. Bilesigin yiik dagilimi ise, La,**Ni2*Mn**0,%~ seklinde olacaktir. Bu
durumda Mn iyonu degerlik elektron sayisi 4+ ve Ni iyonu degerlik elektron sayis1 2+ olur.

Yani iletkenlik bandi tamamen bos olur. Katkilama x=1 i¢in olursa bilesik, LaNaNiMnOg
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seklinde bir kimyasal yapiya sahip olacaktir. Bu durumda yik dagilimi ise
La3*Na'*Ni**Ni3*Mn3*Mn**0,~% seklinde olacaktir. Bu durumda Mn degerlik
elektron sayis1 3+ ve 4+ iken Ni degerlik elektron sayis1 2+ ve 3+ olur. Bu durumda yap1
karisik Valens haline gelir ve iletkenlik agisindan daha uygun bir duruma gecer. Yapi, ara
katkili ve maksimum katkili durumda Ni®*, Ni**, Mn**, Mn3* degerliklerini birlikte igerir.
Bu durumda bu yap: kanisik degerlikli manganitler olarak adlandirilir. Mn3t/ Mn**
oraninin farkli olmast malzemenin manyetik, elektriksel ve yapisal ozelliklerini dogrudan
etkilemektedir. Dolayisiyla bu durum malzemenin manyetokalorik etki biiytikligiinii de
etkiler. 1951 yilinda Zener Mn3*/ Mn** oranin malzemenin elektromanyetik 6zelliklerini
degistirdigini ciftli degis-tokus (double-exchange) islevi olarak bilinen teoriyle agiklanmistir
[36].

1.5.5.2. Goldschmidt tolerans faktorii

Perovskit yapidaki bilesikler iizerinde ilk c¢alismalar 1927 yilinda Goldshmidt
tarafindan yapilmstir [37]. Yapilan bu ¢alismalarda bu perovskit malzemelerin kiibik ya da
kiibik forma yakin bir yapida oldugu gosterilmis [38]. Ilerleyen bu caligmalar 1513inda
farkli kristal simetri yapisina sahip yapilarda elde edilmis. Bu farkli simetrik yapilarin
olusmasinda, A ve B bolgesine katkilanan elementler ile olusan bilesigin kristal yapidaki
bozulmalaridir (Douglas 1996). Olusan bu bozulmanin katkilanan elementlerin
yaricaplariyla iligkili oldugu ilk defa 1950 yilinda Goldschmidt tarafindan c¢aligilmistir. Bu
calismada Goldschmidt, ideal formdaki kiibik kristal yapinin birim hiicre parametresini (a)
, asagida belirtilen ile iyonik yaricaplara bagli olarak ifade etmistir. Burada sirasiyla A,

B(Mn) ve X(0) bolgesindeki 14 , 15 Ve 1y iyonlariin yarigaplaridir [37, 38].

a=V2(r, +1,) (1.48)

a=2(g+r1y) (1.49)

Goldschmidt tolerans faktorii, denklem (1.48) ve (1.49)’un birbirine orani olarak

tanimlanir ve ‘t’simgesi ile gosterilir.
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< Ta > +T‘0
t =
V2(< 1 > +1p)

(1.50)

Burada; <rs> ve <rp> sirasiyla A ve B (Mn) bolgelerindeki iyonlarin ortalama

iyonik yarigaplaridir [39].

Kiibik Rhombohedral Ortorombik

t=1 t<0.96 0.96<t<1

Sekil 1.30. Goldschmidt tolerans faktorii degerine gore kiibik, rombohedral ve ortorombik,
iyonik yarigap degerleri [39]

Sekil 1.31°de kiibik kristal formdan ortorombik kristal forma dogru meydana gelen
bozulma gosterilmistir. Ayrica perovskit yapilarda kullanilan bazi iyonlarin yarigaplari ise

asagidaki tabloda verilmistir.

Tablo 1.3. Perovskit yapt icerisindeki bazi iyonlarin yari¢aplart

Iyon Yaricap (nm)
Bat? 0.161
Lat*3 0.1032
Mn't3 0.0645
Mnt* 0.053
Nd*3 0.127
02 0.140

Goldschmidt tolerans faktorii hesabiyla {iretilmek istenen perovskit yapinin

kararlilig1 hakkinda bilgi alinabilir. Katkilanma elementin iyonik yarigapina bagl olarak
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Goldschmidt tolerans faktorii (t) degisecektir. 1950 yilinda Jonker ve Van Santen
tarafindan yapilan ¢aligmada ideal bir yapinin Goldschmidt tolerans faktorii t=1 olarak
ifade edilmistir. Bu ¢alismada Mn-O-Mn bag acis1 180° ve simetrik kiibik yapinin sagladigi
ileri suiriilmiistiir [40]. A bolgesine farkli iyonik yarigaplarda atomlarn katkilanmasi ile
tolerans faktorii 1’den farkli degerler alir ve Mn-O-Mn arasinda bag agist 180°°den daha
kiicik bir deger olur, yani oktahedral yapr biikiiliir. Tolerans faktorii (t); 0.9 <t < 1.0
araligin da perovskit kristal yapi korunacagi [41], 0.96<t<1 araliginda ise kiibik yap1
rombohedral bozunmaya ugrayacagi, 0.89<t<0.96 araliginda ise kristal yapinin,
ortorombik kristal simetriye doniisecegi ileri siirilmiistiir [42]. Boylelikle bu degisim
araliklarinda olusan perovskit yapilarin farkli fazlarda olmast malzemelerin
manyetokalorik, manyetik, elektromanyetik, optik gibi fiziksel o6zellikler yoniinden

degisime ugrayacaktir [43].
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2. ONCEKI CALISMALAR

Manyetokalorik etki gosteren malzemelerin teknolojik kullanim alanlarinin
artmasiyla, bu malzemeler iizerine yapilan deneysel ve teorik g¢aligmalarda da artis
olmustur. Sergiledikleri biiyiik manyetokalorik etki sonucuyla perovskit manganitler
(ABX3) tizerine son zamanlarda yogun bir ilgi vardir. Bu yapilarin biiyiik bir 6zelligi de
periyodik tablodaki elementlerin birgoguyla katkilanabiliyor olmasidir. Yapilan bu
arastirmalarda deneysel olarak katki bicimleri; A-alanina katki, B-alanina katki ve A, B-
alanlarina yapilan esgiidiimlii katkilardir.

Bu tez c¢aligmasinda iizerinde deneysel olarak calisilacak malzeme, Lantanyum
tabanh ¢ift katmanli perovskit manganitlerdir. Yapilacak katkilanma ise bilesikte
(La,_yNa,NiMnOg) yer alan A-alan1 odaginda olacaktir. Onceki calismalar baslhig
altinda, Lantanyum tabanl ¢ift-tek katmanli perovskit manganit malzemeler iizerine
yapilan calismalar 6zetlenecektir.

1998 yilinda W. Zhong ve c¢alisma arkadaglari, polikristal La;_yAyMnO5,s
Lantanyum (La) tabanhh tek Kkatmanli perovskit manganitlerine farkli x
konsantrasyonlarinda yaptiklart Na ve K katkilanmalari (A = Na ve K, 0.05< x <0.20)
yaparak malzemelerini sol-jel metodu kullanarak iiretmisler ve trettikleri malzemelerin
yapisal, manyetik ve manyetokalorik ozelliklerini analiz etmislerdir [44]. Uretilen
bilesiklerin yapisal olarak rombohedral yapida olduklarmi gdzlemlemislerdir. Uretilen
bilesiklerin manyetokalorik olgtimleri ise tablo 2.1° de Ozetlenmistir. Tablo 2.1° de
goriildiigii gibi Na katkilanmasi igin x=0.165 i¢in konsantrasyon degerine kadar artan Na
miktarina karsihk T, ve A4S, artarken, x=0.2 konsantrasyon degerinde T, ve ASy

degerlerinin azaldigi goriilmektedir[44].
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Tablo 2.1. La;_yA,MnO3,s5 (A = Na ve K, 0.05< x <0.20) bilesiklerinin manyetokalorik
ozellikleri [44]

Bilesik AH (T) T. (K) -ASy(J/kg.K)
Lag gogNag g72Mng 9710309 1 193 132
Lag ggoNag.g99Mng 9770300 1 220 1.53
Lag g3aNag163Mn; 00399 1 343 211
Lag 799Nag 199Mny 4005 o7 1 334 1.96
Lag g93Ko.070Mng 96503 1 230 0.78
Lag g77K¢.096Mng 97403 1 283 1.10
Lag g13Ko.160Mng 95703 1 338 1.53
Lag 796K0.196MnNg 99303 1 344 1.55

2006 yilinda G. C. Lin ve ¢aligma arkadaslar1 Lagg;Cag33MnO5 bilesigini sol-jel
metodu ile tireterek bilesigin manyetokalorik etkisini 6lgmiislerdir [45]. Yapilan analizde
2.02 T manyetik alan degisimi altinda, T gecis sicakligin1 266 K, adiyabatik sicaklik
degisimini (AT,q) 2.4 K ve DSC (differential scanning calorimetry) dl¢iimlerinden gizli 1s1
sigasin1 (Q) 1.85 J/g olarak olgmiislerdir. Bu 6l¢iim sonuglarindan ise -4S,, manyetik
entropi degisiminin tepe noktasini ise 6,9 J/kg.K olarak bulmuslardir [45]. 2.74 T manyetik
alan degisimi altinda ise, Q ve -A4S,, degerlerini sirasiyla 1.61 J/g ve 6.0 J/kgK olarak
Olemiislerdir [40]. Yapilan analizlerde ve Sekil 2.2° de goriilen egrilerde Q ve ASy
degerlerinin  sicakliga  baghi  degisim  grafiklerinin  esgiidiimlii  olmasindan
esinlenerek, AS,, nin kaynagi olan manyetik alan siddetinin degisiminden kaynakli gizli 1s1

oldugunu belirtmislerdir [45].

Tablo 2.2. Lay g7, Cag 33Mn05 bilesiginin manyetokalorik dlgiimii [45]

Bilesik AH (T) T, (K) “ASy,(I/kg.K)
Laol67cao_33MnO3 2.02 266 6.9
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2007 yilinda V. S. Kolat ve ¢alisma arkadaslar1 Lagg,Cag33Mn;_4B;05 (x = 0.0,

0.1, 0.2 ve 0.3) bilesiklerini kati-hal reaksiyon metodu ile iireterek bilesiklerin yapisal,
elektriksel ve MKE ozelliklerini analiz etmislerdir [33]. Uretilen bilesiklerin XRD

analizlerine gore, bilesiklerin ortorombik yapida oldugunu ayrica safsizlik fazlarmin da
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bulundugunu bildirmislerdir [33]. Arastirmacilar Sekil 2. 3’ te yer alan SEM gorsellerine
gore x konsantrasyonuna bagli, katkilanan B miktarinin artisina karsilik bilesigin
taneciklerinin kii¢iildiigiiniin ve yiizeyde gelisigiizel dagildiklarini tespit etmislerdir [33].
M(T) olglimlerinde x konsantrasyonuna bagl artan B miktarina karsilik T, gecis sicaklik
degerinde bir azalma tespit etmislerdir [33]. Uretilen bilesiklerde x = 0.0 ve 0.1 igin T
degerlerini sirasiyla 269 ve 260 K olarak bulmuslardir. Sekil 2. 4 te x=0.3 degerinde ise
Tc= 246 K ve T;=210 K seklinde iki tepe noktas1 bigiminde iki faz ge¢isine rastlamiglardir.
3 T manyetik alan degisiminde —AS,, degerini sirasiyla 6.1, 5.9 ve 4.5 J/kgK olarak
bulmuslardir [33].

Sekil 2.3. Layg;Cay33Mn,_,B, 05 bilesigi icin SEM fotograflari. (x = 0.0, 0.1, 0.2, 0.3)
[33]
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2010 yilinda I. K. Kamilov ve ¢alisma arkadaslar1 La;_yK;MnO5 (x = 0.1, 0.15 ve

0.175) bilesiklerini sitrat metodu ile iireterek bilesiklerin yapisini, 1s1 kapasitesini ve MKE

parametrelerini analiz etmislerdir [46]. Uretilen bilesiklerin XRD analiz verilerinden

yapisal olarak rombohedral yapida oldugunu tespit etmislerdir. Konsantrasyonuna (x = 0.1,

0.15 ve 0.175) bagh artan K miktarma karsilik T, gecis sicakliginda bir artis tespit

etmislerdir [46]. Ayrica konsantrasyonuna (x = 0.1, 0.15 ve 0.175) bagh artan bu T,

degerlerinin civarlarinda 1s1 siasinda pozitif yonde bir tepe deger olustugunu tespit

etmislerdir [46]. Adiyabatik sicaklik degisiminde de (4T,;) konsantrasyon degerlerine

baglh bir artis tespit etmislerdir. Tablo 2.3° te goriildiigii gibi artan K degerine karsilik

manyetik entropi degisiminde (—AS),) bir artis olmadigini tespit etmislerdir [46].

Tablo 2.1. La; _yKyMnOj bilesiklerinin 6l¢iim degerleri [46]

Bilesik AH(T) | T, (K) | -AS,(Jkg’K") | RCP(IK™Y | ATuy (K)
LagggNag1MnO4 1 271 1.42 40 0.69
LaggsNag15sMnO, 1 324 1.81 42 0.87
LaggrsNag 17sMn0, 1 333 1.24 35 0.68

43



La;_ K MnO,

- x=0.175
=]
g
= 100Fx = 0.15
uh.
«H=0
sol —H=11kOe
<= 0.1
| L | | | 1
100 150 200 250 300 350

I'K
Sekil 2.5. La;_yKyMnO3 (x = 0.100, 0.150, 0.175) bilesiginin 151 sigasinin degerleri [46]

2011 yilinda A. Rostamnejadi ve ¢alisma arkadaslari Lagg;Sry33MnO5 bilesigini
sol-jel metodu ile tireterek bilesigin yapisal, elektriksel ve manyetokalorik (MKE) etkisini
analiz etmislerdir. XRD analizine gore bilesigin rombohedral kristal yapida oldugunu
tespit etmislerdir. 5 T alan altinda 370 K’ de —ASy degerini 5.15 J kg'K™ ve AT,q
degerini ise 3.3 K olarak hesaplamiglardir. 0.5, 1, 2, 3, 4 ve 5 T farkli manyetik alan
yogunluklar1 altinda yapilan 6l¢timlerde ise —ASy degerlerini sirasiyla 0.84, 1.55, 2.68,
3.61, 4.42 ve 5.15 J kg 'K olarak hesaplamiglardir [47].

2013 yilinda S. K. Cetin ve ¢alisma arkadaslar1 Pry,3Pbg,,MnO5 bilesigini sol-jel
metodu ile iireterek bilesigin; yapisal, manyetik ve manyetokalorik (MKE) etkisini analiz
etmislerdir. Uretilen bilesiklerin XRD analizlerine gore, bilesigin ortorombik kristal yapida
oldugunu bildirmiglerdir [48]. Yapilan analizde 3 T manyetik alan degisimi altinda, (T¢)
gecis sicakhigim 234 K ve (—ASy) manyetik entropi degisiminin ise 4.7 J kg K™ olarak
bulmuslardir. Adiyabatik sicaklik degisimini (AT,q) ise; deneysel olarak 2.4 K 6lgmiis,
teorik olarak ise 2,69 K olarak hesaplamiglardir. Asagida Sekil 2. 6° da gdsterilmek iizere,
—ASy’nin deneysel dl¢iim degerleri ile Landau teorisinin kullanilmasi ile teorik olarak

hesaplanan degerlerin birbirlerine yakin olduklarini bildirmislerdir [48].
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Sekil 2.6. Pry,3Pby,,MnO5 bilesiginin teorik ve deneysel olarak hesaplanan —ASy
degerlerinin egrileri [48]

2014 yilinda N. Zaidi ve calisma arkadaslar1 Lagg7_4DyyPbg33Mn0O;5 (x = 0.00,
0.15, 0.20) bilesiklerini tireterek bilesiklerin yapisal, elektriksel ve manyetokalorik (MKE)
etkisini analiz etmislerdir. Uretilen bilesiklerin XRD analizlerine gére, bilesiklerin tek fazli
rombohedral kristal yapida oldugunu bildirmislerdir [49]. Arastirmacilar SEM analiz
gorsellerine gore x konsantrasyonuna bagli, katkilanan Dy miktarinin artisina karsilik
bilesigin taneciklerinin kiiciildiigiini tespit etmislerdir. Katkisiz bilesigin yaklasik olarak
tanecik biiylikliglinii 159.09 nm olarak hesaplamislar ve artan Dy (x = 0, 0.15, 0.2) katkis1
ile bilesiklerin sirasiyla tanecik biiytliklikleri 53.03, 42.70 ve 34.69 nm olarak
hesaplamiglardir [49]. M(T) 6l¢iimlerinde x konsantrasyonuna bagl artan Dy miktarina
karsilik T¢ gecis sicaklik degerinde bir azalma tespit etmislerdir. Bu azalmayr 5 mT
manyetik alan degisimi altinda x = 0, 0.15, 0.2 katkilarinda sirasiyla 60, 290 ve 277 K olarak
tespit etmislerdir. 5 T manyetik alan degisimi altinda —ASy; degerlerini sirasiyla 4.26, 3.51
ve 2.3 J kg'K™ olarak tespit etmislerdir [49].

2015 yilinda A. Tozri ve galisma arkadaslar1 Lay-_yPryBa,sMnO; (0 < x < 0.2)
bilesiklerini kati-hal reaksiyon metodu ile iireterek bilesiklerin yapisal, elektriksel ve MKE
etkisini analiz etmiglerdir [50]. Yapilan analiz Olglimlerinde iiretilen bilesiklerin X

konsantrasyonuna (x = 0.1ve x = 0.2) bagl artan Pr miktarina karsilik T. gecis sicaklik
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degerinde bir azalma tespit etmislerdir [45]. Bu azalmay1 X = 0.0, 0.1 ve 0.2 katkilarinda
sirastyla 340, 320 ve 295 K olarak bulmuslardir. Ayrica, iiretilen bilesiklerin paramanyetik
fazdan ferromanyetik faza gegisinin (PM-FM) oldugunu tespit etmislerdir [50]. M(H)
Ol¢timlerinde 5 T manyetik alan degisimi altinda—ASy; degerlerinin X konsantrasyonuna (X =
0.0, 0.1 ve 0.2) bagl artan Pr miktarma gore sirasiyla 4.20, 4.15 ve 3.90 J kg'K™ olarak
bulmuslardir. Yapmis olduklar1 RCP degerlerinde ise bir artig tespit etmislerdir. Bu artig x
konsantrasyonuna bagli katkilanan Pr miktarinin artisina karsilik sirasiyla 215, 223.3 ve
371.45 J kg™ olarak tespit etmislerdir [50].

2015 yilinda A. E. Irmak ve ¢alisma arkadaslari La;_yNa,MnO5; (0.05 < x < 0.35)
bilesiklerini sol-jel metodu ile iireterek bilesiklerin yapisal, elektriksel ve manyetokalorik
(MKE) etkisini analiz etmislerdir. Uretilen bilesiklerin analizlerine gore, bilesiklerin
ortorombik kristal yapida oldugunu bildirmislerdir [51]. Arastirmacilar XRD ve SEM
analizlerine gore x konsantrasyonuna bagli, katkilanan Na miktarinin artisina karsilik
bilesigin taneciklerinin kiigiildiiglinii tespit etmislerdir. M(T) (sicakliga bagl izotermal
manyetizasyon fonksiyonu) olgiimlerinde 10 mT manyetik alan degisimi altinda, X = 0.05,
0.10, 0.15, 0.20, 0.25, 0.30 ve 0.35 konsantrasyonlarina bagli artan Na miktarina karsilik
Te gecis sicaklik degerlerini sirasiyla 150, 210, 280, 310, 260, 250 ve 230 K olarak tespit
etmislerdir. Burada x > 0.20 i¢in artan Na miktarina karsilik T degerlerinde bir azalma
oldugunu bulmuslardir. Bu azalmanin sebebini ise; oksijen elementinin gelisigiizel
stokiyometrisi, Mn — O bag uzunlugu ve O — Mn — O bag agisindan dolay1 oldugunu
bildirmislerdir. Manyetik entropi 6lgtimlerini (—ASy) ise, x = 0.05, 0.10, 0.15, 0.20, 0.25,
0.30 ve 0.35 konsantrasyonlara bagli artan Na miktarina karsilik sirasiyla 1.20, 1.85,
2.85, 2.40, 2.00, 1.10 ve 1.12 J kg™'K™* olarak hesaplamislardir [51].

2015 yilinda A. O. Ayas ve calisma arkadaslart LaggsAgo15MnO; ve
(LaggoPro20)0.85A8015Mn05 bilesiklerini tireterek bilesiklerin yapisal, elektriksel ve
manyetokalorik (MKE) etkisini analiz etmislerdir. Uretilen bilesiklerin XRD analizlerine
gore, bilesiklerin rombohedral kristal yapida oldugunu bildirmislerdir. Arastirmacilar Pr
katkilanmasiyla bilesiklerin taneciklerinin kii¢lildiigiinii tespit etmislerdir [52]. Bu
kiiciilmenin sebebini ise, Pr’nin iyonik yaricapinin La’dan daha kiiclik olmasina
baglamiglardir. M(T) 6l¢timlerinde 25 mT manyetik alan degisimi altinda Lag gsAg 15Mn05
ve (LaggoPrg20)o.85A8015sMn0; bilesiklerin T gegis sicaklik degerleri sirasiyla 260 ve
216 K olarak tespit etmislerdir [52]. Ayrica ZFC manyetizasyon 6l¢iimlerinden bilesiklerin

Tc gecis sicaklik degerinin altindaki sicakliklarda ferromanyetik 6zellik ve T, gecis
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sicaklik degerinin iizerindeki sicakliklarda ise paramanyetik 6zellik gosterdiklerini tespit
etmislerdir. Pr’nin katkilanmasi ile gegis sicakligindaki azalmayi; Pr’nin iyonik yarigapinin
La iyonik yarigapindan kiicliik olmasi, Mn — O bag uzunlugu ve O — Mn — O bag agis1
parametrelerindeki degisimlere baglamislardir. 5 T manyetik alan degisimi altinda
LaggsAgo1sMnO; ve (LaggoPro20)ossAgo.1sMnO5  bilesiklerin - —ASy;  degerlerini
sirastyla 7.9 ve 4.96 J kg'K™" olarak tespit etmislerdir [52]. Yapmis olduklar1 analizinde
LaggsAgo1sMn0O5; ve (LaggoPro20)o0ssAg0.15Mn05 bilesikleri igin RCP degerleri ise
sirastyla 213.32 ve 263.02 J/Kkg olarak tespit etmislerdir. Bulunan bu sonuglar ve ge¢mis
caligmalar 1518inda tretilen bu iki bilesigin manyetik sogutma teknolojisi i¢in aday bir
malzemeler olduklarini ifade etmislerdir [52].

2019 yilinda W. Ting ve ¢alisma arkadaslar1 La,_,Ca,NiMnOg (x = 0, 0.05, 0.15,
0.20) bilesiklerini kati-hal metodunu ile {ireterek bilesiklerin yapisal, elektriksel ve
manyetokalorik (MKE) etkisini analiz etmislerdir [53]. Uretilen bilesiklerin XRD
analizlerine gore, katkisiz ve x=0.05 konsantrasyonunda monoklinik, artan X
kontsantrasyonlarinda ise Dbilesiklerin tek fazli trigonal kristal yapida oldugunu
bildirmislerdir [53]. Arastirmacilar X konsantrasyonuna bagli, katkilanan Ca miktarinin
artisina karsilik bilesiklerde FM-AFM o6zellige faz gegislerinin oldugunu tespit etmislerdir.
ZFC manyetizasyon oOl¢timlerinden bilesiklerin T¢ gegis sicaklik degerinin altindaki
sicakliklarda ferromanyetik 6zellik ve T gecis sicaklik degerinin tizerindeki sicakliklarda
ise antiferromanyetik 6zellik gosterdiklerini tespit etmislerdir [53]. 5 mT manyetik alan
degisimi altinda yapilan M(T) 6lglimlerinde x konsantrasyonuna bagli artan Ca miktarina
karsilik T¢ gecis sicaklik degerlerini X = 0, 0.05, 0.15 ve 0.2 katkilarinda sirastyla 280, 278,
262 ve 270 K olarak tespit etmislerdir. Uretilen bilesiklerin Sekil 2. 7° de gosterildigi gibi
farklt manyetik alan degisimi altindaki —ASy-T egrileri verilmistir. 7 T manyetik alan
degisimi altinda —ASy; degerlerini sirasiyla 1.388, 1.367, 1.313 ve 1.103 J kgK™ olarak
tespit etmislerdir. Arastirmacilar Sekil 2. 8 de gosterilen 0 T ve 2 T alan degisimi altinda,
x =0, 0.05, 0.15 ve 0.2 konsantrasyonuna bagli artan Ca miktarina karsilik bilesiklerin
gostermis olduklar1 manyetik direng araligini sirasiyla 0-7000 Q m™=3, 0-5500 Q m~3, 0—
4500 Q m~3 ve 0-4500 Q m~3 olarak tespit etmislerdir [53].
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Sekil 2.7. La,_,Ca, NiMnOg (x = 0, 0.05, 0.15, 0.20) bilesiklerine ait M(T) egrileri [53]
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Sekil 2.8. La,_,Ca,NiMnO, (x = 0, 0.05, 0.15, 0.20) bilesiklerine ait —AS)-T
degerlerinin egrileri [53]
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Sekil 2.9. La,_,Ca,NiMnOg (x = 0, 0.05, 0.15, 0.20) bilesiklerinin manyetik dirence
dayali gostermis olduklar elektriksel ozellikler [53]

2013 yilinda Y. Guo ve caligma arkadaslart La,_Sr,NiMnOg (0.1 < x < 0.4)
bilesiklerini kati-hal reaksiyon metodu ile iireterek bilesiklerin yapisal, elektriksel ve
manyetokalorik (MKE) etkisini analiz etmislerdir. Uretilen bilesiklerin XRD analizlerine
gore tiim bilesikler tek faz rombohedral kristal yapida oldugunu bildirmislerdir [54].
Arastirmacilar Sr katkilanmasiyla bilesiklerin taneciklerinde hafif bir kiig¢iilme tespit
etmislerdir [49]. M(T) ol¢timlerinde x konsantrasyonuna (x = 0.1, 0.2, 0.3 ve 0.4) bagh
artan Sr miktarina karsilik T¢ gecis sicaklik degerlerinin tiim 6rnekler i¢in yaklasik 270 K
oldugunu ve katkilanan Sr elementinin gegis sicakligi ilizerinde ¢ok az bir etkisinin
oldugunu bildirmislerdir. Arastirmacilar x konsantrasyonuna bagli, katkilanan Sr
miktarinin artisina karsilik bilesiklerde FM-AFM o6zellige faz gecislerinin i¢ ice oldugunu
tespit etmislerdir [54].
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Sekil 2.10. La,_, S1, NiMnOg (0.1 <X <0.4) bilesiklerinin M(T) ol¢timleri [54]
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Sekil 2.11. La,_, St NiMnOg (x = 0.1, 0.2, 0.3 ve 0.4) bilesiklerinin; a) FM bagh geg¢is
sicaklik egrisi, b) Ms doyum miknatislanma egrisi, c) d) He koersif kuvvet egrisi [54]

2009 yilinda R. N. Mahato ve galisma arkadaslar1 LaCaMnCoOg bilesigini sol-jel
metodu ile tireterek bilesigin; yapisal, elektriksel ve manyetokalorik (MKE) etkisini analiz
etmislerdir. Uretilen bilesiklerin XRD analizlerine gore, bilesigin kiibik kristal yapida
oldugunu bildirmislerdir. Yapilan analizde 1.1 T manyetik alan degisimi altinda
—ASy; manyetik entropi degisiminin ise 3.1 J/kg.K olarak hesaplamiglardir (Sekil 2. 12)
[55]. M(T) olglimiinde bilesigin T gegis sicaklik degerlerinin yaklasik 168 K oldugunu
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bildirmislerdir (Sekil 2. 13). Uretilen bilesigin elektriksel olarak analiz ettiklerinde 50 K

altindaki sicakliklarda 6rnek yalitkan, 50-300 K sicaklik araliginda ise yart iletken 6zellik
gosterdigini belirtmislerdir (Sekil 2. 14) [55].
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Sekil 2.12. LaCaMnCoOg bilesiginin —ASy-T egrisi [55]
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Sekil 2. 13. LaCaMnCoOg bilesiginin M(T) egrisi [55]

51



(B
anﬂn_ ‘?h " LaEaMnﬂuﬂ'ﬁ
1 E -
-
60001 § .
E &  2p 40 O 40 3']-5
= 40004 : H {mCka) ;
- & =
= . £ 2 = dais
2000 :] _ Tt
024 926 0.8
0 i (r-1idy

50 100 150 200 250 300
T (K)

Sekil 2.14. LaCaMnCoOyg bilesiginin manyetik direng egrisi [55]

2018 yilinda N. Ouled Nasser ve ¢alisma arkadaslart Laj o5SrgosNiMnOg Ve
La; 9551 05CoMnOg Dbilesiklerini sol-jel metodu ile iireterek bilesiklerin yapisal ve
manyetokalorik (MKE) etkisini analiz etmislerdir. Uretilen bilesiklerin XRD analizlerine
gore, bilesiklerin monoklinik kristal yapida oldugunu bildirmislerdir [56]. M(T)
Olctimlerinde Laj g5Sry05NiMnOg bilesiginde T gecis sicaklik degerini temsil eden iki
adet tepe noktasina rastlamislardir. Bu degerler sirasiyla 68 ve 266 K,
La; 9551 95CoMnOg bilesiginde ise T gegis sicaklik degeri 210 K olarak tespit
etmiglerdir[56]. 5 T manyetik alan degisimi altinda La;g5SrgosNiMnOg ve
La; 95Srg 05 CoMnOg bilesiklerin en yiiksek —ASy degerlerini sirasiyla 1.01 ve 1.35 J kg™
K" olarak tespit etmislerdir. 5 T manyetik alan degisiminde yapmis olduklar1 RCP
analizinde La; g5Srgg5NiMnOg Ve Lag 95Srg05CoMnOg bilesikleri i¢cin RCP degerleri ise

sirastyla 94 ve 116 J kg™ olarak tespit etmislerdir [56].

Tablo 2.4. La;95S150sNiMnOg Ve Laq g5S71905COMnOg bilesiklerinin ol¢iim degerleri
[56]

Bilesik AH(T) | T.(K) | -Asy(/kgK) | RCP (U/K)
Lal_95Sr0.05NiMnO6 5 266 1.01 94
Laq 9551 05CoMnOg¢ 5 210 1.35 116
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Sekil 2.15. La, 95S75.0sNiMnOg Ve La, 9551 05CoMnOg bilesiklerinin teorik ve deneysel
olarak hesaplanan —AS,, degerlerinin egrileri [56]
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Sekil 2.16. La, 9557 o5 NiMnOg Ve Lay 9557y o5CoMnOg bilesiklerinin dM/dT egrileri [56]

2017 yilinda S. M. Borchani ve galisma arkadaslari LaNaMnMoOg bilesigini seramik
isleme metodu ile sentezleyerek bilesigin; yapisal, manyetik ve manyetokalorik (MKE)
etkisini analiz etmislerdir. Uretilen bilesiklerin XRD analizlerine gore, bilesigin tek faz
ortorombik kristal yapida oldugunu bildirmislerdir [57]. Yapilan analizde 0.05 T manyetik
alan degisimi altinda, (T¢) gecis sicakligini yaklasik 320 K olarak tespit etmislerdir. Tespit
ettikleri bu gecis sicakliginda bilesigin FM-PM faz gecisini gozlemlemislerdir. 8 T
manyetik alan degisimi altinda (—ASy;) manyetik entropi degisiminin tepe degerini ise
yaklastk 4 J kg'K™' olarak bulmuslardir. Uretilen bilesigi elektriksel olarak analiz
ettiklerinde ise, 6 T alan degisimi altinda sicakligin artmasiyla manyeto-direncin azaldigini

gbzlemlemislerdir [57].
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Sekil 2.19. LaNaMnCoOg, bilesiginin manyetik diren¢ egrisi [57]
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2015 yilinda J. Krishna Murthy ve ¢alisma arkadaslar1 Gd,NiMnO, ve Gd,CoMnOgq
bilesiklerini kati-hal reaksiyon metodu ile iireterek bilesiklerin yapisal ve manyetokalorik
(MKE) etkisini analiz etmislerdir. Uretilen bilesiklerin XRD analizlerine gore, bilesiklerin
monoklinik Kkristal yapida oldugunu bildirmislerdir. 0.01 T manyetik alan degisimi altinda
yapilan M(T) 6l¢timlerinde Gd,CoMnOg bilesiginde T, gegis sicaklik degerini temsil eden
iki adet tepe noktasina rastlamiglardir [58]. Bu degerler sirasiyla yaklasik olarak 47 (FM-
AFM) ve 112 K (FM-PM), Gd,NiMnOg bilesiginde ise T¢ gegis sicaklik degerini 10 - 132
K (FM-PM) olarak tespit etmiglerdir. 7 T manyetik alan degisimi altinda Gd,NiMnOg4 ve
Gd,CoMnOg bilesiklerin en yliksek —ASy; degerlerini sirasiyla yaklasik olarak 35.5 ve 24
J/kgK olarak tespit etmislerdir. 7 T manyetik alan degisimi altinda Gd,NiMnOg ve
Gd,CoMnOyg bilesiklerin Adiyabatik sicaklik degisimini (AT,q4) ise sirastyla 1.8 ve 0.8 K
olarak tespit etmislerdir [58].

2021 yilinda E. Meher Abhinav ve calisma arkadaslar1 katkisiz La,NiMnOg Ve
katkili La,BNiMnOg (B=Sr ve Gd) bilesiklerini sol-jel metodu ile iireterek bilesiklerin
yapisal ve manyetokalorik (MKE) etkisini analiz etmislerdir. Uretilen bilesiklerin XRD
analizlerine gore, monoklinik ve rombohedral kristal yapida oldugunu bildirmislerdir.
Ayrica, arastirmacilar katkisiz 6rnegi referans aldiklarinda katkilanan Sr ve Gd katkilar ile
bilesiklerin taneciklerinin biiylidiiglinii tespit etmislerdir [59]. 0,5 T manyetik alan degisimi
altinda yapilan M(T) oOl¢iimlerinde La,NiMnOg, LaSrNiMnOg ve LaGdNiMnOg
bilesiklerinin T gecis sicaklik degerini temsil eden tepe noktalar1 sirasiyla 277, 268 ve 284
K olarak tespit edilmistir. Bu gegis sicakliklarinda 6rnekler FM-PM faz gegis 6zelligi
gosterdiklerini gozlemlemislerdir. 1.5 T manyetik alan degisimi altinda La,NiMnOg,
La,SrNiMnOg ve La,GANiMnOg bilesiklerin —ASy; degerlerinin tepe noktalarini sirasiyla
yaklagsik olarak 2.81 2.56 ve 2.96 J/kg K tespit etmislerdir [59]. Yine 1.5 T manyetik alan
degisimi altinda yapilan RCP 6l¢liim sonuglarina gore; La,NiMnOg, La,SrNiMnOg ve
La,GANiMnOg bilesiklerin 1s1 kapasitelerini ise sirasiyla 64.98, 48.6 ve 67.01 J/K olarak
tespit etmislerdir [59].
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Tablo 2.5. La,NiMnOg, La,SrNiMnOg ve La,GANiMnOg bilesiklerinin analiz sonuglart

[59]

Bilesik AH (T) T (K) —ASy(J/kg.K) [ RCP (J/K)
La,NiMnO, 15 277 2.81 64.98
LaSrNiMnOj 15 268 2.56 486
LaGdNiMnO, 15 284 2.96 67.01

Sekil 2.20. (a) La,NiMnO,, (b) La,Gd
goriintiileri [59]

=

NiMnOg ve (C) La,SrNiMnOg bilesiklerinin SEM
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Sekil 2.21. (a) La,NiMnOg, (b) La,GANiMnOg ve (C) La,SrNiMnOg bilesiklerinin —ASy,

degerlerinin egrileri [59]
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Sekil 2.22. (a) La,NiMnOg, (b) La,GANiMnOg ve (C) La,SrNiMnOg bilesiklerinin M(T)

egrileri [59]
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu tez caligmasinda iizerinde deneysel olarak calisilan malzeme, Lantanyum tabanl:
cift katmanl perovskit manganitlerdir. Yapilan x konsantrasyonuna bagli katkilanmalar A-
bolgesi odakli olup, La,_,Na,NiMnO4 (x=0.0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.5, 1.0) bilesikleri ise, sol-jel
yontemi ile sentezlenmistir. Deneysel ¢alismalar Cukurova Universitesi Merkezi

Laboratuvarinda (CUMERLAB) yapilmustir.

3.1. Materyal

Bu tez calismasinda bilesiklerin sentezlenmesinde ¢0zlinen materyal olarak:
Lantanyum Nitrat (La(NO3); - 6H,0-CAS No: 10277-43-7), Sodyum Oksit (
Na,0- CAS No: 1313-59-3), Nikel Nitrat (Ni(NOs3), - 6H,0-CAS No: 13138-45-9),
Mangan Nitrat (Mn(NOs), - nH,0- CAS No: 10377-66-9) kullanilmis olup; ¢oziicii
materyal olarak ise: Sitrik Asit Monohidrat (CoHgO, - H,0-CAS: 5949-29-1), %99.9
saflikta Mono Etilen Glikol (C,H;0,-CAS No: 102-21-1) ve saf su (H,0- CAS No: 7732-
18-5) kullanilmigtir. Tez kapsaminda iiretilen bilesiklerin, ¢6ziinen ve ¢oziicii bilesikleri

asagidaki tabloda belirtilmistir.

Tablo 3.1. Uretilen bilesiklerin edesinde kullanilan ¢oziinen ve ¢éziicii bilesikler

Coziinen Bilesikler Coziicii Bilesikler
Kimyasal Formiil CAS No Kimyasal Formiil CAS No
La(NO3)5 - 6H,0 10277-43-7 CeHgO0, - H,0 5949-29-1
Na,0 1313-59-3 C,Hy0, 102-21-1
Ni(NO3), - 6H,0 13138-45-9 H,0 7732-18-5
Mn(NO3), - nH,0 10377-66-9 - -
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3.2. Yontem
3.2.1. Sol-Jel yontemi ile bilesiklerin iiretilmesi

Belirli stokiyometrik oranlarda hazirlanan hidroksitler, nitratlar, metal tuzlar1 ve
oksitler gibi inorganik bilesiklerin, uygun oranlardaki ¢oziiciiler (su ve asit vb.) ile
olusturulan sivi ¢ozeltilerin 1siticili  bir  manyetik karistiricida belirli  sicakliklarda
karistirnllmasiyla gerceklesen kimyasal tepkime yontemine, sol-jel yontemi denir. Sol-jel
kelimesi soliisyon ve jellesme kelimelerinin kisaltilmig seklidir. Sol-jel yonteminin diger
yontemlere nazaran tercih edilmesinde; ekonomik bir yontem olmasi, ¢evre kirlenmesine
etkisinin az olmasi, tepkime sonucu olusan bilesiklerin olduk¢a homojen bir yapida olmasi,
tizerinde ¢alisilabilir ebatlarda bilesiklerin kisa zamanda olusturulmasi gibi 6zellikler etkili

olmaktadir.

Bu tez galismasinda x konsantrasyon oranina bagli sol-jel yontemi ile iretilen
La,_,Na,NiMnO, (x=0.0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.5, 1.0) bilesiklerin iiretim asamalarinin adimlari
asagida maddeler seklinde siralanmaktadir.

1-X konsantrasyon oranina bagl iiretilecek her bilesik i¢in; ¢ozilinecek ve ¢ozecek
olan her bir bilesik belirlenen stokiyometrik oranlarda hassas terazi ile tartilarak saf su ile

¢ozelti haline getirilip ayr1 beherlerde muhafaza edildi.

Sekil 3.1. Tartim isleminin yapudigi hassas terazi (AND GH-252 Yar:t Mikro Terazi)

2-Hassas terazi ile tartilarak ¢ozelti haline getirilen saf sulu ¢ozeltiler bir beher

igerisine, X konsantrasyon oranina bagh {iiretilecek bilesikte bulunan element sirasina gore
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katilarak 1siticili manyetik karigtiricida 200 rpm” de 5 dk karistirildiktan sonra ¢oziicii olan
sitrik asit eklendi ve akabinde 200 rpm’ de 2 dk karistirildiktan sonra ¢oziicii olan etilen
gilikol eklendi. Olusturulan karisimlarin her biri 300 °C de 200 rpm’ de jellesmeye
birakildi. Jellesmenin olmasi i¢in x konsantrasyon oranina bagl iiretilecek her bilesik i¢in
hesaplanan mol sayisinin 5 kati1 kadar sitrik asit ve etil alkol ¢oziicii olarak eklenmistir.

Islem siiresince bilesiklerde renk degisimi ve yogunlasma gdzlemlenmistir.

Sekil 3.2. Bilesiklerin saf sulu ¢ozeltileri

3-Isiticili manyetik karistirict isleminden sonra jellesen numunelerden, organik
parcalarin eliminasyonu i¢in, numuneler standart kiil firinda 70 dakikada 550 °C’ ye
cikarilip, 550 °C’ de 60 dakika bekleyecek sekilde yakma islemine birakildi. Kiil firinda

yakma islemi sonrast numuneler toz haline doniismiistiir.

Sekil 3.3. Isiticili manyetik karistirict (VELP AREC-Heated Manyetic Stirrer/ ISOLAB-
Manyetic Stirrer), a) Cozelti haline getirilen saf sulu ¢ozeltilerin bir beher icerisine
alinmasi, b) Jellesmeye yakin numunedeki renk degisimi ve c) Jellesmis numune
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4-Toz haline doniisen numuneler, 70 dakikada 600 °C’ ye ¢ikarilip, 600 °C’ de 600
dakika bekleyecek sekilde kalsinasyon islemi i¢in kiil firinina atildi.

o .
Sekil 3.4. Standart kiil firint (PROTHERM-PLF 130/45)

Sekil 3. 5. Kalsinasyon islemi sonrasi numune ornegi

5-Kalsine edilen numuneler 10 dakikalik 6 set tekrar edilmek {izere toplam 1 saat

ogiitme islemi yapildi.
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Sekil 3.6. Ogiitme cihazi (Retsch RM200)

6-Numunelere 06giitme islemi yapildiktan sonra hidrolik pres makinasi ile
numunelere 87.822 bar basing uygulanarak 0.4 g’ lik 10 mm ¢apinda silindirik tabletler

elde edilmistir.

Sekil 3.7 Hidrolik pres (MP250)
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Sekil 3.8. Presleme sonrasi numunelerin goriiniimii

7-Olusturulan silindirik tabletler, 1000 °C 24 saat sinterleme isleminden sonra

yapisal, manyetik ve manyetokalorik analizlerine hazir hale getirildi.

17/75/450-3Z)

3.2.2. Yapisal ve morfolojik analizler

Sol-jel yontemi ile sentezlenen Lantanyum tabanl ¢ift katmanli perovskit manganit
La,_,Na,NiMnOg (x=0.0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.5, 1.0) bilesiklerinin yapisal analizinde X-Isin
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Kirinimi (X-Ray Diffraction, XRD) morfolojik analizlerinde ise Taramali Elektron
Mikroskobu (Scanning Electron Microscopy, SEM) ve Enerji Dagilimli X-Isinlan
Spektrometresi (Energy-Dispersive X-Rays Spectroscopy, EDS) ol¢timleri yapilmistir,

3.2.2.1. X-Isim karimima (X-ray diffraction, XRD) analizi

X-1s11 kirmimi  analizi numunedeki  kristal yapilar1 ve kristal yapinin  orgi
parametrelerini analiz etme yontemidir. Numuneler X-151n1 kirmimi analizi i¢in Once ince
toz haline getirildi. ince toz haline getirilen numuneler oda sicakliginda ve uygun kristal
yapisi agis1 araliginda (10° < 20 < 90°%) tizerine monokromatik x-1sin1 demeti gonderilerek
incelenmistir. Bu X-15111 demeti numunelerde kirinima ugrayarak yansir. Yansiyan bu x-
isinlart  algilayicilar  tarafindan  algillanip, yazilim programlart yardimiyla sonug
yorumlanmak tizere bir grafige aktarilir. Sekil 3.10° da analiz yonteminin gorsel olarak
calisma prensibi ve Sekil 3.11° de ise numunenin XRD analizi yapildig1 deney diizenegi

gosterilmistir.

W

Alglanc = .
AjER Kaynag |

7

Sekil 3.10. X-z5zn: kerrmem: (X-Ray Diffraction, XRD) analizinin sematize gosterimi [60]

M

nokromator
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Sekil 3.11. X-lsin: Kirznum Cihazi (Panalytical- Empyrean XRD)

3.2.2.2. Taramah elektron mikroskobu (Scanning Electron Microscopy, SEM) ve
Enerji dagimh X-isinlar1 spektrometresi (Energy-Dispersive X-Rays Spectroscopy,

EDS) analizleri

Taramal: elektron mikroskobunun (Scanning Electron Microscopy, SEM) temel
olarak ¢alisma prensibi, tizerinde ¢alisilan numunenin yiizeyine alan emisyonlu tabanca ile
gonderilen yiiksek hizli ve yiiksek enerji seviyeli elektronlarin numune tlizerindeki fiziksel
etkilesimleri sonucunda yansima yaparak algilayicilar tarafinda algilanan sinyallerin

sistemler yardimiyla incelenip yorumlanmasi esasina dayanan bir analiz yontemidir.

Asagida sekil 3.12° de ¢alisma prensibi ile ilgili diyagram bulunmaktadir.
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Sekil 3.12. Taramali elektron mikroskobunun (SEM) ¢alisma diyagram: [61]

SEM analizinde numune ile etkilesen ve yansiyan elektronlari agiklayacak olursak;
numunenin yiizeyinden yansiyan elektronlar (backscattered electrons), ikincil elektronlar
(secondary electrons) ve farkli enerji seviyelerinde olan, Karakteristik bir x-1gin1 olusturan
elektronlardir. Numune yiizeyinden geri yansiyan elektronlar numunenin yaklasik 300 nm
kadar derinlikten yansir. Yiiksek enerji diizeyinde olan bu elektronlarmn olusturdugu
sinyallerin sistemler tarafinda incelenmesiyle numune hakkinda genel bir bilgiye
ulasilabilir. ikincil elektronlar ise, numune yiizeyine gonderilen elektronlarm numunenin
atomlarindaki elektronlar ile elastik olmayan c¢arpismalar sonucu numunenin yaklasik 10
nm derinliginden ortaya ¢ikan elektronlardir. Enerji seviyesi ortalama 50 eV olan bu
elektronlarin olusturdugu sinyallerin sistemler tarafinda incelenmesiyle numunenin
topografik goriintiisiine ulasilabilir. Karakteristik x-1sin1 olusturan elektronlar ise, numune
yiizeyine gonderilen elektronlarin numunenin atomlarindaki ydriingelerde bulunan
elektronlarin kopmasina neden olarak elektronlarin enerji diizeylerindeki transferleri
sirasinda ortaya ¢ikan isinlarin olugsmasimi saglayan elektronlardir. Bu karakteristik x-

1sinlart numunenin yaklagik 1000 nm derinliginden ortaya ¢ikar. Bu karakteristik x-1s1inimin
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sistemler tarafinda incelenmesiyle numunenin kimyasal analizlerinde kullanilabilecek
verilere ulasilabilir.

Enerji dagilimli x-1s1m1 spektroskopisi (EDS) ise; numune igerisindeki elementleri
ve bu elementlerin miktarin1 belirlemek i¢in yapilan bir yapisal analiz yontemidir. Bu
analiz ile ayn1 zamanda numunenin kimyasal kimligi belirlenebilir. SEM analizindeki
numuneye Ozgii karakteristik x-isimnlart EDS analizinde etkin rol oynamaktadir. Bu
karakteristik X-iginlarinin enerji diizeyleri baz alinarak analiz sonucunda olusturulan
grafikteki tepe degerler, numunedeki elementleri ve elementlerin miktarini analiz etmemizi

saglar.

Sekil 3.13. Taramal: Elektron Mikroskobu (Scanning Electron Microscopy, SEM) ve
Enerji Dag:liml: X-lsinlar: Spektrometresi (Energy-Dispersive X-Rays Spectroscopy, EDS)
(FEI-Quanta 650 Field Emission SEM)

3.2.3. Manyetik analizler

Uretilen numunelerin manyetik 6zelliklerinin &lgiimii icin Quantum Design marka
Dynacool-9 model PPMS (Physical Property Measument) sisteminde titresimli ornek
manyetometresi (VSM- Vibration sample magnetometry) diizenegi kullanilarak 6l¢timler
yapilmistir. Manyetik 6l¢iimlerinde kullanilan bu sistem 1.85 K-400 K genis sicaklik
araligina ve + 9T manyetik alan degerlerinde yiliksek algilama hassasiyetine sahip bir
sistemdir. Numunelerin manyetizasyon Ol¢iimlerinde gegis sicakliklarinin belirlenmesi

i¢in, sifir alan sogutma (Zero Field Cooling, ZFC) ve alan sogutma (Field Cooling, FC)
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stireglerinde 10-350 K sicaklik araliginda, 25 mT manyetik alan altinda gerceklestirilmistir.
Boylece numunelerin, elde edilen M-T (sicakliga bagli manyetizasyon) egrileri ile Tc

gecis sicaklik degerleri tespit edildi.

Numunelerin, —AS,, degerlerinin belirlenmesi i¢in 1-5 T manyetik alan aralig
altinda, tespit edilen T¢ gecis sicakliklarinin yaklasik 30 K altinda baglayarak 30 K {istiine
kadar (faz gecisinin yasandigi sicaklik araligina gore bu aralik degisiklik gosterebilir) 4 K’

lik artiglar ile izotermal manyetizasyon olgtimleri yapildi.

Sekil 3.14. PPMS (Physical Property Measument System) deney diizenegi (Quantum
Design- Dynacool-9)

Manyetizasyon Ol¢iimleri yapilan her bir numunenin —AS, degeri Maxwell
Denklemi (1.38) kullanilarak belirlenmistir. Maxwell Denklemi kullanarak 4S,, degerinin
niimerik olarak hesaplanabilmesi i¢in, 1993 yilinda Mc Michael tarafindan gelistirilen
asagida yer alan denklem (3.1) ve (3.2) kullanilarak deneysel yolla hesaplanmistir. Bu
bagintilardaki parametreler ise; yukarida agiklanan, asagida sekil 3.15° te verilen M(H)
egrilerinden elde edilmektedir. Bylece manyetizasyon egrilerinin altinda kalan alanlarinin

hesaplanmasi ve ardigik iki alanin farkinin alinmasi ile —AS,,’ nin degerleri hesaplanir.

Alan =) (Mgsa(Tiy0, H) = M(T;, ))AH (3.1)
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1
ASy (T a4y = — X Alan (3.2)

T
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Sekil 3.15. Uygulanan alana bagli manyetizasyon egrileri [62]

Boylelikle her bir numunenin sicakliga baghh —AS,, degerlerinin bulunmasi ile Sekil
3.16 ile de bir 6rnegi verilen —ASy-T egrileri elde edilmis olur. Manyetik entropi
degisiminin sicakliga bagli egrileri (—A4Sy-T) kullanilarak manyetik sogutma
teknolojisinde onemli bir analiz yontemi olan, goreli sogutma giicii (RCP= Relative

Cooling Power) asagidaki matematiksel bagint1 ile hesaplanir.

RCP = |ASMmax|.6TFWHM (33)
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Sekil 3.16. Sicakliga bagli —AS,, egrileri [62]

Yukaridaki bagintida ve sekilde yer alan; AS,,™** parametresi, —AS,, en yiiksek
degeridir. &Tryyy parametresi ise, —AS, egrisinin max. tepe noktasiin yari
yiiksekligindeki tam genislik degeridir. Manyetik sogutma teknolojisinde sogutucu eleman
olarak kullanilabilecek malzeme, diisiik manyetik alan yogunlugu altinda ve oda
sicakligina yakin bir sicaklikta yiiksek manyetokalorik etki gosterebilmelidir. Lakin,
malzemenin manyetik Ozelliginin degistigi sicakliktaki faz gegis tiirli malzemenin

manyetik sogutma teknolojisinde kullanilmasini etkilemektedir.
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4. BULGULAR ve TARTISMALAR

Bu boéliimde Lay.xNaxNiMnOg formiiliine bagl olarak x= 0.0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.5, 1.0
konsantrasyon oranlarinda numuneler iiretilmistir. Uretilen malzemeler x = 0.0
konsantrasyonunda 1000 °C ve 1100 °C olmak tiizere iki farkli sicaklikta sinterleme
islemine tabi tutulmus ve sirasiyla LNM 1000 ve LNM 1100 seklinde kodlanmistir. La,.
xNayNiMnOg formiiliine bagl olarak x= 0.1, 0.2, 0.3, 0.5, 1.0 konsantrasyonlarinda iiretilen
diger malzemeler 1000 °C’de sinterleme islemine tabi tutulmus ve x=0.1 icin LNNM-01,
x=0.2 i¢cin LNNM-02, x=0.3 i¢in LNNM-03, x=0.5 i¢in LNNM-05 ve x=1.0 i¢cin LNNM-
10 seklinde kodlanmistir. Bahsedilen kosullarda iiretilen malzemelerin X-1s1m1 kirinim,
taramali elektron mikroskobu, enerji dagilimli X 1511 spektroskopisi ve manyetik 6l¢iim

sonuglari ile bu sonuglarin analizlerine yer verilecektir.

4.1. X Istm Kirimmm (XRD) Ol¢iim Sonuclar
Tez kapsaminda Lay «NaxNiMnOg formiiliine baglh olarak x= 0.0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.5,

1.0 konsantrasyon oranlarinda iiretilen drneklerin 10-90 derece araliginda X 1s1n1 kirmnim
Olctimleri alinmistir. Elde edilen XRD verileri Fullprof yazilimi yardimiyla Rietveld aritim
metodu ile analiz edilmistir. Rietveld analizinden elde Edilen XRD kirmmim desenleri Sekil

4.1-7 ile verilmistir.
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LNM 1000

(keyfi birim)

Siddet

E

—o— Yobs
Ycalc
—— Yobs-Ycalc
Bragg Positions
* La,NiMnO,
** La, 0,

20 (derece)

1 v T

70 80 90

Sekil 4.1. 1000 °C’de sinterlenmis La;NiMnOg numunesine ait XRD kirinim deseni

LNM 1100

(keyfi birim)

Siddet

’

—o— Yobs
—— Ycalc
—— Yobs-Ycalc
Bragg Positions
* La,NiMnO,
** La, O,

10

40

50 60
20 (derece)

70 80 90

Sekil 4.2. 1100 °C’de sinterlenmis La,NiMnOg numunesine ait XRD kurinim deseni
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LNNM-01

(keyfi birim)

Siddet
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—o— Yobs
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—— Yobs-Ycalc
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** LaMnO,
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20 (derece)
Sekil 4.3. La; gNag 1NiMnOg numunesine ait XRD kirinim deseni
LNNM-02 >— Yobs
—— Ycalc
S — Yobs-Ycalc

(keyfi birim)

Siddet

Bragg Positions
* La, ;Na, ,MnNiO,

** LaMnO,

-

10

20 (derece)

90

Sekil 4.4. La; gNag ;NiMnOg numunesine ait XRD kirinim deseni
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LNNM-03 —o— Yobs
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Sekil 4.5. La; 7Nag sNiMnOg numunesine ait XRD kirinim deseni
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Sekil 4.6. La; sNagsNiMnOg numunesine ait XRD kirinim deseni
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—o— Yobs
—— Ycalc
—— Yobs-Ycalc
Bragg Positions
* LaNaMnNiOg

** LaNiO,
**** NaNiMnO

LNNM-10

Siddet (keyfi birim)

L

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (derece)

Sekil 4.7. LaNaNiMnOg numunesine ait XRD kirinim deseni

Sekil 4. 1-7 ile verilen XRD kirinim desenleri incelendiginde keskin piklerin varligi
iiretilen numunelerin kristallesmesinin gergeklestigini isaret etmektedir. Orneklerin kristal
yapisinin detayli bir sekilde analizinin yapilmasi adina Rietveld Aritimi yapilmis ve bu
analiz sonucunda elde edilen birim hiicre parametrelerine ve Rietveld aritim modelinin

kalitesini gosteren y° verileri Tablo 4.1 ile verilmistir.

Tablo 4.1. La,«NayNiMnOg (x= 0.0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.5, 1.0) numunelerine ait Rietveld
aritim metodu ile elde edilen 6rgii parametreleri, birim hiicre hacmi ve )(2 degerleri

Ornekler a(A) b(A) c(A) V(A3 r

LNM 1000 | 5.4743 5.4743 13.2607 344.1534 3.97
LNM 1100 | 5.4858 5.4858 13.2938 346.4652 3.93
LNNM-01 5.4936 5.4936 13.3240 348.2410 3.74
LNNM-02 5.4921 5.4921 13.3638 349.0870 3.97
LLNNM-03 5.4874 5.4874 13.3567 348.3146 3.92
LLNNM-05 5.5037 5.5037 13.2545 347.6952 3.36
LNNM-10 5.5047 5.5047 13.2511 347.7403 3.66
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Tez kapsaminda iretilen tiim numuneler i¢in gergeklestirilen Rietveld analizlerinden
elde edilen ¥* < 4 degerleri onerilen teorik kristal yapmim 6rneklerin deneysel verileri ile
uyum gosterdigini ifade etmektedir. Dolayis1 ile Rietveld analizlerinden hareketle
orneklerin ana fazlarinin Rombohedral kristal yapisinda R3c uzay grubunda oldugu
anlasilmistir. Orneklere yapilan Na ile La yer degistirmesi &rneklerin ana fazinda bir
degisiklige yol agmamistir. Buna ek olarak tiim 6rneklerde safsizlik fazlarina rastlanmistir.
Bu safsizlik fazlari, Sekil 4.1.1-7°den de goriilecegi ilizere, 1000 °C’de sinterlenen LNM
1000 ve 1100 °C’de sinterlenen LNM 1100 6rnekleri i¢in La;O3, LNNM-01, LNNM-02,
LNNM-03, 6rnekleri igin LaMnO3, LNNM-05 6rnegi i¢in LaMnO3; ve NiO, LNNM-10
ornegi icin LaMnO3, NaNiMnO ve NiO seklinde tespit edilmistir. Orneklerin birim hiicre
parametrelerinin sinterleme sicakliginin 1000 °C’den 1100 °C’ye artmasi ile arttid
goriilmektedir. Diger yandan ayni parametrelerde Na miktariin artmasiyla lineer bir
davranis gozlenmemis LNNM-02 degerine kadar artarken devaminda lineer artig
egiliminin devam etmedigi gorilmiistiir. Bu durumun artan konsantrasyon oranlarinda La
ile yer degistiren tiim Na iyonlarinin yapiya girmemesi ve safsizlik fazlarmin sayisinda
gbzlenen artisla ilgili oldugu diisiiniilmiisttir.

Gerek ¢ift katmanli gerekse tek katli perovskit yapilarda <B-O> ortalama bag
uzunlugu ile <B-O-B> bag acist (B : Mn, Ni) degerleri 6nemli parametreler arasinda yer
alir. Bu parametreler perovskit yapida gerceklesen biikiilme miktar1 ile ilgilidir. Bu
yoniiyle perovskit yapinin hem yapisal hem de manyetik 6zellikleri {izerinde etkin rol
oynarlar. Tez kapsaminda iiretilen 6rneklerin <B-O> ortalama bag uzunlugu ile <B-O-B>
bag acisi degerleri Rietveld aritim metodu ile hesaplanmis ve sonuglar Tablo 4.2°de
verilmistir. Yine perovskit yapilarda kristal boyutu (D) 6nemli parametrelerden birisidir.
Tez kapsaminda iiretilen 6rneklerin D degerlerinin hesaplanmasinda XRD verilerinden
elde edilen kirinim desenleri ile Denklem 4.1 ile verilen Debye-Scherrer formiilii

kullanilmistir.

K2
~ B cos6

D 4.1)

Burada K kristal faktorii (0.94), A dalga boyunu (0.154 nm), B her pik agisinin

FWHM (maksimum degerinin yar1 degerinin genisligi) degerini, cos® her bir pik i¢in
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karsilik gelen 20 degeri i¢in hesaplanan cosO degerini ifade etmektedir. Denklem 4.1

yardimiyla hesaplanan D parametreleri de Tablo 4.2°de verilmistir.

Tablo 4.2. La,«NayNiMnOg (x= 0.0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.5, 1.0) numunelerine ait <B-O>
ortalama bag uzunlugu (B: Mn, Ni), <B-O-B> ortalama bag a¢ilart (B: Mn, Ni), X 1sin1
kirtmim verilerinden elde edilen kristal boyutu ve SEM goriintiilerinden elde edilen tanecik
boyutu parametreleri

Ornekler <B-O> (A) | <B-O-B> (") KriSt?rllrE;) yutu Tanec(illfnl?)oyutu
LNM 1000 1.92861 156.13 21.74 0.15
LNM 1100 1.93942 153.80 24.04 0.15
LNNM-01 1.96246 151.35 29.25 0.23
LNNM-02 1.96080 150.43 29.77 0.24
LNNM-03 1.95871 149.11 30.58 0.27
LNNM-05 1.94904 148.65 30.03 0.28
LNNM-10 1.95253 149.87 29.29 0.25

Tablo 4.2 incelendiginde 6rneklerin sinterleme sicakliginin 1000 °C’den 1100 °C’ye
yikseltilmesi ile bag uzunlugunun arttigi, artan Na iyonu miktari ile lineer bir davranis
gostermedigi tespit edilmistir. Bag agist degerleri ise LNNM-10 hari¢ sinterleme
sicakliginin artmasi veya Na miktarinin artmasi ile disiis egilimi sergilemistir. Bu durum
orneklerin kristal yapisindaki biikiilme oraninin genel olarak artan sinterleme sicakligi
veya Na miktar ile artis gosterdigini seklinde yorumlanabilir. Tablo 4.2°de verilen kristal
boyutlart incelendiginde bu degerlerin sinterleme sicakliginin 1000 °C’den 1100 “C’ye
yiikseltilmesi ile arttig1, bunun yaninda artan Na miktar1 ile LNNM-03 6rnegine kadar artig
gosterdigi devaminda ise azaldigi goriilmiistiir. Lineer olmayan bu davranigin yapida tespit

edilen safsizlik fazlari ile ilgili oldugu diistintilmektedir.

4.2. SEM-EDS Ol¢iim Sonuglar
Bu boliimde tez kapsaminda Lap«NayNiMnOg (x= 0.0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.5, 1.0)

formiiliine gore iiretilen drneklerin morfolojik 6zellikleri, pargacik boyutlari ve bunlarin
dagilimlarinin analiz sonuglarma yer verilmistir. Orneklerin morfolojik 6zellikleri taramali
elektron mikroskobu (SEM) goriintilleme analizleri ile arastirilmistir. Bu kapsamda elde
edilen SEM fotograflar1 asagida Sekil 4. 8 ile baslayip Sekil 4. 35 ile biten fotograflarla
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verilmistir. SEM fotograflarinin ImagelJ yazilimi yardimiyla incelenerek rastgele secilmis
100 tanecikten elde edilen tanecik boyutu dagilim grafikleri ise asagida Sekil 4. 36 ile
baslayip Sekil 4. 42 ile biten grafiklerle verilmistir. Tanecik boyutu dagilim verilerinden
elde edilen ortalama tanecik boyutu degerleri Tablo 4. 2 de verilmistir. Ayrica 6rneklerin
elementel analizleri enerji dagilimhi  X-1stm1  spektrumu  (EDS) analizi ile
gerceklestirilmistir. EDS analizlerinden elde edilen EDS grafikleri ve numunelerin
kapsadiklar1 elementlere dair EDS grafikleri Sekil 4. 43- Sekil 4. 49 ile verilmistir. Elde
edilen 6rneklerin igerdikleri elementlerin atomik ve agirlik yiizdeleri ise Tablo 4. 3 — Tablo

4. 9 ile verilmistir.

ks

A
852

Lo g
T, o

6/20/2023 HV HFW pressure mag [ [ wp | det @ — 10 ym —
2:52:12PM | 20.00kV | 829 ym | 6.98e-3 Pa | 5000 x | 13.7 mm | ETD 7 CUMERLAB

Sekil 4.8. LNM-7000 numunesine ait 5000 biiyiitmede alinmis SEM fotografi.
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> ay v A - s |
6/20/2023 HV \ pressure mag [J
2:51:42 PM | 20.00kV | 41.4ym | 6.98e-3 Pa | 10000 x | 13.7 mm | ETD

=
Y t

6/20/2023 HV HFW pressure mag [] WD det - — 4 um
2:51:06 PM | 20.00 kV | 20.7 ym | 7.47e-3 Pa | 20 000 x | 13.7 mm | ETD CUMERLAB

Sekil 4.10. LNM-1000 numunesine ait 20000 biiyiitmede alinmis SEM fotografi.
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6/20:/2&3 v \ pressure 77mag O WD | det —2um

2:49:47 PM | 20.00 kV | 10.4 pm | 7.99e-3 Pa | 40000 x | 13.7 mm | ETD |8
Sekil 4.11. LNM-1000 numunesine ait 40000 biiyiitmede alinmis SEM fotografi.

y 8/29/2022 HV HFW pressure mag [ WD det - — 10 ym —
4® | 1:32:17 PM | 20.00kV | 82.9 pum | 2.04e-4Pa | 5000x |13.1mm | ETD [§ Cukurova University

Sekil 4.12. LNM-1100 numunesine ait 5000 biiyiitmede alinmig SEM fotografi.
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8/22)/2022 HV HFW [ pressure mag [] . WD det PG —5um—
1:31:46 PM | 20.00kV | 41.4 pm | 2.04e-4Pa | 10000 x | 13.1 mm | ETD |[Racel Cukurova University

s

/ HV HFW ]JI"&‘:SSLI‘[‘E mag [:[ V l N - 4 pym ———
1:26:29 PM | 20.00kV | 20.7 pm | 2.18e-4 Pa | 20000 x | 13.1 mm | ETD [§ Cukurova University

Sekil 4.14. LNM-1100 numunesine ait 20000 biiyiitmede alinmis SEM fotografi.
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Lo TGS FRND

7787/29/2022 HV HFV‘; pressure b mag [J WD —_—2ym

1:29:39 PM | 20.00kV | 10.4 ym | 2.18e-4 Pa | 40000 x | 13.1 mm | ETD Cukurova University

(171/97/27022 ViHT 7HF«N pressure mag ] WD
2:46:21 PM | 20.00kV | 82.9 um | 3.50e-4Pa | 5000x | 9.4 mm | ETD

Sekil 4.16. LNNM-01 numunesine ait 5000 biiyiitmede alinmis SEM fotografi.
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*711/9/2022 47H\/ ) \ pressure 77mag O
2:45:34 PM | 20.00kV | 41.4 ym | 3.74e-4 Pa | 10 000 x

m EF SR W

11/9/2022 HV HFW pressure Rg O ‘
2:56:02 PM | 20.00 kV | 20.7 ym | 3.06e-4 Pa | 20 000 x Cukurova University

Sekil 4.18. LNNM-01 numunesine ait 20000 biiyiitmede alinmig SEM fotografi.
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E;f 11/9/2022 HV HFW pressure mag [
A% | 2:54:34PM | 20.00kV | 10.4 pm | 3.06e-4 Pa | 40 000 x

Sekil 4.19. LNNM-01 numunesine ait 40000 biiyiitmede alinmig SEM fotografi.

- 12/20/2022 pressure mag [] WD det G — 10 ym —
A° | 10:32:29AM | 20.00kV | 82.9 pm | 1.48e-3Pa | 5000x | 8.0 mm | ETD |[Rasa Cukurova University

Sekil 4.20. LNNM-02 numunesine ait 5000 biiyiitmede alinmis SEM fotografi.
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HFW pressure t e —5pym —

10:31:48 AM | 20.00 kV | 41.4 ym | 1.69e-3 Pa I Cukurova University

/20/2022 HV pressure mag [J det @ ;
:39AM | 20.00kV | 20.7 ym | 1.94e-3Pa | 20000 x | 8.0 mm | ETD [a Cukurova University

Sekil 4.22. LNNM-02 numunesine ait 20000 biiyiitmede alinmis SEM fotografi.
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12/20/2022 HV HFW pressure t P —2pum
9:08 AM | 20.00 kV | 10.4 ym | 2.37e-3 Pa NI Cukurova University

Sekil 4.23. LNNM-02 numunesine ait 40000 biiyiitmede alinmigs SEM fotografi.

12/20/2022 7 HV pressure mag [] wp |
10:39:36 AM | 20.00kV | 82.9 ym | 7.52e-4Pa | 5000x | 7.9 mm | ETD

Sekil 4.24. LNNM-03 numunesine ait 5000 biiyiitmede alinmis SEM fotografi.
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12/20/2022 HV pressure
10:38:03 AM | 20.00kV | 41.4 ym | 8.61e-4 Pa

Sekil 4.25. LNNM-03 numunesine ait 10000 biiyiitmede alinmis SEM fotografi.

12/20/2022 HV pressure mag [] S~ —4pum
10:37:20 AM | 20.00 kV | 20.7 ym | 9.21e-4 Pa | 20 000 x ; Cukurova University

Sekil 4.26. LNNM-03 numunesine ait 20000 biiyiitmede alinmig SEM fotografi.
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12/20/2022 HV HFW pressure mag [ SN —2pum
10:36:38 AM | 20.00 kV | 10.4 pm | 9.85e-4 Pa | 40 000 x NI Cukurova University

12/20/2022 HV pressure mag [] / —~ — 10 ym —
8AM | 20.00kV | 829 um | 537e-4Pa | 5000x | 8.0mm | ETD & Cukurova University

Sekil 4.28. LNNM-05 numunesine ait 5000 biiyiitmede alinmis SEM fotografi.
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12/20/2022 [ hv 7HFW pressure
:45:07 AM | 20.00kV | 41.4 ym | 5.74e-4 Pa | 10 000 x | 8.0 mm

12/20/2022 \ pressure mag [] WD SN —4 um
10:44:41 AM | 20.00 kV | 20.7 ym | 5.74e-4 Pa | 20 000 x | 8.0 mm Cukurova University

Sekil 4.30. LNNM-05 numunesine ait 20000 biiyiitmede alinmig SEM fotografi.
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12/20/2022 HFW pressure mag [J ) t e '—2'um—'

10:44:00 AM | 20.00 KV | 10.4 ym | 6.14e-4 Pa | 40 000 x Ko Cukurova University

172/7207/20722 HV pressure mag [] WD
11:21:02 AM | 20.00kV | 829 um | 2.23e-4Pa | 5000x | 79 mm | ETD

D W

detﬁ

Sekil 4.32. LNNM-10 numunesine ait 5000 biiyiitmede alinmig SEM fotografi.
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\

12/20/2702727 HFW pressure mag Dﬁ
11:20:18 AM | 20.00kV | 41.4 pm | 2.23e-4 Pa | 10 000 x

12/20/2022 pressure maL_‘; O WD det @ —4pum
X 11:13:25AM | 20.00kV | 20.7 pm | 2.55e-4 Pa | 20000 x | 7.9 mm | ETD [ Cukurova University

Sekil 4.34. LNNM-10 numunesine ait 20000 biiyiitmede alinmis SEM fotografi.
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i S £ . ¢
. 12/20/2022 s ; el T D—
11:11:32 AM ) Cukurova University

Sekil 4.35. LNNM-70 numunesine ait 40000 biiyiitmede alinmigs SEM fotografi.

25

LNM-1000
20 -

Tanecik Sayisi

0_
0.05 0.10 0.15 020 025 030 0.35
Tanecik Boyutu (pm)

Sekil 4.36. LNM-1000 numunesine ait tanecik boyutu dagilim grafigi.
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25

LNM-1100

Tanecik Sayisi

010 012 014 016 018 020 022 0.24
Tanecik Boyutu (pm)

Sekil 4.37. LNM-1100 numunesine ait tanecik boyutu dagilim grafigi.

40

. LNNM-01

30
Vil

20 -

Tanecik

1o+

0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40
Tanecik Boyutu (um)

Sekil 4.38. LNNM-01 numunesine ait tanecik boyutu dagilim grafigi.
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w
o
I

LNNM-02

Tanecik Sayisi
- SN N N
o (6)] o )]
I L l A ' L I A

(6)
1

0.15 0.20 0.25 0.30
Tanecik Boyutu (pm)

Sekil 4.39. LNNM-02 numunesine ait tanecik boyutu dagilim grafigi.

25

LNNM-03
20

I15—

18

Tanecik

0.15 020 025 0.30 0.35 040 045
Tanecik Boyutu (um)

Sekil 4.40. LNNM-03 numunesine ait tanecik boyutu dagilim grafigi.
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30 - LNNM-05

Tanecik Sayisi

0.15 020 025 030 035 040 045
Tanecik Boyutu (um)

Sekil 4.41. LNNM-05 numunesine ait tanecik boyutu dagilim grafigi.

LNNM-10

Tanecik Sayisi

0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Tanecik Boyutu (um)
Sekil 4.42. LNNM-10 numunesine ait tanecik boyutu dagilim grafigi.



LNM-1000 L

O

Siddet (keyfi birim)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Enerji (keV)
Sekil 4.43. LNM-1000 numunesine ait EDS spektrumu.

Element Agirhik % Atomik %
O 19 60.17
La 61.23 22.33
Mn 7.25 6.69
Ni 12.52 10.81

Tablo 4.1. EDS spektrumundan elde edilen LNM-1000 numunesine ait elementel veriler.



LNM -1100 La

Q

Siddet (keyfi birim)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Enerji (keV)

Sekil 4.44. LNM-1100 numunesine ait EDS spektrumu.

Element Agirhik % Atomik %
O 18.82 59.96
La 61.78 22.67
Mn 6.84 6.46
Ni 12.56 10.91

Tablo 4.2. EDS spektrumundan elde edilen LNM-1100 numunesine ait elementel veriler.



LNNM-01
La

@)

Siddet (keyfi birim)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Enerji (keV)
Sekil 4.45. LNNM-01 numunesine ait EDS spektrumu.

Tablo 4.3. EDS spektrumundan elde edilen LNNM-01 numunesine ait elementel veriler.

Element Agirhk % Atomik %
O 18.93 56.94
La 55.69 19.29
Na 1.84 3.84
Mn 11.38 9.96
Ni 12.16 9.97




LNNM-02
O La

(keyfi birim)

Siddet

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Enerji (keV)

Sekil 4.46. LNNM-02 numunesine ait EDS spektrumu.

Tablo 4.4. EDS spektrumundan elde edilen LNNM-02 numunesine ait elementel veriler.

Element Agirhk % Atomik %
O 18.59 56.15
Na 1.84 3.86
La 55.05 19.15
Mn 11.99 10.54
Ni 12.53 10.31




LNNM-03
La

@)

Siddet (keyfi birim)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Enerji (keV)
Sekil 4.47. LNNM-03 numunesine ait EDS spektrumu.

Tablo 4.5. EDS spektrumundan elde edilen LNNM-03 numunesine ait elementel veriler.

Element Agirhk % Atomik %
O 18.42 55.40
Na 1.99 4.16
La 53.90 18.67
Mn 12.69 11.12
Ni 13.00 10.65
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LNNM-05

@) La

Siddet (keyfi birim)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Enerji (keV)
Sekil 4.48. LNNM-05 numunesine ait EDS spektrumu.

Tablo 4.6. EDS spektrumundan elde edilen LNNM-05 numunesine ait elementel veriler.

Element Agirhik % Atomik %
o 18.39 54.34
Na 2.46 5.07
La 51.34 17.47
Mn 13.54 11.65
Ni 14.26 11.48
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LNNM-10
O

Siddet (keyfi birim)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Enerji (keV)

Sekil 4.49. LNNM-10 numunesine ait EDS spektrumu.

Tablo 4.7. EDS spektrumundan elde edilen LNNM-10 numunesine ait elementel veriler.

Element Agirhk % Atomik %
O 22.15 48.66
Na 12.82 19.6
La 24.07 6.09
Mn 27.82 17.8
Ni 13.13 7.86

Sekil 4. 8-11 ile verilen SEM goriintiilerinden LNM-1000 6rneginin yapisinin siki
paket seklinde olustugu goriilmektedir. Yer yer kiiclik bosluklar géze ¢arpmaktadir. Yap1
icerisinde pargaciklar sinirlar1 belirgin farkli poligonik sekillerde olusurken bazi alanlarda
eriyik bolgelerin de oldugu goriilmektedir. Bu eriyik bolgelerde kiimelenme seklinde
yapilagsmalarin oldugu ve bu durumun yapidaki homojenligi azalttig1 gortilmiistiir. Bu
ornekte eriyik bolgelerden kaynakli manyetik 6zellik gibi diger fiziksel 6zellikler lizerinde
eriyik sinterleme etkisi (liquid sintering effect) beklenebilir. Malzemenin ortalama tanecik
boyutu 0.15 um seklinde hesaplanmistir. Sekil 4. 12-15 ile verilen SEM goriintiilerinin
incelenmesinden LNM-1100 malzemesi i¢in eriyik bolgelerin genis bolgelere yayildigi,
tanecik smirlarinin belirginliginin azaldigi goriilmiistiir. Bu durum da bir 6nceki ornekte
oldugu gibi 6rnegin homojen yapisinin olusmasi iizerinde olumsuz etkiye sahiptir.

Ortalama tanecik boyutu 0.15 pm seklinde hesaplanmis ve 1000 °C’de sinterlenen 6rnekle
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yakin degerler oldugu gortilmustiir. Sekil 4. 16-19 ile verilen goriintiiler incelendiginde
yaptya Na iyonunun eklenmesi ile yapida eriyik bolgelerin azaldigi tanecik sinirlarinin
daha belirgin hale geldigi goriilmektedir. Ortalama tanecik boyutu degeri 0.23 um seklinde
hesaplanmustir. Sekil 4. 20-23 ile verilen LNNM-02 6rneginin SEM goriintiilerinden artan
Na miktar1 ile LNNM-01 o6rnegi ile morfolojik olarak benzer bir yapinin olustugu
goriilmiistiir. Ornekteki bosluk miktar1 LNNM-01 6rnegine gére azalmis ve nispeten daha
sik1 yapida olusmustur. Ortalama tanecik boyutu da 0.24 um seklinde hesaplanmis ve
morfolojik benzerligi ile uyumlu bir sekilde LNNM-01 6rnegine gore ¢ok kiigiik bir atis
sergiledigi anlasilmistir.  Sekil 4. 24-27 ile verilen SEM goriintiileri incelendiginde
LNNM-03 o6rnegi i¢in tanecik smirlarindaki belirginligin artan Na iyonu miktar1 ile
artmaya devam etmeyerek bir miktar azaldigi ve kiigiik alanlarda eriyik kiimelenme
seklindeki yapilanmanin devam ettigi goriilmiistiir. Ortalama tanecik biyiikligi 0.27 pm
olarak hesaplanmis ve artan Na miktar1 ile ortalama tanecik boyutundaki artisin devam
ettigi tespit edilmistir. Sekil 4. 28-31 ile verilen SEM goriintiileri incelendiginde LNNM-
05 6rneginin LNNM-03 6rnegi ile benzerlik sergiledigi ve bu benzerlikle uyumlu olarak
ortalama tanecik boyutu 0.28 pum olarak hesaplanmistir. Sekil 4. 32-35 ile verilen SEM
goriintlilerinin incelenmesi sonucunda homojenlikten olduk¢a uzak bir morfolojik yapinin
olustugu gozlemlenmektedir. Yapida ¢ok kiiglik boyutlu taneciklerin yaninda onlarla
kiyaslandiginda oldukga biiyiik yapili ¢cubuksu, plaka ve farkli poligonik bi¢imli yapilar
goriilmektedir. Ornegin morfolojisindeki homojenligi bozan bu yapilarin oldukca fazla
miktarda oldugu tespit edilmis olup bu yapilarin ayni 6rnegin XRD analizinde tespit edilen
safsizlik fazim olusturan yapilar ile ilgili oldugu diisiiniilmektedir. Ornegin yukaridaki
bahsedilen 6zellikleri diisiintildiiglinde ortalama tanecik boyutunu hesaplamak zor olsa da
ana yapiy1 olusturdugu diisiiniilen kisimlardan segilen taneciklerin se¢ilmesi ile hesaplanan
deger 0.25 pum ’dir. Sekil 4. 43-49 ile verilen EDS spektrumlar1 ve Tablo 4. 3-9 ile verilen
degerler orneklerin elementel verilerini ortaya koymustur. Bu veriler incelendiginde tiim
orneklerin hazirlanmasinda uygulanan 1s1l islem esnasinda herhangi bir elementin yapidan
uzaklagsmadigr ve iiretim siireclerinde herhangi bir kirlilik olusturacak yabanci bir
elementin yapiya girmedigi anlagilmistir. Buna ek olarak EDS isleminde dikkate alinan
bolgenin tiim Ornegi kapsamamasi nedeni ile Tablo 4. 3-9’daki veriler Ornegin
stokiyometrisini her ne kadar tam olarak yansitmadigi bilinse de tablolarda elde edilen

verilerin genel olarak beklenen degerlere yakin oldugu tespit edilmistir.
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4.3. Manyetizasyon Ol¢iim Sonuclari

Tezin bu kisminda La,«NaxyNiMnOg kimyasal formiiliine bagh olarak x= 0.0, 0.1,
0.2, 0.3, 0.5, 1.0 konsantrasyon degerlerine bagh olarak iiretilen malzemelerin manyetik
Ol¢iimler ile bu dlctimlere bagli manyetik ve manyetokalorik 6zelliklerin yorumlamalarina
yer verilmistir. Manyetik 6l¢timler sicakliga bagli manyetizasyon M(T) ve uygulanan alana
bagli manyetizasyon M(H) seklinde olup bu oOlgiimler ve bu Olglimlere bagh

gerceklestirilen analizler asagida verilmistir.

4.3.1. Sicakhiga bagh manyetizasyon o6l¢iim sonugclari

Tez kapsaminda {iretilen 6rneklerin sicakliga bagli manyetizasyon dlgiimleri 10-350
K sicaklik araliginda ve 25 mT manyetik alan altinda sifir alan sogutmali (ZFC) ve alan
altinda sogutmali (FC) olmak tizere iki farkli 6l¢lim modu kullanilarak gergeklestirilmistir.

Bahsedilen 6l¢timlerden elde edilen veriler Sekil 4.50-56 ile verilmistir.
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Sekil 4.50. LNM-1000 numunesine ait M(T) o6l¢iim sonuglari. Sol eksen ZFC ve FC modda
gerceklestirilen M(T) sonuglart. Sag eksen M(T) élgiimlerinden elde edilmis y*-T grafigi.
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Sekil 4.51. LNM-1100 numunesine ait M(T) ol¢iim sonuglari. Sol eksen ZFC ve FC modda
gerceklestirilen M(T) sonuglart. Sag eksen M(T) élciimlerinden elde edilmis y*-T grafigi.
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Sekil 4.52. LNNM-01 numunesine ait M(T) ol¢iim sonuglari. Sol eksen ZFC ve FC modda
gerceklestirilen M(T) sonuglart. Sag eksen M(T) élciimlerinden elde edilmis y*-T grafigi.
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Sekil 4.53. LNNM-02 numunesine ait M(T) o6lciim sonuglari. Sol eksen ZFC ve FC modda
gergeklestirilen M(T) sonuglari. Sag eksen M(T) ol¢giimlerinden elde edilmis X'l-T grafigi.
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Sekil 4.54. LNNM-03 numunesine ait M(T) ol¢iim sonuglari. Sol eksen ZFC ve FC modda
gergeklestirilen M(T) sonuglari. Sag eksen M(T) él¢giimlerinden elde edilmis X'l-T grafigi.
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Sekil 4.55. LNNM-05 numunesine ait M(T) ol¢iim sonuglari. Sol eksen ZFC ve FC modda
gerceklestirilen M(T) sonuglart. Sag eksen M(T) élciimlerinden elde edilmis y*-T grafigi.
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Sekil 4.56. LNNM-70 numunesine ait M(T) ol¢iim sonuglari. Sol eksen ZFC ve FC modda
gerceklestirilen M(T) sonuglart. Sag eksen M(T) élgiimlerinden elde edilmis y*-T grafigi.

Sekil 4. 50-56 ile verilen M(T) egrileri incelendiginde tiim 6rneklerde hem ZFC hem
de FC egrilerinde artan sicaklikla belirli bir kritik sicaklik bdlgesinde manyetizasyon

aniden yaklagsik sifir degerine dogru diismektedir. Sicakligin arttirilmaya devam ettirilmesi
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ve bu kritik sicakligin Ustiindeki degerlerde manyetizasyon yaklasik sifir civarindaki
degerini korumaktadir. Tiim 6rneklerde gozlenen bu hareket kritik sicaklik (T¢) degerinde
ferromanyetik fazdan paramanyetik faza gecisi isaret etmektedir. Bunun yaninda ZFC
egrileri incelendiginde LNM-1000, LNM-1100, LNNM-05 ve LNNM-10 o6rneklerinde
sicakligin artmasiyla 6nce bir miktar artig daha sonra kritik sicakliga gelindiginde yukarida
bahsedilen diisiis goriilmektedir. Bu orneklerdeki diisiik sicakliklarda ZFC 6l¢timiindeki
diisiik manyetizasyon degeri, sicakligin arttirilmasi ile manyetizasyondaki hafif artis ve
sonra yasanan diislis seklindeki davranis yapilarinda anti-ferromanyetik etkilesimin varligi,
diisiik sicakliklardaki spin-cam (Spin-glass) davranisi seklinde yorumlanabilir. Boylesi
orneklerde T¢ degerinin istiine ¢ikilan sicakliklarda 6rnegin tamamen paramanyetik faza
gecmemesi ve antiferromanyetik kiimelenmeler (anti-ferromagnetic clusters) barindirmasi
beklenebilir. Bu durumun varligi ve etkisinin 6lgiisii ters duygunluk-sicaklik (x*-T)
egrilerinin paramanyetik bolgesine ¢izilen lineer extrapole egrisi ile x™-T egrisinin
uyumunun analizi ile yorumlanabilir. Tez kapsaminda iiretilen numuneler igin x*-T egrileri
Sekil 4. 50-56 ile gosterilen grafiklerin sag eksenlerinde verilmistir. Bahsedilen egriler
incelendiginde, LNM-1000 ve LNM-1100 6rneklerinde kirmiz1 renk ile gosterilen lineer
extrapole egrisi ile orneklerin paramanyetik bolgesindeki x*-T egrisinin paramanyetik
bolgesinde yasanan ayrilma durumu bu Orneklerdeki spin-cam davranigi ile anti-
ferromanyetik etkinin varligi1 ve LNNM-05 ile LNNM-10 orneklerine kiyasla daha
baskin oldugunu ima etmektedir. LNM-1000 ve LNM-1100 orneklerinde stokiyometri
La;NiMnOs seklinde oldugundan ve A bolgesinde sadece La®* iyonu bulundugundan her
iki 6rnekte Mn ve Ni iyonlar sirastyla Mn®*" ve Ni** yiik durumunda bulunur. Bu durum
hem LNM-1000 hem de LNM-1100 6rneginde Mn**- Mn*" ile Ni**- Ni** iyonlari arasinda
anti-ferromanyetik  siiper degis-tokus etkilesiminin  (super-exchange interaction)
olusmasina neden olur. La,xNayNiMnQsg sisteminde ise yapiya Na'* iyonunun dahil
edilmesi ile 6rneklerin A bolgesinde La®" ile Na'* iyonlarinin birlikte bulunmasi nedeni ile
B bolgesinde Mn**, Mn*, Ni** ve Ni** iyonlarinin karisik ylik durumlart bir arada
bulunmaya baslar. Orneklerin bu sekilde karisik yiik durumlarini bulundurmasi Mn*-Mn**
ile Ni**-Ni** iyonlart arasinda gerceklesen ferromanyetik ciftli degis-tokus etkilesiminin
(CDT) (double-exchange interaction) ger¢ceklesmesine imkan tanir. Boylelikle yapiya Na
iyonunun dahil edildigi 6rneklerin ferromanyetik dogalar1 gii¢lenir. Bu durum LNM-1000

ve LNM-1100 orneklerinde La ile Na yer degistirmesinin yapildigi 6rneklerden daha
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baskin anti-ferromanyetik etkilesim ve spin-cam davranisin gozlenmesinin en Onemli
nedenidir.

Manyetik faz gegis sicakliginin belirlenmesi manyetokalorik etki gosteren
malzemeler agisindan olduk¢a 6nemlidir. Bunun nedeni manyetik malzemelerin manyetik
faz gecis sicakligi civarinda maksimum manyetokalorik etki gostermesidir. Bu nedenle tez
kapsaminda tiretilen malzemelerin T¢ degerleri hangi sicaklikta maksimum manyetokalorik
etki gosterdiginin tespiti i¢in belirlenmistir. Manyetik faz gecis sicakligini belirlemenin
birgok yontemi vardir. Bu tez ¢alismasinda dM/dT-T egrisinin minimum noktasinin Tc
olarak belirlenmesi yontemi kullanilmistir. M(T) verilerinden elde edilen dM/dT-T egrileri
Sekil 4. 57-63 ile verilmistir.
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Sekil 4.57. LNM-1000 numunesine ait dM/dT-T grafigi.
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Sekil 4.58. LNM-1100 numunesine ait dM/dT-T grafigi.
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Sekil 4.59. LNNM-01 numunesine ait dM/dT-T grafigi.
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Sekil 4.60. LNNM-02 numunesine ait dM/dT-T grafigi.
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Sekil 4.61. LNNM-03 numunesine ait dM/dT-T grafigi.
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Sekil 4.62. LNNM-05 numunesine ait dM/dT-T grafigi.
0.2
LNNM-10
0.1+
s
= 0.0
3 /
1 £
i
-0.1- 168 K —» }
¥
262K —
'02 T T T . T 5 T X T 3 T T T N T o
0 50 100 150 200 250 300 350 400
T (K)

Sekil 4.63. LNNM-10 numunesine ait dM/dT-T grafigi.

Sekil 4. 57-63 ile verilen dM/dT-T grafiklerinin minimum noktalar1 Tc olarak

belirlenmistir. Belirlenen Tc degerleri Tablo 4.10 ile verilmistir. Tc degerleri ayrica x™*-T

egrisinin paramanyetik bolgesine cizilen lineer extrapole egrisinin x eksenini kestigi

noktanin T¢ olarak belirlenmesi metodu ile de belirlenebilir. Sekil 4. 50-56 ile verilen M(T)
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grafiklerinin sag eksenlerinde verilen ve 6rneklerin paramanyetik bolgesine ¢izilen kirmizi
renkli lineer ekstrapole ¢izginin x eksenini kestigi noktalar belirlenmis ve LNM-1000 ile
LNM-1100 ornekleri haricindeki 6rneklerin T¢ degerleri uyumlu bulunmustur. LNM-1000
ile LNM-1100 orneklerinde tespit edilen farkliligin, tst kisimda anlatilan anti-
ferromanyetik etkilesim ve spin-cam davranigindan kaynakli Griffith fazinin varlig: ile

ilgili oldugu diisiiniilmektedir.

Tablo 4.10. La,xNayNiMnOg (x= 0.0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.5, 1.0) numunelerine ait dM/dT-T

egrilerinin minimum noktasindan tespit edilen Tc degerleri.

Ornekler LNM- LNM- LNNM- | LNNM- | LNNM- | LNNM- | LNNM
1000 1100 01 02 03 05 -10
Tc (K) 200 220 278 271 266 250 262

Tablo 4.10 incelendiginde T¢ degerlerinin Na katkisiz 6rneklerde oda sicakliginin
oldukca altinda oldugu goriilmektedir. Na katkilanmasi ile bu degerler 6nce 0.1 katkilama
ile 278 K gibi oda sicakligma yakin bir noktaya ulasmistir. Orneklerin XRD analizleri
incelendiginde ozellikle Tablo 4.2 ile verilen ortalama <B-O> bag uzunluklari ve bu
degerlerle iligkili ortalama <B-O-B> bag agilar1 i¢in perovskit yapida biikiilmenin arttig1
dolayisiyla bu biikiilmeye bagli T¢ degerlerinde bir azalma olmasi beklenmektedir. Her ne
kadar bu sekilde bir azalma beklense de Tc degerleri tim Na katkili 6rneklerde katkisiz
orneklere kiyasla artmistir. Bu artisin Orneklerde olusturulan CDT mekanizmasindan
kaynakli oldugu ve biikiilmeye bagli beklenen azalmadan ¢ok daha baskin oldugunu isaret
etmektedir. Na iyonlarinin yapiya eklenmesi ile yasanan bu artig ayni sekilde Na miktar1
arttirllmaya devam ettikce artis gostermemis ve genel olarak bir diisiis egilimi
sergilemistir. Bunun nedeninin ise Na miktarinin ilk defa yapiya katkilanmasindan sonra
artan Na miktarlarinda CDT mekanizmasi ayn1 oranda artmaya devam etmedigi ve
yapidaki biikiilmeden kaynakli T¢ diisiisliniin gerceklestigi seklinde yorumlanmistir. Sekil
4. 57 —63 ile verilen dM/dT-T grafiklerinde LNM-1000, LNM-1100, LNNM-05 ve LNNM-
10 Orneklerine ait grafiklerde Tc degerinin altinda ikinci bir minimum noktanin varligi
goriilmektedir. Bu minimum noktalar ilgili Orneklerin yapisinda bulunan safsizlik

fazlarinin sergiledigi ikincil faz gecis sicakliklarini ifade etmektedir.
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4.3.2. Uygulanan alana bagh manyetizasyon ol¢iim sonuclar:

Tez kapsaminda tiretilen orneklerin uygulanan alana bagli manyetizasyon olgiimleri
Tc degerinin altinda faz gegisinin basladig1 sicakliktan baglanarak ve T¢ degerinin istiinde
faz gecisinin tamamlandigl sicakliga kadar olan bolgede almmistir. Alian Ol¢timler
baslangi¢ egrileri seklinde olup 4 K sicaklik araliklari ile 0’dan baslanarak maksimum 5 T
manyetik alana kadar uygulanmistir. Elde edilen izotermal manyetizasyon egrileri asagida
Sekil 4. 64-70 ile verilmistir.
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Sekil 4.64. LNM-1000 numunesine ait M(H) grafigi.
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Sekil 4.65. LNM-1100 numunesine ait M(H) grafigi.
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Sekil 4.66. LNNM-01 numunesine ait M(H) grafigi.
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Sekil 4.67. LNNM-02 numunesine ait M(H) grafigi.
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Sekil 4.68. LNNM-03 numunesine ait M(H) grafigi.
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Sekil 4.69. LNNM-05 numunesine ait M(H) grafigi.
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Sekil 4.70. LNNM-10 numunesine ait M(H) grafigi.

Sekil 4. 64-70 ile verilen izotermal manyetizasyon egrileri incelendiginde diisiik
sicaklik bolgesinde alinan egrilerin diisilk bir manyetik alan uygulanmasi ile ciddi bir

manyetizasyon artis1 sergiledikleri goriilmiistiir. Bu egriler i¢in uygulanan manyetik alan
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artirtlmaya devam ettirildiginde doyum miknatislanmasina yaklasildig: fakat ulasilamadigi
ve miknatislanmadaki artisin oldukg¢a hafif sekilde devam ettigi goriilmiistiir. Yiiksek
sicaklik adimlarinda 6lglim alindik¢a egriler daha lineer hale gelmeye baslamis ve en
yiiksek sicakliklarda aliman lgiimlerde neredeyse tamamen lineer hale gelmistir. izotermal
manyetizasyon egrilerindeki diisiik sicaklilardaki ani artis ve doyum miknatislanmasina
yaklagik davranis ile yiiksek sicakliklardaki lineere yakin davranis malzemelerin manyetik

faz gegisi sergilediginin diger bir gostergesidir.

4.3.3. Manyetik entropi degisimi sonuclari

Malzemelerin manyetokalorik etki performansini belirleyen 6nemli parametrelerden
bir tanesi manyetik entropi degisimidir (ASy). Orneklerin ASy degerleri tezin giris
kisminda ifade edilen Denklem 1.44’ten yola ¢ikilarak tiiretilen Denklem 1.47 ile ve
izotermal manyetizasyon verileri kullanilarak hesaplanmistir. Her bir sicaklik ve manyetik
alan icin elde edilen ASy verileri kullanilarak elde edilen ASy-T grafikleri asagida Sekil 4.

71-77 ve her bir 6rnege ait elde edilen en yiiksek -4Sy degeri Tablo 4. 11 ile verilmistir.
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Sekil 4.71. LNM-1000 numunesine ait ASy-T grafigi.
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Sekil 4.72. LNM-1100 numunesine ait ASy-T grafigi.
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Sekil 4.73. LNNM-01 numunesine ait ASy-T grafigi.
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Sekil 4.74. LNNM-02 numunesine ait ASy-T grafigi.
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Sekil 4.75. LNNM-03 numunesine ait ASy-T grafigi.
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Sekil 4.76. LNNM-05 numunesine ait ASy-T grafigi.

1.6

|——1%
|—2T
——3T e
——A4T 129 kg K -=—ro

—
T 18-
‘TO) J
5 0.8
o ]
? 0.6
0.4

0.0 T T 7 T T T T T T
100 150 200 250 300 350
T (K)

LNNM-10

Sekil 4.77. LNNM-10 numunesine ait ASy-T grafigi.
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Tablo 4.11. La,«NayNiMnOg (x= 0.0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.5, 1.0) numunelerine ait 5T manyetik
alan altinda elde edilen en yiiksek ASy degerleri.

PN, LNM- | LNM | LNNM- | LNNM- | LNNM- | LNNM- | LNNM-
reider 1000 | -1100 |01 02 03 05 10
-ASy(Jkg*K? 021 | 025 |2.03 1.98 2.17 1.39 1.29

Sekil 4. 71-77 ile verilen ASy-T grafikleri ve Tablo 4.11 incelendiginde Na katkisiz
orneklerde en yiiksek ASy degerinin gozlendigi sicaklik oda sicakliginin oldukga altinda
oldugu gibi maksimum degerinin de oldukga diisiik oldugu goriilmektedir. Orneklere La ile
yer degistirecek sekilde Na eklenmesi sonucunda hem maksimum ASy degerinin
gozlendigi sicaklik oda sicakligina yaklasmis hem de biiylikligii yaklagik on kat artmustir.
Elde edilen bu degerlerin diger perovskit malzemelerin ASy degerleri ile kiyaslanabilir
diizeydedir.

Manyetokalorik etki gosteren malzemeler i¢in 6nemli parametrelerden birisi de RCP
parametresi olup bu parametre manyetokalorik malzemelerin 1s1 transfer kapasitesini ifade

eder. RCP parametresi Denklem 3.3 ile hesaplanabilir. Tez kapsaminda {iretilen 6rneklerin

RCP degerleri Tablo 4.12 ile verilmistir.

Tablo 4.12. La,Nay,NiMnOg (x= 0.0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.5, 1.0) numunelerine ait RCP

degerleri.

LNM- | LNM- | LNNM- | LNNM- | LNNM- | LNNM- | LNNM-

Ornekler | 4y, 1100 |01 02 03 05 10

RCP(Jkg?) |462 [505 |1056 1366 | 1714 | 2029 |TE.

Tablo 4.12 incelendiginde Na katkisiz 6rneklerin RCP degerlerinin diisikk oldugu
goriilmektedir. Bu durum orneklerin ASy degerlerinin ¢ok diisiik olmasi ile ilgilidir. Na
iyonu katkilanmasi ile elde edilen 6rneklerin RCP degerlerinin Na miktar: ile orantili bir
sekilde artis sergiledigi goriilmektedir. Bu durum artan Na iyonu miktar1 ile orantili sekilde
ASwm -T grafiklerinin daha yayvan hale gelerek ilgili 6rneklerin maksimum degerin yari
degerinin genisliginin (FWHM) artmasindan kaynaklanir. LNNM-10 6rnegi i¢in RCP
degeri ASy -T grafiginden ilgili verilerin elde edilememesi nedeni ile tespit edilememistir.

Malzemelerin manyetik sogutucu eleman olarak kullanilabilirligini gii¢lendiren

parametrelerden bir tanesi de malzemenin tersinir faz gegisi 6zelligine sahip olmasidir. Bu
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ozellik termal ve manyetik histeresiz 6zelligi barindirmamasindan dolay1 ikinci Dereceden
Manyetik Faz Gegisi (IDMFG) gosteren malzemelerde gozlenirken Birinci Dereceden
Manyetik Faz Gegisi (BDMFG) gosteren malzemelerde ise termal ve manyetik histeresiz
barindirmalarindan dolay1r tersinmez manyetik faz gecisi gozlenir. Bu 0Ozelligin
belirlenmesi adina Arrot grafikleri seklinde isimlendirilen ve malzemelerin izotermal
manyetizasyon dl¢iimlerinden iiretilen H/M — M? grafikleri kullanilir. Bu grafiklerin egimi
negatif oldugunda malzemelerin BDMFG sergiledigi pozitif egim durumunda ise IDMFG
sergiledigi ifade edilir. Tez kapsaminda iiretilen 6rneklerin faz gegis tiirlinli belirlemek i¢in

tiretilen Arrot grafikleri asagida Sekil 4.78-84 ile verilmistir.
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Sekil 4.78. LNM-1000 numunesine ait Arrot grafigi.
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Sekil 4.79. LNM-1100 numunesine ait Arrot grafigi.
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Sekil 4.80. LNNM-0/ numunesine ait Arrot grafigi.
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Sekil 4.81. LNNM-02 numunesine ait Arrot grafigi.
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Sekil 4.82. LNNM-03 numunesine ait Arrot grafigi.
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Sekil 4.83. LNNM-05 numunesine ait Arrot grafigi.

H/M (Oe gemu?).10°

LNNM-10

SN
1

—» 322K

114 K

0.0 05 1.0 15 20

M? (emu g”)?.10°

Sekil 4.84. LNNM-10 numunesine ait Arrot grafigi.

Sekil 4. 78-84 ile verilen Arrot grafikleri incelendiginde tiim 6rneklerin pozitif egime
sahip olduklar1 ve bu nedenle IDMFG sergiledikleri goriilmiistir. Bu durum tez

kapsaminda {iretilen malzemelerin goz ardi edilebilecek diizeyde diisiikk bir termal ve
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manyetik histeresiz sergilediklerinden tersinir bir ¢evrime sahip olduklarini gosterir.
Tersinir bir ¢evrime sahip olmalar1 da bu malzemelerin manyetik sogutucu eleman olarak

kullanilabilirliklerini giiclendirmektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Tez kapsaminda La,_,Nay,NiMnOg (x = 0.0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.5, 1.0) stokiyometrisine
bagli olarak ornekler sol-jel yontemi ile iiretilmis, katkisiz 6rnekler (x = 0.0) 1000 ve 1100
°C olmak iizere iki farkli sicakliklarda sinterleme iglemine tabi tutulmus, diger 6rnekler ise
1000 °C’de sinterlenmistir.

Elde edilen sonuglar gostermektedir ki tiim ornekler basarili bir sekilde tiretilmistir.
Uretilen &rneklerin yapisal analizleri oda sicakliginda alinan XRD verilerinden yapilan
Rietveld aritim yontemi ile gergeklestirilmistir. Rietveld aritim sonuglarmma gore elde
edilen X2<4 degerleri orneklerin ana fazlarmin Rombohedral kristal yapisinda R3¢ uzay
grubunda oldugu goriilmiistiir. Orneklerin kiigiik miktarlarda safsizlik fazlar1 da icerdikleri
tespit edilmistir. Orgii parametrelerinin sinterleme sicakligi 1000 °C’den 1100 °C’ye
arttirtlinca artis gosterdigi, Na miktarinin x = 0.2 degerine kadar arttirilmasi ile bu artisin
devam ettigi Na miktarinin artmaya devam etmesiyle bu artisin devam etmedigi tespit
edilmistir. Na konsantrasyonunun artmasi ile Orgli parametrelerinin artmasinin devam
etmemesinin nedeninin yliksek konsantrasyonlarda Na iyonlarinin daha fazla yapiya
girmeyerek safsizlik fazlarmin miktarinin artmasina yol agmasindan kaynaklandigi
seklinde yorumlanmustir.

Uretilen numunelerin morfolojik 6zellikleri SEM metodu ile arastirilirken elementel
analizler EDS metodu ile gergeklestirilmistir. SEM fotograflarindan sinterleme sicakliginin
artmasi ile eriyik bolgelerde nispeten bir artis goriilmiis, yapiya x = 0.2’ye kadar olan Na
katkilanmasi ile tretilen Orneklerde sinirlari daha belirgin hale gelen farkli poligonik
bicimlerdeki taneciklerin siki paket seklinde olustuklari goriilmiis. Artan Na orani ile
taneciklerin belirginlikleri azalma ve x = 0.5 ve 1.0 i¢in olan Orneklerde yapida hem
biiyiikliik agisindan hem de pargaciklarin 6rnek igerisine dagilimi agisindan homojenligin
azaldig1 goriilmektedir. Bu durum, Rietveld analizlerinde de tespit edildigi iizere x > 0.2
icin olan malzemelerde Na iyonunun matrise girmeyerek safsizlik olusturmasi sonucunu
desteklemistir. EDS analizlerinden malzemelerin yapisinda, uygulanan 1si1l islemler
nedeniyle herhangi bir elementin yapidan uzaklasmadigi yani beklenen tiim elementleri
icerdigi ve liretim asamasinda yapiya herhangi bir safsizlik elementinin karigmadigi sonucu
tespit edilmistir.

Malzemelerin M(T) analizlerinden tiim malzemelerin sicaklik artisiyla ferromanyetik
fazdan paramanyetik faza gegis sergilediklerini gostermistir. Bu faz gegislerinin

gerceklestigi sicaklik degerleri (T¢) Na katkisiz 6rneklerde LNM-1000 6rnegi icin 200 K
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iken sinterleme sicakliginin arttigt LNM-1100 6rneginde Tc degerinin 220 K degerine
yiikseldigi goriilmiistiir. Bunun yaninda yapiya Na eklenmeye baglaninca T¢ degerinin
kayda deger bir artig gosterdigi ve x = 0.1 i¢in iiretilen 6rnekte 278 K gibi oda sicakligina
yakin bir degere ulastig1 goriilmektedir. Devaminda artan Na miktar1 ile x = 1.0 malzemesi
hari¢ genel olarak bir azalma egilimi gosterdigi gorilmistir. Bu sonuglardan
La,_yNayNiMnOg sistemi i¢in malzemelerin artan manyetik dogasinda 6ne ¢ikan faktoriin
ciftli degis tokus mekanizmasi oldugu sonucunu gostermistir. Ayrica yapida ortaya ¢ikan
safsizlik fazlar1 ve antiferromanyetik etkinin varligi yapida Griffith fazinin varlig: ile
kendini gostermektedir. Malzemelere yapilan M(H) 6lgiimlerinin analizleri malzemelerde
gerceklesen manyetik faz gecisini  dogrulamistir. Bu Ol¢limlerden elde edilen
hesaplamalardan -ASy degerlerinin Na katkisiz malzemelerde LNM-1000 ve LNM-1100
ornekleri icin swrastyla 0.21 ve 0.25 J kg K™ oldugu, bu degerlerin olduk¢a diisiik
degerleri oldugu ve Na katkilanmasi ile yaklasik 10 kat artarak x = 0.1 igin iiretilen rnekte
2.03 Jkg'K™! degerine ulastigi ve tiim seriler i¢in tretilen malzemelerde en yiiksek
degerine ulagsmistir. Bu degerlerin diger manyetokalorik etki gdsteren malzemelerin
sonuglar1 ile kiyaslanabilir biiyiikliikler oldugu goriilmiistiir. Na miktar1 arttikga ASwm
degeri genel olarak bir azalma egilimi gostermistir.

Malzemeler i¢in hesaplanan RCP degerleri ise LNM-1000 ve LNM-1100 6rnekleri
icin 46.2 ve 50.5 J kg seklinde hesaplanmis ve ASy degerinde oldugu gibi diisiik oldugu
gorlilmiistiir. Yine ASy degeri gibi RCP degeri de Na iyonunun yapiya katilmasiyla 4 kata
kadar yiikseldigi ve LNNM-0.5 igin 202.9 J kg™ oldugu goriilmiistiir. En yiiksek RCP
degerinin en yiiksek ASy degerine sahip 6rnekte (LNNM-01) gézlenmemesinin LNNM-05
orneginde ASw-T egrisinin daha yayvan olmasindan kaynaklanmistir. Uretilen tiim
orneklerin Arrot grafikleri analiz edildiginde pozitif egimlerinden dolay1 ikinci dereceden
manyetik faz gecisi gosterdikleri ve bu durumun malzemelerin manyetik sogutucu
malzeme olarak kullanilabilirligini destekledigi goriilmiistiir.

Literatiirde Gd,NiMnOg serisinde goriilen yiiksek ASy (40 Jkg*K™) diisiik Tc (10 K)
degerinin gelistirilmesinin oda sicaklig1 civarinda manyetik sogutma teknolojilerinin oniinii
acacagl gerceginden yola ¢ikilarak ve bu tezde elde edilen 278 K gibi oda sicakligi
civarinda T¢ degeri ve diisiik ASy verisi dikkate alindiginda La; 9-xGdxNag 1NiMnOg serisi
tiretilerek Tc ve ASy parametrelerinde bir optimizasyon arastirilmast mevcut tez

calismasindan ortaya ¢ikan sonuglardan yola ¢ikilarak elde edilebilecek en onemli Gneri
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seklinde ortaya ¢ikmistir. Bunun Yaninda Gd;NiMnOg serisinde Gd elementinin Mn
bolgesi alt matrisi ile sahip oldugu etkilesmeden kaynakli sahip oldugu yiiksek ASy
degerinin T¢ degerini arttiracak La iyonunda baska A bolgesi katkilamalari ile ¢alisilmasi

diger bir oneri olarak yerini almaktadir.

130



KAYNAKCA

[1] Lacheisserie, E.D.T., Gignoux, D., & Schlenker, M. (2005). Magnetism. Fundamentals.

New York: Springer Science+Business Media New York.
[2] Buck, J.A., Hayt, H.H. (2006). Engineering Electromagnetics. Michigan: McGraw Hill.

[3] Askeland, D.R., Fulay, P.P., & Wright, W.J. (2006). The Science and Engineering of
Materials. Stamford: Cengage Learning Publishing

[4] Guy, A.G. (1976). Essentials of Materials Science. California: McGraw-Hill.

[5] Hook, J.R., Hall, H.E. (1999). Katihal Fizigi. (Cev.:Mustafa Fevzi Koksal ve
Muharrem Altunbas) Istanbul: Literatiir Yayincilik.

[6] Comlekei, S.(2016). Ni/Cu Cok Katmanli Ince Filmlerin Piiskiirtme Teknigiyle

Uretilmesi ve Karakterizasyonu. Yiiksek Lisans Tezi. Balikesir: Balikesir Universitesi.

[7] Serway, R.A. ve Beichner, R. J. (2009). Fen ve Miihendislik I¢in Fizik 2. (Cev.: Kemal
Colakoglu). Ankara: Palme Yayincilik.

[8] Charles, K. (1996). Katihal Fizigine Giris. (Cev.: Bekir Karaoglu). Istanbul: Giiven
Kitap Yayin Dagitim.

[9] Griffiths, D.J. (2005). Elektromagnetik Teori. (Cev.: Basri Unal). Ankara: Gazi
Kitabevi.

[10] Blundell, S.J. (2012). Magnetism a Very Short Introduction. Oxford: Oxford

University Press.

[11] Callister, W.D. and Rethwisch D.G. (2015). Materials Science and Engineering.
Hoboken, NJ: Wiley Hoboken.

[12] Bardes, B.P. (1978). Metals handbook. Ohio, Metals Park: American Society for
Metals Metals Park.

[13] Warburg, E. (1881). "Magnetische Untersuchungen”. Annalen der Physik, 249(5),
141-164.

[14] Debye, P.J. (1926). "Einige Bemerkungen Zur Magnetisierung Bei Tiefer
Temperature". Annalen der Physik, 386(25), 1154-1160.

131



[15] Giauque, W.J. (1927). "A Thermodynamic Treatment of Certain Magnetic Effects. A
proposed Method of Producing Temperatures Considerably Below 1 Absolute™. Journal of
the American Chemical Society, 49 (8), 1864-1870.

[16] Giauque, W.J. and MacDougall, D.P. (1933). "Attainment of Temperatures Below 1
Absolute by Demagnetization of Gd, (S0,)5-8H,0". Physical Review, 43(9), 768.

[17] Brown, G.V. (1976). "Magnetic Heat Pumping Near Room Temperature". Journal of
Applied Physics, 47(8), 3673-3680.

[18] Sokolovskiy, V.V., Miroshkina, O.N., Buchelnikov, V.D. and Marchenkov V.V.
(2022) "Magnetocaloric Effect in Metals and Alloys". Physics of Metals and
Metallography, 123(4), 315-318.

[19] Kolat, V.S.(2007). LaCaMnO ve FeCrCuNbSiB Numunelerinin Manyetik ve
Manyetokalorik Ozellikleri. Doktora Tezi. Malatya: Inénii Universitesi.

[20] Cengel, Y.A. and Boles, M.A. (2011). Thermodynamics an Engineering Approach.
Singapore: McGraw-Hill.

[21] Serway, R.A. and Beichner, R.J. (2007). Fen ve Miihendislik i¢in Fizik 1. (Cev.:
Kemal Colakoglu). Ankara: Palme Yayincilik.

[22] Sears, F.W. and Salinger, G.L. (1980). Thermodynamics, Kinetic Theory and
Statistical Thermodynamics 3rd Edition. London: Addison-Wesley Reading.

[23] Fishbane, P.M., Gasiorowics, S. and Thornton, S.T. (2008). Temel Fizik. (Cev.:
Cengiz Yal¢in) Ankara: Arkadas.

[24] Ben-Avraham, D., Gould, H. and Tobochnik, J. (2010). Statistical and Thermal

Physics. New Jersey: Princeton University Press

[25] Buschow, K.H.J. (2003). Handbook of Manyetic Materials. Amsterdam: University of

Amsterdam.

[26] Tishin, A.M. and Spichkin, Y.l. (2016). The Magnetocaloric Effect and its
Applications. Boca Raton: Institute of Physics Publishing.

[27] Mutluca, C. (2012). Co, , TyMnSb (T= Cu,Cr) Alasimlarinin Manyetokalorik

Ozelliklerinin Deneysel ve Teorik Incelenmesi. Yiiksek Lisans Tezi. Ankara: Ankara

Universitesi.

132



[28] Swalin, R. A. (1972). Thermodynamics of Solids. Minneapolis: Minesota. Wiley.
[29] Bazarov, I. P. (1964). Thermodynamics. New York: Pergamon Press.
[30] Vonsovskii, S.V.(1974). Magnetism. Jerusalem: Israel Program Sci.

[31] Yu, B.F., Gao, Q., Zhang, B., Meng, X.Z., & Chen, Z. (2003). "Review on research of
room temperature magnetic refrigeration”. International Journal of Refrigeration, 26(6),
622-636.

[32] Dinesen, A.R.(2004). Magnetocaloric and magnetoresistive properties of
Lag,g7Ca 33,SrxMnO3. PhD Thesis. Roskilde: Technical University of Denmark (DTU).

[33] Kolat, V.S., Gencer, H., Gunes, M., Atalay, S. (2007). "Effect of B-doping on the
Structural, Magnetotransport and Magnetocaloric Properties of Lagg;Cag33Mn0;
Compounds". Materials Science and Engineering, B 140(3), 212-217.

[34] Tanis, Y.E. (2016). Baryum Katkili Perovskit Tip Manganitlerin Uretilmesi ve
Manyetokalorik Etkilerinin Arastirilmasi. Yiksek Lisans Tezi. Denizli: Pamukkale
Universitesi.

[35] Ayas, A.O. (2014). (La,Pry)0,85Ag,15Mn0O3; (0.0 < x < 1.0 ) Manganitlerinin
Yapisal, Manyetik ve Manyetokalorik Ozelliklerinin Arastirilmasi. Doktora Tezi. Adana:

Cukurova Universitesi.

[36] Zener, C. (1951). "Interaction between the d shells in the transition metals", Physical
Review, 81, 440-444.

[37] Goldschmidt, V.M.J.N. (1926). "Die Gesetze Der Krystallochemie".
Naturwssensenschaffen, 14(21), 477-485.

[38] Glazer, A.M. (1972), "The Classification of Tilted Octahedra in Perovskites". Acta
Crystallographica Section B, 28(11), 3384-3392.

[39] Samanciogly, Y. (2014). Manganit Tabanli Perovskit Yapidaki Bilesiklerin Ince Film
ve Y1gin Malzeme Olarak Uretilmesi, Yapisal, Elektriksel ve Manyetik Ozelliklerinin
Arastirilmasi. Doktora Tezi. Mugla: Mugla Sitkt Kogman Universitesi.

[40] Jonker, G. and Van Santen, J.J. (1950). "Ferromagnetic Compounds of Manganese
With Perovskite Structure”. Physica, 16(3), 337-349.

133



[41] Hines, R.l. (1997) Atomistic Simulation and ab Initio Studies of Polar Solids. PhD
Thesis. Bristol: University of Bristol.

[42] Allan, N.L., Dayer, M.J., Kulp, D.T. and Mackrodt, W.C. "Atomistic Lattice
Simulations of the Ternary Fluorides AMF3 (A= Li, Na, K, Rb, Cs; M= Mg, Ca, Sr, Ba)".
Journal of Materials Chemistry, 1(6), 1035-10309.

[43] Shannon, R.D. (1976). "Revised Effective lonic Radii and Systematic Studies of
Interatomic Distances in Halides and Chalcogenides”. Acta Crystallographica Section A,
32, 751-767.

[44] Zhong, W., Chen, W., Ding, W.P., Zhang, N., Hu A., Du, Y.W. and Yan, Q.C. (1998).
"Systems, Structure, Composition and Magnetocaloric Properties in Polycrystalline
La, ,AxMnO (A= Na, K)". The European Physical Journal B - Condensed Matter and

Complex Systems, 3(2), 169-174.

[45] Lin, G.C., Wei, Q. and Zhang, J.X. (2006) "Direct Measurement of the
Magnetocaloric Effect in Lage;Cag33Mn0O3". Journal of Magnetism and Magnetic
Materials, 300, 392-396.

[46] Gamzatov, A.G., Batdalov, A.B., Mankevich, A.S. and Korsakov, I.E. (2010). "Heat

Capacity and Magnetocaloric Properties of La, ,K,MnO; Manganites". Journal of

Magnetism and Magnetic Materials, 52(4), 789-793.

[47] Rostamnejadi, A., Venkatesan, M., Kameli, P., Salamati, H. and Coey, J.M.D.
(2011) "Magnetocaloric Effect in Lage;Srg33MnO; Manganite Above Room
Temperature”. Journal of Magnetism and Magnetic Materials, 323(16), 2214-2218.

[48] Kilig Cetin, S., Acet, M., Ekicibil, A., Sarikiirk¢ii, C. and Kiymag, K. (2013).
"Reversibility in the adiabatic temperature-change of Pr, ,3Pbg,,Mn0". Journal of Alloys
and Compounds, 565, 139-143.

[49] Zaidi, N., Mnefgui, S., Dhahri, A., Dhahri and Hlil, J. E.K. (2014). "The Effect of Dy

Doped on Structural, Magnetic and Magnetocaloric Properties of La ¢, DyxPbg33Mn0O;

(x=0.00, 0.15 and 0.20) Compounds". Physica B Condensed Matter, 450, 155-161.

[50] Tozri, A., Khelifi, J., Dhahri, E. and HIil, E.K. (2015). "Influence of Pr-Doping on

Magnetic Phase Transition and Magnetocaloric Effect of La,, PryBay3;MnO;

0,7-x

Manganite". Materials Chemistry Physics, 149, 728-733.

134



[51] Irmak, A.E., Tasarkuyu, E., Coskun, A., Aktiirk, S., Dikmen, Z. and Orhun, O.
(2015). "Structural, Electrical, and Magnetic Properties of High-Temperature-Sintered
La; ,NayMnO;3 (0.05< x< 0.35) Compounds". Materials Chemistry Physics, 44, 326-331.

[52] Ayas, A.O., Akyol, M., Kili¢ Cetin, S., Akca, G., Ekicibil, A. and Ozgelik, B. (2015).
"Magnetocaloric  Properties of LaggsAgg15MnO3 and  (LaggPrg2)o,85A80,15Mn03

Compounds". Journal of Superconductivity and Novel Magnetism, 28, 1649-1658.

[53] Ting, W., Hong-Ye, W., Ru, X., Yun-Bin, S., Bao, X. and Jian-Jun, Z. (2019).
"Physical Properties of Ca-Doped Double Perovskite La,NiMnOg". Journal of Low
Temperature Physics, 196, 423-441.

[54] Guo, Y., Shi, L., Zhou, S., Zhao, J., Wang, C., Liu, W. and Wei, S. (2013). "Tunable
Exchange Bias Effect in Sr-Doped Double Perovskite La,NiMnO". Journal of Physics D:
Applied Physics, 46(17), 175-302.

[55] Mahato, R.N., Bharathi, K.K., Sethupathi, K., Sankaranarayanan, V., Nirmala, R.,
Nigam, A.K. and Lamsal, J. (2009). "Magnetic, Transport, and Magnetocaloric Properties
of Double Perovskite Oxide LaCaMnCoOyg". Journal of Applied Physics, 105(7).

[56] Ouled Nasser, N., Ezaami, A., Koubaa, M., Cheikhrouhou-Kaoubaa, W. and
Cheikhrouhou, A. (2018). "Characterization of the Structural, Magnetic and
Magnetocaloric Properties of Double Perovskite La; g5SrgosBMnOg (B=Ni and Co)".

Journal of Materials Science: Materials in Electronics, 29(24).

[57] Borchani, S.M., Koubaa, W.C. and Megdiche, M. (2017). "Structural, Magnetic and
Electrical Properties of a New Double-Perovskite LaNaMnCoO, Material”. R Soc Open
Sci, 4(11), 170-920.

[58] Krishna Murthy, J., Devi Chandrasekhar, K., Mahana, S., Topwal, D. and
Venimadhav, A. (2015). "Giant Magnetocaloric Effect in Gd,NiMnOg and La,CoMnOq
Ferromagnetic Insulators”. Journal of Physics D: Applied Physics, 48, 355001-355001.

[59] Abhinav, E.M., Jaison, D., Sundararaj, A., Chandrasekaran, G. and Raja, S.V.K.
(2021). "Magnetocaloric Properties of A-Site-Doped La,NiMnO, for Environmentally
Friendly Refrigeration”. Journal of Electronic Materials, 50(4), 1629-1636.

[60] Emre, S$.B. (2008). La, ,R¢Mn,Si, (R= Pr, Nd, Sm, Gd, Th, Dy, Er, Ho, Ce)

Alasimlariin Hacimsel (Bulk), Serit ve Nano Yapilarinin, Kristal Yapilarinin, Manyetik,

135



Direng, Ist Sigast ve Manyetokalorik Ozelliklerinin Incelenmesi. Doktora Tezi.

Ankara: Ankara Universitesi.

[61] How the SEM Works, in: http://www.mse.iastate.edu/?page_id=3679&preview=true
(11.08.2023)

[62] Akea, G. (2018). (La, ,RE)0,85K, ;5MnO3 (RE = Pr ve Sm) Manganit Bilesiklerinin

Yapisal, Manyetik ve Manyetokalorik Ozelliklerinin incelenmesi. Doktora Tezi. Adana:

Cukurova Universitesi.

136


http://www.mse.iastate.edu/?page_id=3679&preview=true

