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Manyetokalorik etki (MCE), degisen manyetik alan sonucu manyetik malzemenin
entropisinin degismesiyle malzemenin 1sinmast ve sogumasi olayidir. Bu etki manyetik
malzemelerin detaylandirilmasi neticesinde manyetik sogutma teknolojisinin gelismesini
saglamaktadir. MCE degeri olarak iyi sonuglar veren perovskite manganitler bu ¢aligmalarda

kullanilan manyetik malzemeler olmustur.

Bu tez c¢alisgmasinda Laog7Cag3MnOs ile Lao7Ago3MnOz perovskite manganite
numuneleri katihal reaksiyon yontemi kullanilarak tiretilmistir. Elde edilen bilesenler ile
%75 Lao.7Cag3sMnO3 +%25 Lao.7Ago.3sMnO3, %50 Lag.7Cao3MnO3 +%50 Lag.7Ago.sMnO3 ve
%25 Lag7Cao3sMnOs +%75 Lao.7Ago.sMnOs kompozitler olusturularak onlarin yapisal,
manyetik ve manyetokalorik o6zellikleri incelenmistir. %50 Lag7CapsMnOz +%50
Lao7Ago3MnOs ve %25 Lap7CapsMnOs +%75 Lag7Ago3sMnOs kompozitlerin, tez
konusunun da temel hedefi olan oda sicakligi civarinda genis bir sicaklik araliginda yiiksek

MCE gosteren malzemeler i¢in, timit vaad ettigi gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler: Manyetokalorik etki, kompozit perovskite manganite, manyetik

entropi degisimi, katihal reaksiyon yontemi
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Magnetocaloric effect (MCE) is the phenomenon of heating and cooling of the
material by changing the entropy of the magnetic material as a result of the changing
magnetic field. This effect provides the development of magnetic cooling technology as a
result of detailing magnetic materials. Perovskite manganites, which gave good results in

terms of MCE value, were the magnetic materials used in these studies.

In this thesis study, Lao7Ca3sMnOz and Lao7Ago3MnOs perovskite manganite
samples were produced by using solid state reaction method. %75 Lao.7Cao3sMnOz +%25
Lao.7Ago3Mn0Os, %50 Lao7CapsMnO3z +%50 Lao7Ago3sMnOs and %25 Lao.7Cag3sMnO3
+%75 Laog7Ago3sMnOs composites were formed and their structural, magnetic and
magnetocaloric properties were investigated. Wide operating temperature ranges
demonstrated by composite materials of 50% Lao.7Cao3MnOs + 50% Lao.7Ago3sMnO3 and
25% Lao.7Cag3sMnO3 + 75% Lao7Ago.3MnO3 have shown promising for magnetic cooling

technology.

Keywords: Magnetocaloric effect, composite perovskite manganite, magnetic entropy

change, solid state reaction method
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1.GIRIS
1.1 Tezin Amaci

Glinlimiizde sogutma teknolojisi vazgecilmez ihtiyaglardandir. Simdiye kadar buhar
sikistirmali buzdolaplar1 temel olarak sogutma uygulamalari i¢in kullanilmistir. Fakat, bu
buzdolaplarindaki bir gazin sikistirma ve genlesme islemleri ¢ok verimli degildir. Bununla
birlikte manyetik buzdolaplarinin, geleneksel buhar ¢evrimli buzdolaplarina kiyasla %30’a
varan enerji tasarrufu ile calismasi beklenmektedir. Ayrica, kloroflorokarbonlar (CFC’ler)
ve hidrokloroflorokarbonlar (HCFC’ler) gibi gazlarin kullanilmasi yasam ortamimiza zarar
vermektedir. Manyetik sogutma (MR) teknolojisinin gelismesi, geleneksel sogutma
teknigine gore birgok avantaj gdstermektedir. Bu avantajlardan ilki manyetik sogutmanin
yiiksek enerji verimligini desteklemesidir. Ikinci olarak ozon tabakasina zarar veren gazlar
kullanilmamasidir. Bu iki nedenden dolayr manyetik sogutma ¢evre dostu bir teknolojidir.
Ayrica tasariminda kullanilan kati maddeler sayesinde daha sessiz bir ¢alisma teknigine

sahiptir [1-3].

Sogutma sistemleri, bir dis parametrenin degismesi ve ayrica enerjiyi emmek ve
salivermek icin basing veya miknatislanma nedeniyle bir malzemenin entropi degisimini
kullanir. Geleneksel sogutma sistemleri (sikistirma tabanli ¢evrimler) elastokalorik etkiye
(ECE) dayanmaktadir. Bu, manyetik alanin uygulanmadigi bir islemde bir malzeme (¢alisma
stvist) lizerindeki basingta degisiklik nedeniyle 1s1 emilimini veya emisyonunu igerir. Ayrica
MCE’ye dayali sogutma teknolojilerinde manyetokalorik etki, manyetik bir malzemenin,
basincin etkisi olmadigi bir islemde manyetik alan degisikligine maruz kalinmasi
durumunda 1s1inin emilmesi veya yayilmasi olarak tanimlanabilir. Manyetik sogutma ilkesi
(MR), manyetik alanin degismesiyle, manyetik entropiyi degistirme 6zelligi ve bunun yani
sira sicakligmi degistiren malzemeler lizerindeki etkiye dayanir. Dolayisiyla malzeme
tizerinde degisen manyetik alanda malzemenin entropisi ve sicakligi etkilenir. Bu etki

fiziksel olarak manyetokalorik etki (MCE) olarak tanimlanir [4].

MCE ilk olarak 1881 de Alman bilim adam1 Emil Warburg tarafindan bir demir
tizerinde gozlenmistir[1,4]. Ancak bu etkinin altinda yatan fiziksel ilkelerin bulunmasi uzun
yillar almistir MCE’nin altindaki fiziksel ilkeler 1918 yilinda Weiss[4] ve Picard[4]
tarafindan belirlenmistir. ilk uygulanmasi ise Debye (1926)[4] ve Giauque (1927)[4] siv1
helyumun altindaki sicakliklara ulagmak i¢in manyetik sogutma ¢evrimlerini kullanmistir.

1933’te Giauque[l, 4] ve MacDougall[1,4], ilk olarak 1 K bariyerini asan paramanyetik



tuzlarla deneysel olarak 250 mK’lik bir sicaklik degerini elde etti. Manyetik sogutmanin
(MR) oda sicakliginda uygulanabilirligi, 1976 da Brown[4] tarafindan Gd materyali
kullanan, Ericsson dongiisiine ve siiperiletken miknatislar tarafindan olusturulan bir
manyetik alana gore calisan manyetik bir buzdolab1 prototipi ile tanitildi. Brown, prototip
manyetik buzdolabinda 0 ile 7 T arasindaki bir manyetik alan degisimi i¢in 319 K’den 272
K’e bir sicaklik diisiisii elde etmistir [1,4]. Brown’un ¢alismasindan sonra, oda sicakliginda
manyetik sogutmayr miimkiin kilmak igin ¢ok ¢alismalar yapilmaktadir[1]. Ayrica
kullanilan Gd metalinin pahali olmas1 nedeniyle farkli manyetik malzemeler iizerine yapilan

caligmalar da artmistir[2].

Bu tez ¢alismasi oda sicakliginda calisabilecek sekilde en iyi manyetokalorik etkiyi
(MCE) gosteren kompozit bir malzeme gelistirilmesine yoneliktir. Oda sicakliginda
manyetik malzemenin yaklasik olarak 250 K ile 310 K arasinda bir gegis sicakligina sahip
olmast beklenir. Ayrica bu tez g¢alismasinda manyetik malzemenin genis bir sicaklik
araliginda calismasi lizerinde yogunlasilmistir. Bunun i¢in iki ana perovskite bilesik
hazirlanarak, bu bilesiklerin belirli oranlardaki kompozit numuneleri iiretilmistir. Uretilen

bu numunelerin yapisal, manyetik ve manyetokalorik 6zellikleri incelenmistir.
1.2 Tezin icerigi

Bu tez ¢alismasmin 2. boélimiinde manyetokalorik etki tanimlanarak bu etkinin

altinda yatan fiziksel mekanizmalarin teorisi sunulmustur.

3.B6limde halihazirda literatiirde yer alan kompozit perovskite manganite
malzemeler hakkinda bilgi verilmis ve bu malzemelerin manyetokalorik etki davraniglarina

ait literatiir bilgisi sunulmustur.

4.Boliimde malzemelerin hazirlanmasindaki deneysel detaylar verilerek, calisilan

malzemelerin hazirlanma asamalar1 ve 6l¢iim araglar1 hakkinda bilgiler verilmistir.

5.Bolimde bu calismada kullanilan malzemelerin manyetik ve manyetokalorik

ozellikleri sunularak literatiir bilgileri ile tutarliligi verilmistir.

6.Boliimde ise tiim numunelerin manyetik ve manyetokalorik sonuglar1 birliklte

verilerek yorumlanmustir.



2. MANYETOKALORIK ETKi
2.1 Manyetokalorik Etkiye Genel Bakis

Manyetokalorik etki, degisen manyetik alan sonucu manyetik malzemenin
(ferromanyetik) entropisinin degismesiyle malzemenin i1sinmasi veya sogumasi olayidir.
Burada entropi manyeto-termodinamik sistemdeki diizenin bir lgtistidiir. Yiiksek bir diizen,
diisiik entropi ile ilgilidir ve bunun tersi de gegerlidir. Manyetik alanin adyabatik veya
izotermal kosullar altinda degisip degismedigine bagl olarak, adyabatik sicaklik degisimi
ATad(T, AH) veya izotermal manyetik entropi degisimi ASm(T, AH) elde edilir [4,5]. Elde

edilen sicaklik ve entropi degisimleri, manyatik faz gecisleri civarinda maksimum olur.

Manyetokalorik etki (MCE) iki sekilde tanimlanir. MCE, manyetik malzeme degisen bir
manyetik alana maruz kaldiginda izotermal manyetik entropi degisimi (ASm) veya adyabatik
sicaklik degisimi (ATag) olarak tamimlanir. Izotermal siire¢ (ASm) , sabit sicaklik altinda
olusur. Sabit sicaklik altinda malzemeye manyetik alan uygulanirsa atomik spinler diizene
girer ve manyetik entropisi azalir. Yani izotermal siireg, sabit sicaklik altinda entropideki
degisimdir. Adiyabatik siire¢ (ATad) de ise entropi sabit tutulur ¢iinkii 1s1 aligverisine izin
verilmektedir. Malzemeye uygulanan manyetik alan kaldirildiginda atomik spinler
gelisigiizel yonelmeye calisirlar ancak entropi sabit tutuldugundan atomik spinler bunu
gerceklestiremez ve sicakliklar1 degisir. Yani adyabatik siireg, sabit entropi altindaki sicaklik

degisimi seklinde ifade edilebilir.

Sekil 2.1°de uygulanan alana bagli olarak bir manyetik sistemin entropisinin termal
bagimliligin1 ve uygulanan alana bagl olarak bir manyetik sistemin sicakliginin entropiye
bagimliligin1 gosterilmektedir. Entropi sabit tutuldugunda MCE ATag = T1-To olur. Sicaklik
sabit tutuldugunda ise ASm = So — S1 olur [4].



J ' ’
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Sekil 2.1 : Bir ferromanyetik malzemede uygulanan alana bagli olarak entropinin termal
bagimlilig: [4]
Sekil 2.2°de manyetokalorik etki ile ilgili 2000 yilindan gilinlimiize Web of
Science’dan alinan ISCI (International Science Citation Indexs) e giren uluslararasi
dergilerde yayinlanan yaymlarin sayisinin yillara gére dagilimi gortilmektedir. Grafikten de

goriildiigii gibi konuya olan ilgi neredeyse her yil artis gostermistir.
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Sekil 2.2 : Web of Science ISCI (International Science Citation Indexs) verilerine gore
MCE ile ilgili yayin sayisinin yillara gore dagilimi. Arama kelimesi “ magnetocaloric
effect”

4



2.2 Genel Termodinamik Yaklasim
Manyetik etki, termodinamik sistemlerde, enerji korunumu ilkelerini kullanarak,

yapilan manyetik igle ortaya ¢ikar [3].
dU=dQ-dwW (2.1)

Burada U i¢ enerji, Q 1s1 akisi, W ise sistem iizerinde yapilan gesitli is tiirlerini
belirtir. Termodinamik sisteme bir miktar 1s1 verildiginde sistem tizerindeki mekaniksel is
artar ve mekanik olarak is; dWmek=PdV (P=basing, V=hacim) olur. Ayrica sisteme verilen
1s1 sonucu manyetisazyonda azalama olur ve manyetik is; dWmag=-HdM veya dWmag=MdH
(H=manyetik alan, M=manyetik moment) seklinde ifade edilir[6]. Is1 ise dQ ise dQ=TdS
(T=sicaklik, S=entropi) seklinde ifade edilir [3]. Sistemin i¢ enerjisi S, V, M nin fonksiyonu

olarak;

du(S,V,M)=TdS-PdV +HdM (2.2)
veya U i¢ enerji S, V, H nin fonksiyonu olarak;

du(S,V,H)=TdS-PdV-MdH (2.3)
Seklinde gosterilebilir.

I¢ enerji TdS terimini igerdiginden ve entropi kontrol edilmesi zor bir parametre
oldugundan, sistemin enerjisini T, P ve H parametrelerindeki kontroliimiizii yansitacak

sekilde ifade edelim [6]. Bu nedenle, Gibbs serbest enerjisi olarak yazalim.
G=U+PV-TS-HM (24)
Gibbs serbest enerjisinin diferansiyelini alirsak;
dG=dU+PdV+VdP-(TdS+SdT)-(HIM+MdH)
=TdS-PdV+HdM+PdV+VdP-(TdS+SdT)-(HdM+MdH)
=-SdT+VdP-MdH
dG=-SdT+VdP-MdH (25)

2.5 denkleminde P ve H sabit alindiginda;

G (3_?)})}1 (2.6)



2.5 denkleminde P ve T sabit alindiginda;

Denklem 2.6 da S’nin H’ ye gore ve 2.7°de M’nin T’ye gére ve enerjinin ikinci tiirevi

bize Maxwell esitligini verir [7].

(g_fl)m - (aiai) =
(Z_?)H,P - (601-126GT> 9
(G), = G7), )

Maxwell esitligi bulunur.

Denklem 2.10 daki termodinamik esitlik, adyabatik bir islemde manyetik alan
degisiminde tiretilen tersinir sicaklik degisimi olarak tanimlanan MCE de analitik bir ifade

elde etmek i¢in daha da uzatilabilir. Dolayisiyla, entropiyi manyetik alan ve sicaklik islevi

olarak ifade edersek [3]:

as as (2.11)
i5=(2) () an
dS=0 alirsak;

T - (65) _1(65) - (2.12)

~ [\aT/pu] \oH/pr

Is1 kapasitesinin tanimindan ( C ) sabit biiyiikliikte x i¢in (x=P,H ) [3,8];
_(6Q\ __(0S _60Q (2.13)
o =57),=7Gr), les=7

T (oM (2.14)

ar =-—(55) an

Cou \OT /py

olur.



Bir manyetik alan degisikligine bagl toplam sicaklik degisimi;

AT - f”l T (aM) dH (2.15)
ad o Cru \OT )y

seklindedir.

Burada Ho baslangi¢ manyetik alan1 Hi ise son manyetik alandir. MCE, ayn1 zamanda
bir izotermal islemde manyetik alan degisiminden dolayr manyetik entropi degisimi olarak

da tanimlanir [3].
Denklem 2.11°de dT=0 olursa,

as=(2) an=(2) an
“\H/pr— \0T/py

Denklem 2.10°daki Maxwell esitligi kullanilarak 2.16 esitligi yazilir. Degisen

(2.16)

manyetik alan i¢in de asagidaki son esitlik yazilir.

Hi oM (2.17)
ASy = f (—) dH
Hy aT P,H
ASy ~—[| M(T +6T,H)dH — | M(T,H)dH]
6T "Jy, Ho

Seklinde MCE’nin ikinci tanimi ispatlanmis olur. Tiirevin isareti negatif ise ASwm

MCE olarak bilinir, pozitif ise ters MCE olarak adlandirilir [3].

2.3 Manyetokalorik Etkinin Temel Termodinamigi

Manyetokalorik etkinin termodinamigini kati bir malzemede tartismak igin,
uygulanan manyetik alanin etkisi altinda toplam entropiyi bilmek gerekir. Genel olarak,
manyetik bir malzemenin toplam entropisi; Sm manyetik entropisi, S. kafes(6rgii) entropisi,
Sk elektronik entropisi, Sc ¢ekirdek entropisi katkisiyla olusur. Cekirdegin manyetokalorik
etkiye olan katkis1 ihmal edilebilir, ¢linkii sadece ¢ok diisiik sicaklikta onemlidir [1].

Boylece, bir kati maddenin sabit basing altinda toplam entropisi su sekilde yazilabilir.

S(T,H )=Sm(T,H )+SL(T)+Se(T) (2.19)



Burada Sm manyetik entropi, uygulanan manyetik alana ve sicakliga bagl iken; Si

oOrgii entropisi ve Sg elektonik entropi sadece sicaklia bagldir.

Ferromanyetik (FM) bir malzemeye manyetik alan adyabatik olarak uygulanirsa
spinleri manyetik alanla hizalamaya zorlar (sekil 2.3). Bu, manyetik entropide bir azalmaya
ve malzemenin kafes(0rgli) entropisinde bir artisa yol agar. Toplam entropi ise
miknatislanma siiresi boyunca sabit kalir. Bu uygulanan manyetik alan kuvvetine bagh
olarak sicaklik artisina neden olur. Sonug olarak malzemenin sicaklig1 yiikselir. Manyetik
alan ¢ikarildiktan sonra etki tersine ¢evrilir, bdylece spinlerin kendilerini daha 6nce oldugu

gibi rastgele yeniden diizenlenmelerine izin verir [4,9]

Hy=0 H 20

:'_\'l“..d=0(7‘| > Tq) T T L4 A4 TT

— A
e
Q 4 St=(4 S,3TS,: TS )=cte f) @

1'
:/e\i\;m’ 5'7‘=‘T:,:_isr:H‘,.):(-u. @ g@ @%

b 1
s
7’ - N
(To. So) (T, So)

Sekil 2.3 : Adyabatik sistemde bir manyetik alan uygulanmadan 6nce ve sonra bir
numunenin manyetik sipin sisteminin diizenlenmesi [4]

Izotermal olarak, numune iizerine manyetik alan uygulanmasinda ise sicaklik sabit
tutuldugundan elektronik entropi ve o6rgii entropisi degismez (sekil 2.4). Buna karsilik
manyetik alanin azalmasindan dolayr manyetik entropi diiser. Boylece toplam entropi de

azalmis olur [4].



Hy=0 H#0

AS; =AS, # 0 (5,> §,) ®

—
@ Z' Toe=T)=cte=A5,=A5,=0

Z\\ | — @

e
P e l

(,u. Su) (TL S'l)

Sekil 2.4: Izotermal sistemde bir manyetik alan uygulanmadan 6nce ve sonra bir
numunenin manyetik sipin sisteminin diizenlenmesi [4]

2.4 Manyetik Faz Gecis Sicakhig (Tc)

Sicaklik, malzemelerin manyetik Ozelliklerini etkiler. Bir katinin sicakliginin
arttirtlmasi, atomun termal titresimlerinin biiylikliiglinde bir artisa neden olur.
Ferromanyetik malzemeler de atomik termal hareketler, harici bir alanin uygulanip
uygulanmadigina bakilmaksizin, bazi yanlis hizalamalar ireten, bitisik atom dipolleri
arasindaki baglanti kuvvetlerini azaltir. Bu, ferromanyetik ve antiferromanyetik malzemeler
icin doygunluk miknatislanmasinda bir azalma yaratir. Doygunluk miknatislanma O K de en
yiiksektir. 0 K termal titresimlerin minimum oldugu sicakliktir. Artan sicaklik ile doygunluk
manyetizasyonu yavas yavas azalir ve Curie (Tc) sicakliinda aniden sifira diiser.
Dolayisiyla Tc, bir dis manyetik alan yoklugunda bir malzemenin miknatislanmasinin sifir
oldugu en diisiik sicaklik olarak tanimlanir. Ferromanyetik malzemeler i¢in Tc 6zel bir
durum olusturur. Ferromanyetik malzemeler (sekil 2.5) Tc iizerindeki sicakliklarda
ferromanyetik fazdan paramanyetik faza gecerler [4]. Yani madde kalict miknatislanma
ozelligini kaybeder. Curie sicakliginin listlinde maddenin 1s1sal enerjisi o kadar yiikselirki

momentleri gelisi giizel yonelir ve artik madde paramanyetik fazdadir.



Ferromanyetik

/Bﬁlge

Manyetizasyon

Paramanyetik
Bolg

Curie Sicakhgi

Sicaklik

Sekil 2.5: Genel bir ferromanyetik malzeme igin ferrromanyetik-paramanyetik faz gegis
sicakligt (Tc).

Deneysel Tc, sabit manyetik alanda asagidaki formiille hesaplanir.

T, = ((2)_1\7/11)11 (2.20)

Malzemelerin deneysel olarak MCE’lerinin Tc sicakliginda maksimum degerde
oldugu goriiliir. Sekil 2.6’da manyetik entropi degisim degerinin ve adyabatik sicaklik

degisiminin, curie sicakliginda maksimum oldugu gériilmektedir [4].

& A

&Tad ﬂSM

== e m o omm—-

Tc T

Sekil 2.6: Tc sicakligin da adyabatik sicaklik degisimi ve manyetik entropi degisimi[4]
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2.5 Manyetik Faz Gecisleri

Manyetik faz gegisleri, birinci dereceden (FOMT) ve ikinci dereceden (SOMT)
olmak tizere iki farkli sekilde incelenirler. Tipik olarak; SOMT manyetik materyalleri,
entropinin  maksimum kaldigi daha genis bir sicaklik araligi kapsar ve FOMT
materyallerinden daha diisitk manyetokalorik etki gosterirler. FOMT manyetik materyalleri
ise entropinin maksimum kaldig1 sicaklik aralig1 dar olmasina ragmen daha yiiksek MCE

gosterirler[10].

Ayrica manyetik materyallerin geg¢isleri manyetik entropi degisiminin sicakliga karsi
cizilen egrilerindende yorumlanabilir. Artan manyetik alanla entropi degisiminde egriler Tc
sicakliginda simetrik olusuyorsa SOMT, simetri bozluyorsa FOMT faz gecisi oldugu
sOylenebilir[8].

2.5.1 Birinci dereceden manyetik faz gecisi (FOMT)

Ferromanyetik sistemlerde parametre olarak, manyetik olan1 manyetik olmayandan
ayiran manyetizasyondur(M). Ferromanyetik sistemlerde maanyetisazyon sifirdan
farklidir(M#0). Paramanyetik sistemlerde manyetisazyon sifirdir(M=0).Denklemden (2.21)
goriilecegi gibi manyetisazyon (M), manyetik alana gore serbest enerjinin tiirevi olarak

tanimlanir.

(2.21)

G
M(T,H,P) = — <6_H)Tp

Manyetik gecis sirasindaki bir si¢crama, serbest enerjinin birinci tiirevindeki
stireksizlik anlamina gelir. Bu sekilde gergeklesen gegise “ birinci dereceden manyetik faz

gecisi” denir [11].
2.5.2 Ikinci dereceden manyetik faz gecisi (SOMT )

Birinci dereceden faz gecisi gosteren manyetik malzemelerin MCE sine goére daha
kiigliktiir. Esitlik (2.21) den faydalanarak, faz gecisi sirasinda manyetisazyon (M) siirekli ise,

bu gegise “ ikinci dereceden manyetik gegisi” denir [11].

11



2.6 Arrott Grafikleri

Arrott grafikleri, manyetik sistemlerde manyetik gecisin ve manyetik korelasyonun
dogasini arastirmak i¢in etkili bir yontemdir. Manyetizasyon ve manyetik alan verilerinden
H/M ve M? degerleri hesaplanir ve bu degerlerden H/M oo M2 grafigi cizilir. H/M oo M?

egrilerinden olusan bu grafiklere arrott grafikleri denir.

Arrott grafiklerinin teorisi; manyetik serbest enerjinin F(M,T) manyetisazyonun(M),
sicakliga(T) bagl olarak genisletilmesi ile elde edilir[12,13,14 ].

(2.22)

*— MH

F(M,T) = #MZ +@M

4

Burada c1(T) ve c3(T) Landau katsayilaridir. Denge durumundan ¢ F(M, T)/0M=0
olur[12,13,14].

H = ¢;(T)M + c5(T)M? (2.23a)

% = ¢1(T) + c3(T)M? (2.230)
¢3(T) nin isareti manyetik faz gegisinin tiiriinii belirler. c3(T) < 0 oldugunda birinci
dereceden faz gecisi(FOMT) iken, ¢3(T) > 0 durumunda ikinci dereceden faz gegisi (SOMT)
oldugu sdylenir[12,13,14]. Bu gerege dayanarak H/M oo M2 grafiginin egimi eksi (-) degerli
ise faz geg¢isi sicakliginda (Tc ) birinci dereceden gegis, art1 (+) ise ikinci dereceden gegis

oldugu yorumu yapilir [8, 9, 11].

2.7 MCE’nin Deneysel Ol¢iimlerinin Belirlenmesi

Manyetokalorik etkinin (ATag ve ASm ) belirlenme yontemleri dogrudan ve dolayl
yontemler olarak smiflandirilabilir. Dogrudan olglimlerle karsilastirildiginda, dolayh
Ol¢iimler manyetometreler ve kalorimetreler gibi ticari deneysel cihazlarin mevcudiyeti

nedeniyle gergeklestirilmesi ¢ok daha kolaydir [3, 5, 8, 15, 16].

Dogrudan MCE’nin belirlenmesinde (ATag ) degeri bulunur. Degisen manyetik
alanda, (ATad)an Olglimii i¢in numunenin sicakligi termogift(thermocouple) kullanilarak

Olctim yapilir. Manyetik alan ise elektromiknatislar veya siiperiletkenler kullanilarak
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olusturulur. Burada Ti (ilk sicaklik ), Tt (son sicaklik ) ve Hi (ilk manyetik alan ), Hs (son
manyetik alan) seklinde bir uygulama yapilir [8,15].

ATad(T) an=Ts-Ti (AH=Hi—H;) (2.24)

Manyetik entropi degisimi (ASm) dogrudan oOlglilemez. Ancak miknatislanma
Olctimlerinden ya da kalorimetrik ol¢limlerle belirlenebilir. Miknatislanma ydnteminde
miknatislanmanin c¢esitli sicaklik ve alanlarda Olglilmesiyle, izotermal manyetik entropi

degisikligi elde edilebilir [5,16].
2.8 izotermal Manyetik Entropi Degisiminin Belirlenmesi

Cok sayida laboratuvarda kolayca erisilebilen manyetometri, ASm(T,H ) dolaylt
olarak Olctimleri i¢in kullanilan en yaygin yontem olmustur. Manyetizasyon Olciimleri
ozellikle birinci dereceden gecis (FOMT ) durumundaki malzemelerde ASm(T,H ) dl¢timleri
i¢cin zaman alicidir. Bu nedenle geleneksel titresimli bir manyetometre (VSM), bu 6l¢timleri
oda sicakliginda manyetokalaorik cihazlar i¢in gecerli olan aralikta gerceklestirmek igin

uygundur [5, 15, 16].

Maxwell esitilerinden esitik 2. 10 kullanarak esitlik 2.17 elde edilmisti. MCE’nin
hesaplanmasinda; esitlik 2.17 den ASm(T,H) hesaplanmasi yapilir.

Esitlik 2.17 formiilii manyetik entropi degisiminin sicaklik ve alan bagimliliklarini
manyetisazyon verilerinden saptamak i¢in yaygin kullanilmaktadir. Fakat bu formiil sadece
ikinci dereceden faz gegisi (SOMT) durumunda miknatislanma egrilerinden manyetik
entropi degisiminin hesaplanmasi i¢in kullanilabilir. Ciinkii birinci faz gegisi (FOMT)
bolgesinde OM/OT tiirevi sonsuzdur. Bununla birlikte, OM/0T sonsuz tiirevi yalnizca ideal
birinci dereceden faz gegisinde ortaya ¢ikabilir ve gergek malzemelerde genel olarak
sonludur [15].

Esitlik 2.17 den faydalanarak;

1 2.25
|ASy| =Zﬁ(Mi—M1+1)AH (2.25)
—~ iy = Tj

Esitlik 2.25 tiiretilir. Bu esitligi kullanarak ASm degerini hesaplamak icin, oncelikle
malzemelerin paramanyetik - ferromanyetik manyetik faz gecis sicakliklari (Curie sicakligr)

bulunur. Sonra, Curie gecis sicakliginin altinda ve istiindeki belirlenen sicakliklarda
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(sicaklik artig1 sabit tutularak) malzemeye manyetik alan (H) uygulanir ve miknatislanma
(M) degerleri elde edilir. Farkli sicakliklarda, uygulanan dis manyetik alanla elde edilen

miknatislanma egrileri iist iiste ¢izdirilir ve her bir egri arasinda kalan alan hesaplanir [8,17].
2.9 MCE icin Is1 Kapasitesi Ol¢ciimleri

Adyabatik sicaklik degisimi ve manyetik entropi degisimi, fakli manyetik alanlarda
Olciilen 1s1 kapasitesi sicaklik bagimliliklarindan da degerlendirilebilir. Malzemenin 1s1
kapasitesinin C(T,H) deneysel bagimlilig1 biliniyorsa toplam entropisi S(T,H) asagidaki

denklem kullanilarak hesaplanabilir [15].
(2.26)

T
C(T,H)
S(T,H)zf —dT + 5,
0

Burada So, T=0 K deki sicaklik entropisidir ve sifir kabul edilir. Ayrica H; ilk

manyetik alan, Hs son manyetik olarak alinir [10]
ASm(T,H ) = S(T, H¢ )-S(T, Hi) (2.27)
ATad (T,H)=T(S, Hs )-T(S, Hi) (2.28)

Bu yontem Brown 1976, Pecharsky ve Gschneidner 1999, Lee 2004 de kullanilmistir
[15].ATad (T, H) 1n degeri ikinci olarak deneysel manyetizasyon ve 1s1 kapasitesi verileri

kullanilarak da bulunabilir.

ATqa(T, H) = ] ASy (T, H) (2.29)

leam;
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3. KOMPOZIT PEROVSKITE MANGANITLER
3.1 Kompozit Perovskite Manganitlere Genel Bakis

MCE caligmalarinda manyetik malzeme olarak kullanilan perovskite manganitler
cok ilgi gormektedir[2,3,9,18]. Bu materyallerin detaylandirilmasi ve daha yiiksek kimyasal
kararlilik sergilemesi kolaydir. Ayrica biiylik manyetik entropi degisimleri nedeniyle de
deneysel ve teorik arastirmalarin konusu olmustur. Perovskite yapinin genel formu ABX3
formiiliine sahiptir. Burada A ve B katyon, X ise anyondur. Manganit perovskite yapilar ise
R1-xAxMnOs3 genel formu ile ifade edilir. R {i¢ degerlikli nadir toprak iyonu (La, Pr, Nd...)
temsil ederken A iki degerlikli alkali toprak elementleri (Ca, Sr, Ba...) ya da tek degerlikli
metal olan (Na, K...) elementleri temsil eder [18].

Genel perovskitenin ABO3’tin (sekil 3.1) ideal yapisi, koselerde B atomlari,
merkezde A atomlar1 ve A,B atomlari ile ideal agida olan O atomlar1 kiibik bir birim hiicre
seklinde tarif edilebilir. Bu konfigiirasyonda, A atomlar1 on iki O atomuna koordine edilir

ve B atomlar1 simetrik olarak alti O atomla oktohedra ile gevrelenir [19].

Q o B
e O /
O - L Q
( \A
)
@ K/ O

Sekil 3.1 : ABOg3 perovskite yapisinin genel sekli ve BO3z oktohedra ile gosterimi [19]
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Perovskite materyaller, oda sicakliginda birka¢ degisik yapi gostermektedir. Bu

yapinin kararsizlig1 nedeniyle olur. Perovskitelerin kararliligi tolerans ( t ) faktoriine tabidir.

_ (R4 + Ro) (3.1)
V2(Rg + Ry)

Burada Ra, Re ve Ro; A, B ve O iyonlarmin iyonik yarigaplarini temsil eder. 0.8 <t
< 1 araliginda bir t degerine sahip olan materyaller sabit bir kiibik perovskite yapi
gosterirken, daha diisiik degerler i¢in (t<0.8 ), 6rgii bolgesi dalgalanma gdsterecektir. Yani
[20] idael kiibik durum igin t=1 iken, kararli degerler 0.8<t<1 arasindadir.

Kiibik: t=1

Rhombohedral: 0.96<t<1

Ortorombik: t<0.96

Ornegin MnOs, manganezin ¢oklu degerleri yerine getirdigi ve her bir deger igin t
degerinin degistirildigi, kafes dalgalanmalar1 nedeniyle ortorombik ve rhombohedral gibi iki
yapi sergiler. Yani yap1 t <0.96 da MnOg ortorombik yap1 6zelligindedir. Diger yandan 0.96
<t<I igin ise rhombohedral bir yapiya sahiptir [21].

orthorhombic rhombohedral Kiibik

= ————————
’

v
”
ceq 2
‘e -
"

(9] Mn O Mn O Mn
Mn Mn vin Mn
a~155° a~165° a =180°

Sekil 3.2 : Perovskite manganitler de Mn atomunun O atomuyla yaptig1 agiya gore
adlandirilmasi [16]
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Calisma prensipleri manyetokalorik etkiye dayanan, manyetik sogutma cihazlarmin
sogutma verimlerinin degerlendirilmesi genellikle goreli sogutma giicii (RCP) hesaplanarak

gergeklestirilir. Goreli sogutma giicii asagidaki formiil kullanilarak degerlendirilir.
RCP=|ASm| x 6TrwHMm (3.2)

Burada ASm maksimum manyetik entropi degisimi ve Trwhm ise tam yliksekligin
yarisindaki sicaklik araligidir. Biiylik RCP degerine ulasmak icin genis bir sicaklik
araliginda biiyiik bir manyetik entropi degisimi arzu edilir [18]. Iste bu kompozit
caligmasinda olabilecek en iyi manyetik entropi degisimi ile genis bir sicaklik araliginda
yiiksek bir RCP degeri elde etmek amaglanmustir. Sekil 3.3 de LaCaSrMnO3 bilesiginin RCP

degerinin hesaplanmasinda kullanilan 6rnek bir grafik verilmistir.

12

g -AS_

10 - Lamﬂ ELD.EESF: I:ﬁl".-'l r‘ﬂ[)l\1

-AS (J/kgK)

160 200 240 280 320 360
T (K)
Sekil 3.3: Ornek bir AS-T grafigi [21]

Manyetik malzemelerin sogutma kapasitelerini karsilagtirmak igin kullanilan bir
baska degerde, sogutucu kapasitesi (refrigerant cappacity) olarak adlandirilan RC
degeridir[22,23]. RC sinir olarak dTrwHm tam yiiksekligin yarisindaki sicaklik araligini
(OTrwHM=THot-Tcold)  kullanarak  ASm  egrisinin  altindaki  alan1  hesaplayarak
bulunur[24,25,26].
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TCold (33)
RC = ‘—f AS(T)dT‘

THot
RCP ve RC arasinda kaba bir RC~3/4RCP iliskisi onerilmistir[27,28]. R. Mnassri[24] ve
arkadaglarinin yaptigi bir ¢alismada RCPg¢=425 j/kg degeri i¢in RCgq=3/4x425~319 J/kg

olarak verilmektedir.

Bununla birlikte perovskite manganitlerin manyetik sogutma teknolojisi i¢in
yeterince iyi MCE sergilememesinden bu malzemelerin kompozitleri {izerinde ¢alismalar
yogunlasmistir. Yani belirli stokiyometrik oranlarda iiretilen perovskite manganitler
istenilen oranlarda birlestirilerek kompozit perovskite manganitler elde edilmistir. Boylece

MCE iizerinde perovskite manganitlerin ¢alisma araligi artmistir [18, 27, 29, 30, 31].

Kompozit perovskite manganitler RCP iizerinde degerlendirildiginde genel olarak
manyetik entropi (ASm) degerinin diistiigii, buna karsilik (3Trwhm) sicaklik araliginin
artmasiyla goreli sogutma giiclinlin arttig1 gozlenmistir. Boylece kompozit malzemelerin
daha genis bir sicaklik araligi sunmasi MCE g¢alismalarinda avantaj olusturmaktadir [18, 27,

29, 31].
3.2 Kompozit Perovskite Manganitlerde MCE

MCE adyobatik sicaklik degisimi (ASm) ya da izotermal manyetik entopi degisimi
(ATag ) olarak tanimlamistik. MCE alanindaki ¢caligsmalarin en biiyiik aragtirma konusu en iyi
MCE’yi gosteren materyaller gelistirmeye yoneliktir[2,3,18]. Bununla birlikte manyetik
sogutma, yeterince genis bir sicaklik araliginda yeterince yiiksek MCE ye sahip malzemeler

gerektirir.

Kompozit perovskitelarla genis bir sicaklik aralifinda iyi bir MCE gdosteren
malzemeyi bulmaya yonelik yiiritiilen literatiir ¢aligmasinda; Lag7Cao2Sro1MnQOz ile
Lao.7Cao.155r0.1sMnO3  numuneleri  kati-hal ~ reaksiyon  yontemi  kullanilarak
hazirlanmistir[18]. Daha sonra her iki numunenin %50 si uygun miktarlarda karistirilip,
peletlenerek kompozit haline getirilmis ve bu kompozit 10 saat boyunca 900°C de
sinterlenmistir. Manyetik 6l¢iimleri ise 5 T ye kadar uygulanan bir manyetik alanla 4 K ile
400 K arasinda g¢alisan titresimli bir manyetometre (VSM) kullanilarak gergeklestirilmistir
[18].
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Lag.7Ca0.2Sro.1MnOs numunesi i¢in uzay grubu Pnma ve yapi ortarombik, olarak
goriiliirken Lag.7Ca0.15Sr0.1sMnO3 numunesi i¢in uzay grubu R-3C ve rhombohedral yapi
gozlenmistir.  Sekil 3.4’de ana  bilesikler ve  0.5(Lag7Cag2Sro.aMnQOz) /
0.5(Lao.7Can.15Sr0.1sMn0O3) kompoziti igin SEM goriintiileri verilmektedir. Kompozit
numune i¢in goriintiilerin(c) tane sinirlart belirsiz hale geldigi anlagilmaktadir. Bu sonug
araylizey reaksiyonunun numunenin tiim bdlgelerini kapsadigini  gostermektedir.
Kompozitdeki iki faz karanlik ve aydinlik bolgeler tarafindan ayirt edilmistir.
0.5(Lao.7Can.2Sro.1Mn0O3z) / 0.5(Lao.7Ca0.155r0.15sMn0O3) kompoziti i¢in ve SEM goriintiilerinde
mevcut olan karanlik ve parlak bélgeler kompozitin iki fazdan olustugunu gostermektedir
[18].

Sekil 3.4 : (a) Lag.7Cao.155r0.15Mn0Os igin (b) Lao.7Cao.2Sro.1MnOs igin ve (C)
0.5(Lao.7Cao.2Sro.1Mn03)/ 0.5 (Lao.7Ca0.15Sr0.1sMn0O3) kompoziti igin SEM goriintiileri[ 18]

Lao.7Cag.2Sro.1MnO3 ve Lao.7Cao.155r0.1sMn0O3 olan her iki ana bilesik i¢in 0.05 T lik
manyetik alan altinda 6l¢iilen Tc sicakliklari sirasiyla 308 K ve 338 K olarak bulunmustur
[18]. Sekil 3.5’de kompozit i¢in 0.05 T’lik manyetik alan altinda faz gecis sicakligin
belirlemek i¢in dM /dT ye kars1 T grafigi olusturulmus ve kompozitin heterojen yapisi
nedeniyle Tc1=310 K ve Tc2=336 K olarak iki manyetik fazi icerdigi bulunmustur [18].
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Sekil 3.5 : Kompozit i¢in manyetizasyon ve sicaklik degisimi[18]

Incelenen numunelerdeki MCE’yi degerlendirmek igin Tc sicakligi civarinda bir
sicaklik araligi belirlenerek 5 T manyetik alan ile ASm hesaplamalari yapilmistir. Sekil 3.6

yardimiyla hem ana bilesigin hem de kompozitin RCP degerleri hesaplanmistir.
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Sekil 3.6 : 5 T da tiim numuneler i¢in sicaklik karsisinda, (-ASm) manyetik entropi
degisimi[18]
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5 T da uygulanan manyetik alan altinda Lag7Cao2Sr0.:MnQgz, Lao.7Ca0.155r0.15sMnO3
ve kompozitin numuneleri i¢in RCP degerleri sirasiyla 219, 207, 245 J/kg olarak
bulunmustur [18]. Boylelikle kompozit bilesigin genis bir sicaklik araliginda RCP degeri

i¢cin daha iyi bir sonug verdigi bulunmustur.

J. Khelifi ve arkadaslari[27] 2017 yilinda kompozit bilesiklerin MCE {izerinde nasil
bir degisiklik yaptigini incelemislerdir. Bu kompozit ¢alisma i¢in ana bilesik olarak
Laos7Cao3sMnOs ile Lap7BaosMnOs kullanilmis ve kati-hal reaksiyonu metoduyla
hazirlanmustir. Kiitle orani 1:1 olan Lao.e7Cao33MnO3/ Lao.7Bao.sMnO3 kompozit bilesik 6
saat 900°C de sinterlenmistir. Sekil 3.7°de kompozit perovskite manganit icin 31°<20 < 34°

araliginda XRD grafigi verilmistir. Kompozitde goriilen iki pik heterojen yapisindan

kaynaklanmaktadir.
Laoe7CaossMnOyLaosBassMnOs

——LBMO
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Sekil 3.7: Kompozit perovskite manganit icin XRD modelleri[27]

Sekil 3.8 (a) ve (b) de ise LBMO, LCMO ve kompozit numuneleri i¢in 0.05 T lik bir
manyetik alanda M-T egrisi ve ferromanyetik fazdan paramanyetik faza gegis sicakligini

belirlemek i¢in dM/dT nin sicakliga gore grafigi verilmistir.
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Sekil 3.8 : (a) LBMO, LCMO ve kompozitin 0.05 T altinda manyetizasyonun sicakliga
bagliligi (b) dM/dT nin sicakliga bagliligi[27]
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Manyetik entropi degisimi ASwm degeri sekil 3.9°da 2 T ve 5 T’lik manyetik alan
altinda LBMO, LCMO ve kompozit bilesikleri i¢in bulunmustur. Kompozit bilesigin,
kendisini olusturan ana bilesiklerin her birinin Tc sicaklifinda pik olusturdugu goriilmiistiir.

Kompozit numune i¢in en yiiksek entropi degisiminin Tc sicakliklarinin ¢evresinde oldugu

bulunmustur [27].
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Sekil 3.9 : LCMO, LBMO ve kompozit numune i¢in 2 T ve 5 T alan altinda izotermal
entropi degisiminin sicakliga bagliligi[27]

Manyetik sogutma verimliginin degerlendirilmesinde 6nemli bir parametre olan RCP
degerinin dlgiilmesi i¢in dTrwHm olarak tanimlanan sicaklik araligini belirlemek gerekir. Bu
kompozit ¢calismasinda 6Trwhm 95 K, RCP ise 210 J/kg olarak bulunmustur. Sonug olarak
manyetik Ol¢limler kompozitin iki faz gecisi sergiledigini ortaya koymustur. Kompozit
numune i¢in MCE ve sogutma kapasitesi ile birlikte genis ¢alisma sicakligi umut verici

olmustur.

Manyetokalorik 6zelliklerin oda sicakliginda incelendigi bir baska calismada da
kompozit perovskiteler tizerinde durulmustur [29]. Burada calisilan kompozit malzeme (1-
X) Lao.7Cao.25Sr0.0sMnO3/ X Lao.7Cao.2Sro.1MnOs sistemidir. X miktart ise 0 < X<1 aliginda
olmak iizere ayarlanmigtir. Ana bilesikler olan Lao.7Cao0.25Sr0.0sMnO3 ve Lao.7Cao.2Sro.1MnOs
kati-hal reaksiyonu ile hazirlanmistir. Ana bilesiklerin XRD analizinde ortorombik yapi
sergiledigi ortaya cikmistir. Manyetik Olgiimler i¢in 0.05 T ik manyetik alanda Tc
sicakliklart Lao,7Cao.25Sr0.0sMnOs3 igin 282 K ve Lap.7Cao.2Sr0.1Mn0Os i¢in ise 308 K oldugu
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bulunmustur. Bu sicakliklar, bu malzemelerin oda sicakliginin etrafindaki sicaklik araligiyla

manyetik sogutucu i¢in kullanilabilecegini gostermektedir [29].

Burada X degeri 0.05 adim aralig ile 0.05 ve 0.95 araligindadir. M(T) egrileri
asagidaki karisim kurali ile belirlenmistir [29].

M(T,X)=(1-X) M1 bitesik)(T)+X M2 bitesik)(T) (3.4)

Karigimlarin kuralini kullanarak kompozitlerin manyetizasyonu hesaplanmis ve ana
bilesiklerin Tc sicakliklari arasinda M-T grafigi olustrulmustur. Sekil 3.10 da M-T

grafigindeki manyetisazyonun teorik degerleri goriilmektedir.
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Sekil 3.10 : Lao.7Ca0.255r0.0sMn0O3z, Lag.7Can 2Sro.1MnO3 ve kompozitler i¢in miknatislanma
sistemi[29]

Ayrica sekil 3.11°de manyetik 6zelliklerin degerlendirilmesinde 6nemli parametre
olan manyetik entropi (ASwm) degeri de hem ana bilesikler hem de kompozit sistemler i¢in 2

T manyetik alan altinda 6l¢timleri alinmistir.
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Sekil 3.11 : Ana bilesikler ve kompozit sistemler icin manyetik entropi (ASwm), sicaklik
grafigi[29]

Manyetokalorik malzemelerin manyetik sogutma verimini degerlendirmek igin
baktigimiz RCP degeri ise; 5 T manyetik alanda Lao.7Cao25Sro0sMnOs igin 132 J/kg,
Lao7Cap2Sro1MnOs icin de 219 J/kg olarak bulunmustur [29]. Sekil 3.12’de (1-X)
Lao.7Ca0.25Sr0.0sMnO3 / X Lao.7Cao2Sro1MnOz kompozitlerin 2 T manyetik alanda X
degerine bagh grafigi olusturulmustur. Bu kompozit ¢aligmalarinin temel amaci olan genis
bir sicaklik araliginda biiyiik bir MCE gosteren en iyi kompozit malzeme X=0.5 de

bulunmustur.
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Sekil 3.12 : 2 T’lik manyetik alanda kompozit malzemelerin X bagimliligi (ASm), STrwHM
ve RCP degerleri[29]

Yakin Curie sicakliklart olan manyetik malzemelerin kompozitlerinin RCP
degerlerinin daha iyi oldugunu literatiir aragtirmasi ile goriiyoruz. La1.xKxMnOz perovskite
numunesinin X=0.11, 0.13, 0.15 degerleri alinarak elde edilen iki ve ii¢ katmanl kompozit
yapilarda bu ozellikten faydalanilmistir [31]. Ana bilesikler olarak LaogoKo1:MnOs
(LKM11), Laos7Ko1sMnOz (LKM13), LaggsKo1sMnOs (LKM15) kullanilmistir. Lag-
xKxMnO3(LKMO) bilesiginin biitiin kat1 ¢dzlimleri, perovskite tipi bir yapiya sahip olan
rhombohedral bozukluga sahiptir. MCE’nin ifade edilis sekillerinden biri olan AT(ag),
dogrudan 6l¢iim metoduyla bulunmustur [31].
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Sekil 3.13: Kompozit yapilar icin MCE’nin AT(K) ile gésterimi a) LKM11/LKM13 b)
LKM13/KLM15 [31]

Sekil 3.13 de goriildiigli gibi kompozit numunelerin her biri i¢in MCE doruklarina
karsilik gelen iki tepe noktas1 vardir. MCE biiyiikliigii de manyetik alan artik¢a artmaktadir.
18 kOe manyetik alanda LKM11, LKM13 ve LKM15 numuneleri igin MCE 6l¢iitii olan
AT (ad) degerleri 280 K ile 340 K arasinda genis bir sicaklik araligi igerir. RCP degerleri ise
18 kOe de LKM11, LKM13ve LKMI15 i¢in sirastyla 68, 61, 53 J/kg olarak bulunmustur. Bu
degerler gelismis manyetokalorik malzemelere kiyasla ¢ok azdir. Bundan dolay:
LKM11/LKM13, LKM13/LKM15 ve LKM11/LKM13/LKM15 olan kompozitler

27



hazirlanmigtir. LKM11/LKM13 ve LKM13 / LKM15 ¢ift ve LKM11 / LKM13 / LKM15
liclii yapilarmin 18 kOe'deki sicaklik bagimliliklart sekil 3.14°de gosterilmektedir. Uclii yap:
icin MCE degeri deneysel olarak dlciilmeyerek, 3'e boliinerek 6rnek basina deneysel olarak
elde edilen MCE degerlerinin toplami olarak tahmin edilmistir. Uglii yap1 icin MCE teorik
olarak asagidaki gibi formiiliize edilmistir [31].

AT(T,H)kompozit= (AT(T,H)Lkm11+AT(T,H)Lkmis+AT(T,H)Lkmis) / 3 (3.5)
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Sekil 3.14 : 18kOe manyetik alanda LKM11/LKM13, LKM13/LKM15 ve
LKM11/LKM13/LKM15 kompozit yapilar igin MCE’nin sicakliga bagimliligi[31]

Olgiimler, 18 kOe manyetik alan altindaki RCP degerlerinin ( LKM11/LKM13) 79
J/kg, (LKM13/LKM15) 66 J/kg ve (LKM11/LKM13/LKM15) 84 J/kg olarak gdstermistir
[29]. RCP degerlerine bakarak {iglii kompozit bilesiginin en iyi manyetokalorik 6zellik

gosterdigi soylenebilir.

Ikinci dereceden manyetik gecis gosteren Lai-xKxMnOsz numunesi ile manyetik
sogutma verimini arttirmak igin kompozit ¢alismalart yapilmistir [32]. Lai-xKxMnOs
polikristalinin x=0.05,0.1,0.15 ve 0.2 olarak alinan bilesikleri kati-hal reaksiyonu teknigi ile

hazirlanmistir. Kompozitlerin kiitlesi asagidaki formiil kullanilarak hesaplanmistir.
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Mc1=1/2 Mx=0.1)+1/2 M(x=0.15)
Me2=1/2 Mx=0.15+1/2 Mx=0.2)
Me3=1/2 Mx=0.1)+1/2 Mx=0.2)

Mea=1/3 Mx=0.1)+1/3 Mx=0.15+1/3 M(x=0.2)

Kompozit bilesiklere reaksiyonun son asamasinda 5 saat 700°C firmlama yapilmustir.
Sekil 3.15.’de tiim numunelerin Laix Kx MnO 3, tek fazli olduguna ikinci faz i¢in bir isaret
goriilmedigi soylenmektedir. Tlim XRD pikleri, numunelerin yliksek kristalize ve homojen
olduklarin1 gosteren keskin ve dardir. Ana bilesikler ile kompozitlerin XRD grafikleri,

kompozitlerin son firinlama asamasinda hicbir kimyasal reaksiyonun meydana gelmedigini

gostermektedir.

@@ =23 (b) &2
~ 2 oy g‘
! % g 5 - g
¥ a a 8 4 a 8 =
S S wie &
- Ak ae = 8§« X ~|2
o =S - o -~ r ol B2
=02 f = = cs >
x=0150 )} '} &
x=0.1 { Q2 .
dxzoos)l_ A o T ] -
20 30 40 50 60 70 20 30 40

20 (Deg.) 20 (Deg.)

Sekil 3.15: Ana bilesikler ve kompozit numuneler i¢in XRD grafigi[32]

Manyetizasyon verileri kullanilarak numunelerin Tc degerleri elde edilmistir. Tc
degerleri x=0.05,0.1,0.15 ve 0.2 i¢in sirasiyla 213, 282, 296 ve 306 K olarak bulunmustur.
MCE de faz gegislerinin degerlendirilmesinde kullanilan arrott grafiklerine (sekil 3.16) de
bakilmistir. Arrott grafiklerindeki H/M’ye kars1i M? egrilerinin egiminin pozitif olmasi

gecisin ikinci dereceden oldugunu séylemektedir. Bu numunelerin arrott grafikleri de ikinci

dereceden faz gegisi (SOMT) materyalleri oldugunu gostermistir.
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Sekil 3.16 : Lai1-xKxMnOs bilesiginin a) x=0.05 b) x=0.2 degerlerindeki arrott
grafikleri[32]

Cizelge 3.1: 10 kOe lik manyetik alanda Lai1-xKxMnOs (x= 0.05, 0.1,0.15, 0.2
)bilesiklerinin ASmax ve RCP degerleri verilmistir [32].

Parametreler X =0.05 X=0.1 X =0.15 X =0.2
|ASmax| (\]/kg K) 1.80 1.82 1.83 1.76
RCP (J/kg) 66.59 54.60 54.90 47.55

Bu veriler sonucunda RCP degerinin daha iyi bir hal almas1 i¢in ana bilesiklerin
belirli miktarda birlestirerek C1,C2,C3 ve Cs kompozitleri olusturulmustur. 10 kOe lik
manyetik alanda kompozitlerin |ASmax| degerleri 1.2 ile 1.64 J/kgK araliginda bulunmustur.
Bu degerler ana bilesiklerin degerlerinden daha diisiik olsa da RCP degerinde 6nemli olan

ATrwhm degerini 6nemli dlgiide genisletmistir. ATrwhm 33 ile 55 K araliginda genislemistir.
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Boylece kompozit bilesiklerin RCP degerleri 54.1 ile 60.2 J/kg aralifinda elde edilmis ve
verilerin yaklagik 10-26% daha yiiksek oldugu goriilmiistiir [32].

Bir baska kompozit ¢alismasinda ProsNao.osSro4sMnOs ile ProssKo.1Sro3sMnOs
bilesiklerini esit oranlarda karigtirarak incelenmistir [30]. Kati-hal reaksiyonu ile hazirlanan
bilesiklerin kompozitleri icin son 1sil islem 800°C de 24 saat uygulanmistir. 50 mT
uygulanan manyetik alan altinda manyetizasyon Ol¢iimlerinin azalan sicaklikla beraber
paramanyetik fazdan ferromanyetik faza gegis sicaklik degerleri ProssSro4sMnOs igin
Tc=304 K, ProsNao.0sSro4sMn0Os icin Tc=270 K ve ProsKo.05Sr0.4sMnQOs i¢in de Tc=275 K
olarak bulunmustur. X 1s1n1 kirtnim parametreleri de bilesiklerin tek fazli oldugunu ve Pbnm
uzay grubu ile ortorombik yapida kristallestigini ortaya koymaktadir. Bununla birlikte bu
bilesiklerin tolerans faktorleri de hesaplanmistir. ProssSrossMnOsz  igin  t=0.952,
ProsKoosSro4sMnOz icin t=0.96 ve ProsNaoosSrossMnOs igin ise t=0.955 olarak
bulunmustur. Ayrica arrott grafiklerinden de bu bilesiklerin ikinci dereceden bir manyetik
gecisin meydana geldigini gosteren, pozitif bir egim sergiledigi goriilmektedir. Kompozit
bilesigin heterojen yapisi geregi manyetizasyon grafiginde iki pik degeri vardir. Manyetik
sogutma veriminin hesaplanmasin da kullanilan ASy degerinin kompozit malzemede sekil

3.17’de azaldig1 buna karsilik sicaklik araliginin genisledigi goriilmektedir [30].
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Sekil 3.17 : Iki ana bilesigin yan1 sira kompozit i¢in manyetik entropi degisiminin 5 T nin
altindaki sicakliga gore grafigi[30]
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Cizelge 3.2 2 T ve 5 T degerlerinde manyetik alanin uygulanmasi ile RCP ve entropi
degisim degerlerinin Gd elementi ile kiyaslanmasi[30]

ProssSrossKo1MNnQOs | ProsNaoosSrossMnOs | Kompozit Gd

2T 5T 2T 5T 2T 5T 2T |57
ASm(I/kgK) | 2.20 4.25 1.60 3.18 140 | 290 |42 |10.2
ATrvum(K) | 39.1 56.8 56.2 83.7 79.3 | 95.3 |39.1 |40.2
RCP(J/kg) 86.0 241.2 89.9 266.2 904 | 276.4 | 250 | 410

Manyetik sogutma kapasitesinin arttirilmasini iceren bir baska caligmada ise
manyetik malzeme olarak ( LaosBao2Sro2MnQOs)1x / (C0203)x kompozit numunesi
kullanilmistir [33]. Bu kompozit malzeme kat1 hal reaksiyonu yontemiyle hazirlanmistir.
Tek fazli elde edilen LBSMO perovskit yapisinin toz haline x=0.0, 0.05 ve 0.1 oranlarinda
C0203 eklenerek karistirilmis ve peletlenmistir. Peletlenen kompozit numuneler firindan son
bir sinterlemeye tabi tutulmustur. LBSMO numunesinin X-Ray 6l¢timleri sonucunda R-3c
uzay grubunda, kristal yapisinin ise rhombohedral perovskit yapisinda oldugu goriilmiistiir.
MCE’nin degerlendirmesinde kullanilan ASm ana numune ve kompozit i¢in sekil 3.18’de 2

T v e 4.5T’lik manyetik alanlarda teorik ve deneysel 6lgtimleri verilmektedir [33].
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Sekil 3.18 : H=2 T ve 4.5 T manyetik alanda LBSMO numunesi ve (LBSMO)1-x/(C0203)x
kompozit numuneler i¢in ASm degerinin deneysel ve teorik 6lgtimleri[33]

33



Kompozit numuneler LBSMO ile karsilagtirildiginda ASm’nin azaldigi gortilmiistiir.

Fakat sicaklik araliginin genislemesiyle RCP degerinin kompozit malzemeler i¢in daha iyi

degerlerde oldugu bulunmustur.

Cizelge 3.3: H=1T,2T,3Tve 4.5 T da LBSMO, (LBSMO)0.95/(C0203)0.05 Ve
(LBSMO)0.9/(C0203)0.1 numunelerinin ASmax, ATrwHm ve RCP degerleri[33]

Malzeme H(T) ASwmax (J/KgK) | ATrwnm (K) | RCP (J/kg)
LBSMO 1.03 48.04 65.98
(LBSMO)0.95/(C0203)0.0s | 1 0.78 108.89 113.25
(LBSMO)09/(C0203)01 | 1 0.59 128.21 100.86
LBSMO 2 2.02 56.51 152.20
(LBSMO)0.95/(C0203)0.05 | 2 121 113.91 183.77
(LBSMO)09/(C0203)01 | 2 1.01 136.83 184.26
LBSMO 3 2.56 64.12 218.87
(LBSMO)0.95/(C0203)0.05 | 3 1.59 120.42 255.29
(LBSMO)0.9/(C0203)01 | 3 1.32 145.31 255.75
LBSMO 4.5 3.42 70.78 322.76
(LBSMO)0.95/(C0203)005 | 4.5 2.21 12553 369.89
(LBSMO)0.6/(C0205)01 45 1.82 151.60 367.88

Simdiye kadar kompozit perovskite malzemelerinin kati hal yontemiyle hazirlanan
caligmalarini inceledik. Wang ve arkadaslari[34] ise sol-jel yontemiyle hazirlanan
Lao.sCag2MnOz/Lag.sKo2MnO3

manyetokalorik etkisinin arttirilmasi iizerinde calismistir. Kompozit numunenin kiitle

nanokristal kompozitin sogutma kapasitesinin = ve
karigim orani her iki ana bilesikten de ayn1 miktarda olacak sekilde 1:1 olarak ayarlanmistir.
XRD sonuglart LCMO ve LKMO bilesiklerinin her ikisinin de kristal yapilarinin

rhombohedral perovskite yapilarinda ve bosluk grubunun R3¢ oldugunu gostermistir [34].

LCMO, LKMO ve kompozitin manyetizasyonu 0.1 T’lik alanda 6lgtilmiistiir. Sekil
3.19°da gosterildigi gibi Curie sicakliklari sirastyla LCMO ve LKMO i¢in 247 Kve 281 K
olarak bulunmustur. Artan sicaklikla LCMO ve LKMO manganitlerinin farkli sicakliklarda
ferromanyetikden paramanyetik faza, manyetik gegislere maruz kaldigi goriilmektedir.
Kompozitler igin manyetizasyon 0.1°’lik adimda 0.1-0.9 araliginda asagidaki formiil ile

hesaplanmustir [34].
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M(T,X)=XM_rcmo(T)+(1-X)Mrkmo(T)

Bununla birlikte X=0.5 i¢in egri de iki orijinal gecis gozlenmistir.
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(3.6)

Sekil 3.19: a) 0.1 T’lik manyetik alanda LCMO, LKMO ve kompozitler i¢in artan
sicaklikta manyetizasyon dl¢iimleri b) dM/dT tiirev fonksiyonu ile T¢ sicakliklarinin
bulunmasi[34]

Manyetik alanin bir fonksiyonu olarak manyetizasyon egrileri sekil 3.20°de

gosterildigi gibi LCMO, LKMO ve kompozit i¢in Curie sicakligi civarinda artan alan

lizerinde dl¢iilmiistiir. Incelenen numunelerin manyetizasyon izotermleri bir ferromanyetik

i¢in tipik 6zellik sergiler, yani numune diisiik sicakliklarda diisiik manyetik alanin varliginda

numune doymus duruma miknatislanir.
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Sekil 3.20: Manyatik alanin fonksiyonu olarak izotermal manyetizasyon a) LCMO igin b)
LKMO i¢in ve ¢) kompozit i¢in[34]

Izotermal miknatislanma verilerine dayanarak, izotermal entropi degisimi ASm
hesaplanir. Sekil 3.21°de ASwm Olgtimleri 2 T ve 5 T’lik manyetik alanda LCMO, LKMO ve

kompozit numune i¢in bulunmustur [34].
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Sekil 3.21: 2 T ve 5 T’lik manyetik alanda izotermal entropi degisimi[34]

Iki bilesen arasinda higbir etkilesim gerceklesmediginden, ASm kompozit asagidaki

kurala uymalidir:

ASwm (T, H, X)=X ASm,Lcmo(T,H)+(1-X) ASm,Lkmo(T,H)

(3.7)

Burada ASm,Lcmo LCMO bilesiginin, ASm,Lkmo ise LKMO bilesiginin izotermal
entropi degisimleridir. Bu durumda X=0.5 icin ASm kompozit i¢in ASmicmo Ve

ASm,Lkmo’nun ortalama degerini alir [34].

Cizelge 3.4 : Lao.sCao2MnOs, Lao.sKo.2MnOs manyetikleri ve kompozit icin ASm, Tc ve

RCP degerleri[34]

Bilesik H(T) Tc(K) -ASm(J/kgK) | RCP(J/kg)
Lao.sCao2MnOs3 2 247 2.40 60
LaosCao2Mn0Os 5 247 4.25 164
Lao.sKo.2MnO3 2 281 191 63
Lao.sKo2MnO3 5 281 3.71 160
Lao.sCap2MnOs/LaosKo2MnOs | 2 - 151 84
Lao.sCao2MnOs/LaosKo2MnO3 | 5 - 3.10 217
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Manyetik sogutma teknolojisi icin MCE ¢alismasi en aktif ¢alismalardan biridir. Bu
amagla oda sicakligma yakin en iyi MCE’yi gosteren malzemeler aragtirilmaktadir. Bu
malzemelerden biri olan Pro.67Ca0.33MnOs/Lao.67Sr0.33Mn0O3 nanokompozit malzemesinde de
MCE arastirilmistir  [35]. Sol-jel yontemi ile Prgs7Cag33MnOs/Lao67Sr0.33MnO3
nanokompozit ve Laoe7Sro3sMnOsz nanopartikiil —sentezlenmistir. Nanokompozit
malzemedeki LSMO ve PCMO bilesiklerinin agirlik oranlar1 2:1 olarak alinmistir. MCE’nin
arastirilmasinda 6nemli parametre olan ASm 50 kOe lik manyetik alanda incelenmistir. Sekil
3.22°de Lage7Sro.33sMnO3s nanopartikiilii i¢in manyetik entropi degisimi 2.03 J/kgK iken
PCMO/LSMO nanokompozit i¢in bu deger 2.02 J/kgK bulunmustur. Manyetik sogutmanin
degerlendirilmesinde kullanilan RCP degerleri ise ve Lage7Sro33MnOs nanopartiikiiliinde
204 J/kg iken PCMO/LSMO nanokompozitinde 234 J/kg dir. ASm degerleri birbirine ¢ok
yakin iken RCP degerinin kompozit malzeme i¢in daha iyi oldugu goriilmiistiir. Bunun

sebebi ise genisleyen sicaklik araligidir [35].

3 : : : ,
e 5 kOe (LSMO)
-3 10 kOe (LSMO)
=+ 20 kOe (LSMO) o
-+ 50 kOe (LSMO)
=0+ 70 kOe (LSMO) o
2 | —— 5 kOe (nanocomposite) % —
~ —— 10 kOe (nanocomposite)
::4 —— 20 kOe (nanocomposite) o
en - — 50 kOe (nanocomposite) A
=
=
I
<
0
0.3

T/T,

Sekil 3. 22 : Farkli manyetik alanda nanokompozit ve LSMO nanopartiillerinin manyetik
entropi degerlerinin T/T¢ gore gosterimi[35]
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Kompozit manganit yapilarinda polikristalin kompozit yapist ile nanokristalin
kompozit yapisinin karsilastirildigt bir baska calismada
(1/3)Lao.7Ca03sMn0O3/(2/3)LaosSro2MnOs  manganit  kompoziti  {izerinden =~ MCE
arastirilmistir [36]. Ana bilesiklerin X-Isin1 Kirmimi 6lgiimleri Lao.7Ca0.3MnO3 bilesiginin
ortorombik, LaosSro2MnOs bilesiginin eskenar dortgen kristal yapilarimi sergiledigini
gostermistir. Ayrica sekil 3.23°de poli ve nanokristallerin arrott grafiklerindeki pozitif egim

iki kompozitinde ikinci mertebeden manyetik gecis sergiledigini kanitlar [36].
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Sekil 3.23 : A) 242-332 K arasindaki sicaklik i¢in polikristalin B) 40-300 K arasindaki
sicaklik i¢in nanokristalin Arrott grafikleri[36]
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Sekil 3.24’de gosterildigi gibi, poli ve nano kompozitler i¢in manyetik entropi
degisimi farkli ozellikler gosterir. Maksimum manyetik entropi degisimi ASmax 2 T da

polikristalin kompoziti i¢in -1 J/kgK bulunurken, nanokristal i¢in bu deger -0.4 J/kgK

bulunmustur.
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Sekil 3.24 : 0.5, 1 ve 2 T da A) polikristal kompozitin B) nanokristal kompozitin manyetik
entropi degisiminin 6l¢iilmesi[36]
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Polikristalin kompozitinin manyetik entropi degisiminin, polikristalin Ca ve Sr bazli
ana fazlara kiyasla kabaca iki kat daha kii¢iik oldugu bulunmustur. Ayni bilesime sahip
nanokristalin kompozitinde ise manyetik entropi degisimi %8 oraninda azalmistir.
Manyetokalorik etkinin genis sicaklik yayilimi nedeniyle, nanokristalin kompozitinin nispi
sogutma giicli RCP’si, nanokristal Ca ve Sr bazli ana fazlara kiyasla yaklasik ii¢c kat daha

biiyiiktiir [36].
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Sekil 3.25 : 2 T manyetik alanda polikristal ve nanokristal kompozit i¢in bagil sogutma
glicii[36]

2 T’lik manyetik alanda bagil sogutma giicliniin bulunmasi igin gerekli olan dTrwHwm,
polikristal kompozit de 0.5 K ile 85 K iken nanokristalde 220 K ile 225 K araligindadir.
Bunun sonucunda sekil 3.25’de goriildiigii gibi polikristal kompozit icin RCP 82 J/kg
bulunurken nanokristal i¢in 93 J/kg bulunmustur[36]. Bu degerlerden de anlasildigi gibi
nanokompozitlerin manyetokalorik parametreleri manyetik alan icin daha hassasdir. Bu
sonu¢ malzemelerin hazirlanma asamasindaki tavlama sicakligi ve tanecik biiyiikliigii ile

iliskilendirilmektedir.

Manyetokalorik malzemelerin potansiyelini agiklamak i¢in kullanilan goreli sogutma
giicii olan RCP degerini iyilestirmek i¢in bir baska ¢alismada (Ndo.6Sro.4MnO3)1-x/(CrOz)x
kompozit malzemeleri kullanilmistir [37]. Burada x=0, 0.005, 0.010, 0.015, 0.020, 0.025 ve

0.030 oranlarinda alinmistir. Bu bilesikler kat1 hal reaksiyon yontemiyle hazirlanmigstir. X-
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Isin1 Kirinim 6l¢limleri sonucunda tiim kompozitlerin ortorombik fazda oldugu goriilmiistiir.
Kompozit numunelerin 3 T manyetik alanda Tc, ASm ve RCP degerleri bulunmustur.
Manyetik entropi degerinin maksimum degeri x=0.015 oraninda 2.37 J/kgK olarak
bulunmustur. Ayrica sekil 3.26’da goreli sogutma giiciiniin en iyi degeri ise x=0.020 oranh

kompozitte 122.1 J/kg bulunmustur [37].
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Sekil 3.26 : 3 T anyetik alanda (Ndo.6Sro.4MnQOz)1-x/(CrOs)x kompozitlerinde RCP
degerleri[37]

Cizelge 3.5 : Kompozitlerin 3 T manyetik alanda Tc, ASm ve RCP degerleri verilmistir[37]

Numune Te(K) H(T) ASm(JI/kgK) | RCP(J/kg)
(Ndo.6Sr0.4Mn0O3)0.98/(CrOz)0.02 | 278 3 1.65 122.1
(Ndo.6Sr0.4Mn0O3)0.975/(CrO3)0.025 | 278 3 1.33 87.78
(Ndo.6Sr0.4Mn03)0.97/(CrOz)o03 | 278 3 1.53 87.21
Ndo.6Sro.4MnQOs 272 2 1.8 38
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Kompozit malzemeler, orijinal bilesenlerden farkli olan ve kompozitin sentez
yontemine ve mikro yapisina bagli olabilen yeni fiziksel 6zellikleri nedeniyle ¢ok dikkat
¢ekmektedir. Bu sebepten bir baska manyetokalorik ¢alismada (1-x)Lao.7Sro3sMnOs/xNaF
kompozit numuneleri lizerinde calisilmistir [38]. (1-X)Lao.7Sro3MnOsz/xNaF kompoziti
x=0.05, 0.15 ve 0.2 oranlarinda ilave edilmis ve kati hal reaksiyon ydntemiyle
sentezlenmistir. Elde edilen kompozitler iki tip LSMO numunesiyle karsilagtirilmigtir.
Birinci LSMO numunesi 1200°C de tavlanirken ikici LSMO numunesi 1100°C de tavlanarak
kat1 hal reaksiyonu ile hazirlanmistir. Bu ¢calismada ama¢ LSMO numunelerinde ikincil faz
NaF ilavesinin, sogutma veriminde kayip olmadan sentez kosullarini basitlestirmek olmustur

[38].

Saf LSMO ve (1-x)Lao.7Sro.3MnO3z/xNaF kompozit numunelerinin kristal yapisi ve
kafes parametreleri X 1s1n1 kirmimi analizi ile belirlenmistir (sekil 3.27). Numunelerin R3c

uzay grubu ile tek fazli rombohedral yap1 sergiledigi goriilmistiir [38].
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Sekil 3.27: (1-x)Lao.7Sro.3sMnOz/xNaF kompozit numunelerinin XRD desenleri a) x=0 i¢in
b)x=0.2 i¢in ¢)x=0.15 ve d)x=0.05 i¢in [38]

Sekil 3.28’de, LSMO1100 ve LSMO1200 6rneklerinin SEM goriintiileri ile birlikte

(1-x) LSMO / xNaF (x = 0.05, 0.15, 0.2) kompozit malzemelerin SEM mikrograflarini

gostermektedir. Gosterildigi gibi, LSMO1100 numunesi graniil bir yapiya sahip degildir,

LSMO1200'%n yiiksek sentez sicakligi graniil yapiya sahip malzemelerin olusumuna yol

acmaktadir (Sekil3.28 a). NaF ilavesi ayrica graniiler yapiya sahip malzemelerin olusumuna

yol agar (Sekil 3.28 ¢ ve d). LSMO1200'in graniilleri ise kiiresel bir sekilde kapali bir

polihedron sekline sahiptir. Diisiik sodyum floriir konsantrasyonu (x = 0.05) i¢in, kompozit

malzeme, kiip seklindeki grantillerin ve diizensiz fazin karisimidir (Sekil 3.28 b).
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Sekil 3.28 : (a) Farkli sicakliklarda LSMO numunelerinde sentezlenen SEM
gortntiileri. (b) x = 0.05, (c) x =0.15 ve (d) x = 0.2 i¢in (1 - X) LSMO / xNaF
kompozitlerinin SEM goriintiileri[38]

Manyetokalorik Ozellikteki sonuglar, yiiksek konsantrasyonlu (x=0.15,0.2)
numunelerin daha diisiik manyetik entropi degisimi sergiledigini gostermektedir. Her ne
kadar (1 - x) LSMO / xNaF (x = 0.15, 0.2) i¢in manyetik entropi degisiminin degerleri
LSMO1200 i¢in daha kii¢iik olsa da, kompozit numuneler daha genis bir sicaklik araliginda
yayilir. Bu nedenle RCP degerleri biraz daha yiiksek olur.
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Cizelge 3. 6 : (1-x)Lao.7Sro.sMnOs/xNaF (x=0, 0.05, 0.15, 0.2) numunelerin manyetik ve
manyetokalorik 6zelliklerinin 6zeti[38]

X 0 0 005 |0.15 ]0.20
(LSMO1100) | (LSMO1200)

Te(K) 368 358 365 | 354 | 353
M(emu/g)(T=50Kde) | 33 68 51 48 53

ASmax(J/kgK) H=1T | 0.42 1.45 069 |095 |1.06
ASmax(JIKgK) H=9T | 2.72 6.17 424 | 545 |513
RCP(J/kgK) H=1T | 245 29.16 336 |312 |345
RCP(J/kgK) H=9T | 244 - 369 |368 | 369

Manyetik sogutucu teknolojisi i¢in incelenen RCP degerlerinin iyilestirilmesi
arastirilmasinda bir bagka calismada perovskite numunelere ikincil faz igin Co0304
eklenmistir [39]. Bu ¢alismada Lag7Sro3sMnQO3z/C0304 ve Lag7Cag3MnO3z/Co304 kompozit
numunelerin manyetokalorik etkileri incelenmistir. Ana bilesikler olan Lao.7Sro3sMnOs
(LSMO) ve Lao7CaosMnOs (LCMO) kati hal reaksiyonu yontemiyle hazirlanmistir.
Ardindan LSMO ve LCMO tek fazli perovskite yapisina 0.1 oraninda Co304 eklenmistir.
Elde edilen (LCMO)0.9/(C0304)0.1 Ve (LSMO)o.o/(Co304)o.1 numuneleri 8 saat 1000°C de

sinterlenmistir [39].

Ikincil fazin varhigmin kaniti, iki farkli tipte kristalitleri agikga gdsteren SEM
mikrograflarindan dogrulanmustir. Sekil 3.29 (a)’da gosterildigi gibi saf LCMO da berrak
bir tane sinir1 gdzlenmistir. Bununla birlikte LCMO tane sinirlar1 Co3Os ilavesiyle belirsiz

hale gelir bu kompozitte ikinci bir fazin olustugunu gostermektedir [39].

46



Sekil 3.29 : a) LCMO b) LSMO c) LCMO/ C0304 ve d) LSMO/ Co304 6rneklerinin
taranan elektron mikrografileri[39]

Sicaklik bagimli miknatislanma 6l¢timleri ve Arrott analizi, kompozit 6rneklerde faz
gecisinin ikinci mertebeden oldugunu gostermektedir. Lag7Cag3sMnOs ve Lao.7Sro.3sMnO3
numunelerinde ikincil faz olarak CosOs ilavesi goreli sogutma giiciinii (RCP) arttirmustir.
Sekil 3.30°da goriildiigii gibi RCP degerleri, uygulanan manyetik alana neredeyse dogrusal
bir bagimlilik sergiler. Diger taraftan, kompozitlerin RCP degerleri LSMO/ Co0304 igin 128
J/kg iken LCMO/ Co030s4 igin 160 J/kg bulunmustur. LSMO/ Co0304 ve LCMO/ C0304
kompozit orneklerinin elde edilen RCP degerleri, LSMO ve LCMO o&rneklerinden daha
yiiksek oldugu bulunmustur [39].
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Sekil 3.30 : Nispi sogutma giicii degerleri LCMO, LSMO, LCMO/ C0304 ve LSMO/
C0304 Ornekleri igin uygulanan manyetik alanin (H) bir fonksiyonu olarak grafigi[39]

Simdiye kadar inceledigimiz kompozit ¢calismalarinda genellikle manyetik l¢timleri
sonucunda izotermal manyetik entropinin azaldigini buna karsilik géreli sogutma (RCP) de

kullanilan 6Trwnm degerinin artmasiyla RCP degerinin de arttigini gordiik.

(Lao.4sNdo.25)Sr0.3Mn0O3/5CuO kompozit malzemesinin kullanilmasiyla yapilan bir
calismada [40] ise RCP degerinin distiigini goérmekteyiz. (Lao.4sNdo.25)Sro3MnOs3
(LNSMO) polikristal peletleri ve LNSMO/5CuO kompoziti geleneksel kat1 hal reaksiyonu
yontemiyle hazirlanmistir. Sentezlenen numunelerin kristal yapist X 111 kirmimu ile analiz
edilmigtir. XRD desenleri LNSMO numunesinin R3-C uzay grubu ile rhombohedral
perovskite yapisinda iyi kristalize oldugunu ortaya koymaktadir [40].

Sekil 3.31 de goriildiigii gibi CuO’nun (%5 agirlik orani) eklenmesi, LNSMO
malzemesinin hiicre parametreleri {izerinde herhangi bir etkiye sahip degildir. LSNMO ve
LNSMO/5CuO  orneklerinin  tepe noktalar1 herhangi bir kayma olmaksizin
stiperpozisyonlardir [40].
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Sekil 3.31: LNSMO, LNSMO/5CuO ve CuO 6rnekleri i¢in X 1s1m1 kirtnim modelleri, CuO
sekonder fazin zirveleri mavi bir yildizla sematize edilmistir[40]

LNSMO numunesi ve LNSMO/5CuO kompozit numunesinin 500 Oe altindaki
termomanyetik egrileri ile curie sicakliklar1 (Tc) hesaplanmistir. Sekil 3.32 de LNSMO
bilesiginin Tc sicakligi 308 K iken LNSMO/5CuO kompozit bilesiginin faz gegis sicakligi
293 K bulunmustur. Tc sicakliginin bulunmasi i¢in kullanilan manyetisazyonun sicakliga
gore grafiginden kompozit bilesigin grafiginde egrinin daha keskin olmasma karsilik
LNSMO bilesiginin daha genis bir egim gosterdigini gérmekteyiz (sekil3.32). Bunun sebebi,
tanecik buiytkliigiidiir. Kompozit taneciklerinin biiyiikliigii, daha diizenli bir ferromanyetik
faz1 diizenleyebilir ve manyetik olarak diizensiz yiizey sinirinin katkisinin azaltilmasindan

dolay1 manyetik gegisi daha da geniglemektedir [40].
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Sekil 3.32 : 500 Oe manyetik alani altinda LNSMO ve LNSMO/5CuO i¢in termomanyetik
egriler. Igindeki grafik: dM/dT ye karsilik gelen T egrileri[40]

Sekil 3.33, farkli manyetik alanlar (0, 0.5 ve 1.5 T)altindaki sicakligin bir
fonksiyonu olarak hem LNSMO (a) hem de LNSMO / 5CuO (b) numuneleri i¢in manyetik
entropinin varyasyonunu gostermektedir. Gosterildigi gibi, manyetik entropi degisimi ASm
uygulanan manyetik alan arttik¢a dogrusal olarak artar. Miknatislanma egrilerine dayanarak
hesaplanan manyetik entropi ise 1.5T manyetik alanda maksimum; LNSMO/5CuO
kompoziti i¢in 2.55 J/kgK iken LNSMO polikristali i¢in 1.1 J/kgK bulunmustur. Aslinda,
baz1 manganitler de entropi degisimini, tane hacmi/ylizey oran1 ile dogrudan
6l¢eklendirilmigtir. Burada incelenen kompozitlerde manyetik entropi degimi biiyiik tanecik

boyutlari i¢in daha dardir [40].
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Sekil 3.33 : Manyetik entropi degisimi (AH=0.5-1.5 T) a) LNSMO i¢in b) LNSMO/5Cu0O
kompoziti igin[40]
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Sekil 3.33 de goriildiigii gibi kompozit numunede izotermal manyetik entropi
degisimi daha fazladir. Bu degerlerden faydalanarak bulunan goreli sogutma giicii (RCP) de
1.5 T manyetik alanda hesaplanmis (sekil 3.34) ve LNSMO ig¢in 74 J/kg olup LNSMO/5CuO

kompozit numunesi i¢in azalmig ve 65 J/kg olmustur [40].
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Sekil 3.34 : Maksimum entropi degisimi ASm ve manyetik alanin bir fonksiyonu olarak
goreli sogutma giicii RCP a) LNSMO ve b) LNSMO/5CuO numuneleri i¢in[40]

Bir baska kompozit ¢alismasinda Zn’nin manyetokalorik etki tizerindeki etkisi
incelenmistir [41]. Bunun i¢in kompozit malzeme olarak (0.95) Lao.7Sro.3MnO3/ (0.05) Nij-
xZNxFe204 kompozit numunesi x=0.0, 0.1, 0.3 ve 0.5 oranlarindaki bilesikler kullanilmistir.
Oncelikle Lag7SrosMnOs (LSMO) numunesi Laz0s, SrO ve Mn2Os tozlar kullanilarak kat:
hal reaksiyonu yontemiyle hazirlanmistir. Tek fazli perovskite yapt LSMO toz olarak, ikinci
faz elde edilmesi i¢in Niiz-xZnxFe204 (x=0.0, 0.1, 0.3 ve 0.5) 10 saat 1050-C de sinterlenerek
kompozit bilesigi elde edilmistir [41].

Ayrica 0.1 T uygulanan manyetik alanda manyetizasyonun sicakliga bagliligi da
Olglilmiigtiir. Ferromanyetik fazdan paramanyetik faza gecis olan Tc de (0.95)
Lao.7Sro.sMnOs/ (0.05) Nir-xZnxFe,04 kompozitinin x=0.0, 0.1, 0.3 ve 0.5 oranlarindaki
bilesikleri i¢in bulunmustur [41].

Cizelge 3. 7: (0.95) Lao.7Sro.3Mn0O3/ (0.05) Nir-xZnxFe204 (x=0.0, 0.1, 0.3 ve 0.5)
kompozitleri i¢in curie sicakligi (Tc).

(0.95)Lao-SrosMnO4/ | X=0.0 X=0.1 X=0.3 X=0.5
(0.05)Ni1.xanFe204
Tc(K) 271 271 282 298
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Ote yandan, sekil 3.35 de kompozit numunelerin manyetizasyon biiyiikliigii Zn
konsantrasyonu ile diisiik sicakliklarda artmistir. Bu durum ikincil fazin ferromanyetik

dogasina atfedilmistir.
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Sekil 3.35: (0.95) Lao.7Sro3MnOs/ (0.05) Ni1xZnxFe,04 (x=0.0, 0.1, 0.3 ve 0.5)
kompozitlerinin manyetisazyonunun sicakliga bagliligi[41]

Zn konsantrasyonun manyetokalaorik etkisini gérmek i¢in kompozit bilesiklerin
manyetik entropi degisimi (ASm) de sekil 3.36 da hesaplanmigtir. 1 T’lik manyetik alanda
(0.95) LSMO/ (0.05)NiFe20s kompoziti igin manyetik entropi 0.75 J/kgK iken (0.95)
LSMO/ (0.05)Nio.5Zno.sFe204 igin ise 0.95 J/kgK olarak bulunmustur[41].
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Sekil 3.36 : a) (0.95) LSMO/ (0.05)NiFe204 b) (0.95) LSMO/ (0.05)Nio.sZnosFe204
kompozitleri i¢in manyetik entropinin sicakliga bagimliligi[41]

Perovskiteye dayali kompozit yapilarin manyetokaorik etkisinin incelendigi
calismalardan birinde ProsSro4sMnOs/BaTiOz kompozit bilesigi kullanilmistir [42]. Bu
kompozitlerin genel formiilii (1-X) Pro.eSro4sMnOs/ xBaTiO3 olarak alinirken x’in molar
oranlar1 x=0.0, 0.03,0.05, 0.10 ve 0.30 olarak alinmistir. Numuneler {ii¢ adimda
hazirlanmistir. Ik olarak PSMO bilesiginden baslanmistir. ProeO11, SrCOs ve MnO;
bilesiklerinden stokiyometrik oranlarda karistirilarak kati hal yontemiyle hazirlanmigtir.
Ikinci olarak BTO bilesigi i¢in BaCOs3 ve TiO2 kullanilarak ayni yéntemle hazirlanmistir.
Son olarak da kompozit bilesik icin PSMO ve BTO perovskitelerinin toz hali x= 0.0,
0.03,0.05, 0.10 ve 0.30 oranlarinda karistirilmis ve 24 saat boyunca 900°C de sintelenmistir.
X 1511 kirinimi analizinde PSMO i¢in ortorombik Pbnm grubu ile tek fazli oldugu, BTO i¢in
dortgen P4nm uzay grubunun oldugunu goéstermektedir. 0.05 T uygulanan bir manyetik
alanda 6l¢iilen manyetizasyonun sicakliga bagliligin1 gosteren grafik yardimiyla PSMO ana
bilesigi icin faz gegis sicakligr (Tc) 273 K olarak bulunmustur. Manyetik entropi degisimi
ASwm ¢esitli manyetik alanlarda 0.95PSMO/0.05BTO kompoziti i¢in sekil 3.37 de ve 2 T

manyetik alanda tiim numunelerin sekil 3.38 de bulunmustur [42].
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Sekil 3.37: Cesitli manyetik alanlarda 0.95PSMO/0.05BTO kompoziti i¢in Curie
sicakliginin etrafinda manyetik entropi degisimi[42]

—&—PSMO —— PB3 —+— PBS —+— PB10 —— PB30

TK)

Sekil 3.38: 2 T uygulanan manyetik alanda PSMO/BTO kompozitleri i¢in Curie
sicakliginin etrafinda manyetik entropi degisimi[42]
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RCP degerleri, tiim numuneler i¢in artan alanla birlikte artar ve Sekil 3.39'da ve
eklerde gosterildigi gibi BTO igeriginin artmasiyla azalir. Manyetik entropinin maksimum
degeri x=0 da PSMO igin 2 T da 2.88 J/kgK iken x= 0.3 lii kompozit i¢in 1.86 J/kgK olarak
bulunmustur. Manyetik entropiden faydalanarak bulunan RCP degerleri ise BTO igeriginin
artmasi ile azalmistir. 2T da x= 0 i¢in RCP 63 J/kg bulunurken x= 0.3 i¢in 38.3 J/kg
bulunmustur [42].
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Sekil 3.39: (1-x)PSMO/xBTO kompozitleri i¢cin manyetik uygulanmig alana kiyasla bagil
sogutma giicti (RCP) [42]

Cizelge 3.8 : 2 T da uygulanan manyetik alan altinda tiim 6rnekler i¢in JASM™|, ATrwHM

ve RCP degerleri[42]
X |ASM™| ATrwWHM RCP
0.00 2.89 21.80 63.00
0.03 2.72 21.36 58.09
0.05 2.89 20.13 58.17
0.10 2.64 21.14 55.81
0.30 1.86 20.60 38.31
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M. Nasri ve arkadaslarinin ¢aligtig1 bir bagska kompozit malzeme aragtirmasinda CuO
fazinin LageCao4MnOs perovskitesine eklenmesinin manyetokalorik 6zelliklerini nasil
etkiledigine bakilmistir [43]. Bunun i¢in Lag.sCag4sMnQO3/x(CuQ) kompozitleri x=0.00, 0.07
ve 0.18 oranlarinda kati-hal reaksiyonu ile hazirlanmistir. Kompozitlere son sinterleme

islemi 900°C de 2 saat uygulanmustir.

Kompozitlerde her iki fazin olusumunu dogrulamak i¢in XRD ¢alismasi1 yapilmistir.
Saf LCMO’nun XRD deseni ile karsilastirildiginda, CuO fazinin LCMO fazinin kristal
yapist lizerinde bir etkisi olmadigi goriilmistiir. Sekil 3.40°da CuO ve saf LCMO’nun
LCMO/CuO kompozitlerinde bir arada bulundugunu ve fazlar arasinda herhangi bir

Kimyasal reaksiyonun olmadigini géstermektedir [43].
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Sekil 3.40 : Oda sicakliginda LCMO/CuO kompozitlerinin XRD desenleri[43]

0.05 T uygulanmis bir manyetik alandaki miknatislanma sicaklik degisimi
yardimiyla tiim numunelerin T¢ sicakliklari bulunmustur. Tiim numuneler i¢in faz gecisi 264
K bulunmustur. CuO eklenmesi numunelerin Tc sicakliklarini etkilememis (sekil 3.41)

ancak doyum manyetizasyonlarinin azaldigini gostermektedir [43].
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Sekil 3.41: Kompozit numuneler i¢in 0.05 T da M-T egrisi Ek: 5 K’deki miknatislanma
alan bagimliligi[43]

M-H egrileri, numunelerin miknatislanmasinin diisiik alanlarda hizla arttigini ve daha
sonra LCMO'nun manyetik davranigini yansitan daha yiiksek alanlarda doyma egiliminde
oldugunu gosterir. CuO igerigi arttikca miknatislanmadaki hafif diisiis, ferromanyetik
LCMO fazmin hacimindeki azalmadan kaynaklanmaktadir. LCMO/CuO numunelerinin
sekil 3.42°de arrott grafiklerine bakildiginda grafiklerdeki pozitif egim ikinci derece faz

gecisi oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.42 : a) x=0.18 igin farkli sicakliklarda miknatislanma alan bagimliligi b) x=0.18
icin arrott grafigi [43]

MCE’nin degerlendirilmesi i¢in CuO konsantrasyonunun LCMO/CuO bilesiklerinde
manyetik entropi degisimlerine bakilmistir. 5 T da uygulanan manyetik alanda x=0.00, 0.07
ve 0.18 oranlarindaki kompozitlerinin ASm degerleri sirasiyla 5.8, 5.3 ve 4.9 J/kgK olarak
bulunmustur. Kompozitler i¢cin ASm degerleri kullanilarak RCP degerleri de bulunmustur. 5
T da LCMO/CuO kompozitlerinin x=0.00, 0.07 ve 0.18 oranlarindaki RCP degerlerinin sekil
3.43’de gosterildigi gibi sirasiyla 215, 208 ve 190 J/kg olarak bulunmustur [43]
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Sekil 3.43:. LCMO/CuO kompozitleri i¢in manyetik alana bagli RCP degerleri[43]
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Sol-jel yontemiyle hazirlanmis T¢ sicakliklart farkli iki ana bilesikten olusan bir
bagka kompozit calismasinda [44] (La23BaizsMnOs)ix/( Laz3BaizMnOzgs)x kompozit
bilesigi incelenmistir. Izotermal manyetik entropi degisiminin sicakliga bagimlili
AS(T),0<x<1ile kompozit sistem i¢in hesaplanmistir. Laz;3zBa13MnO3 bilesiginin T¢
sicakliklig1 336.8 K verilirken LazzsBaisMnOz.9s Te sicakliklign 310 K verilmektedir. Ayrica
Laz;sBa1sMnOs ve Lay;sBaisMnO2 gg bilesiginin ikinci dereceden manyetik gecis gosterdigi
sOylenmektedir. Bu ¢alismanin amaci sogutucu kapasitesini yiiksetmek oldugu belirtilmistir.
x=0.5 i¢in H=1 T’da ASwm egrisinin maksimum yiiksekliginin yarisindaki tam genisliginde
sicaklik araligi1 299 K-349 K olarak bulunmustur. ASm kompoziti olusturan ana bilesiklerin
degerinden diisiik olsa da genis sicaklik araligi ile sogutucu kapasitesini yiikseltmektedir.
Sekil 3.44’de(Laz3BaysMnO3s)1/( LazzBaisMnO2.98)x kompozit bilesigi i¢in entropinin
sicakliga kars1 grafigi verilmektedir. 1 T’lik manyetik alanda sogutucu kapasitesi 76,83 J/kg
degerine ulasmistir. Yani kompozit bilesik ile daha iyi bir sogutma kapasitesi bulundugu

sOylenmektedir.
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Sekil 3.44: (La23Ba1sMnO3)1x/( La2izBasMnO2.98)x kompozit bilesiginin ASm-T
grafigi[44]

Katt hal yontemiyle hazirlanmis LaoesCaossMnOs, Lao7Cao2BaoiMnOs  ve
ProsSrosMnQOs3 bilesiklerinin iiretildigi bir bagka ¢alismada bu numunelerin manyetik ve
manyetokararik ozellikleri incelenmistir[45]. Bu polikristal bilesikler hazirlandiktan sonra
agirhkga 1:1 oaram1 da LagesCaossMnOs/  Lao7Cag2BaoiMnOs(kompozit 1) ve
Lao.esCao3sMnOz/ ProsSrosMnOsz(kompozit 2) bilesikleri hazirlanmistir. Ana bilesikler

60



olarak Laoe5Ca03sMn0Os, Lao7Cao2BaoiMnOz ve ProsSrosMnOs numunelerin yapisal
analizleri incelendiginde safsizlik icermedigi ve Pbnm uzay grubunda ortorombik Kristal
yapida oldugu sdylenmektedir. dM/dT nin minimum oldugu deger Tc sicakligi olarak
tanimlanmaktadir. LaoesCao3sMnOsz bilesiginin  Tc=270 K ve Laop7Cao2Bao1MnOs
bilesiginin Tc=297 K olarak verilmektedir. Kompozit 2 bilesigininde 270 K ve 285 K de
yani kendisini olusturan bilesiklerin Tc sicakliklart civarinda pik olusturdugu
sOylenmektedir. Sekil 3.45 de kompozit bilesiklerin arrott grafikleri verilmekte ve

egimlerinin pozitif oldugundan ikinci dereceden manyetik yap1 gosterdigi verilmistir.
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Sekil 3.45 : Kompozit bilesiklerin arrott plots grafikleri[45]
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Bu calismada da manyetik malzemelerin manyetik sogutma verimliligi bagil
sogutma giicli(RCP) dikkate alinarak degerlendirilmistir. 5 T lik manyetik alanda kompozitl
bilesiginin RCP degeri 308 J/kg bulunurken kompozit2 bilesiginin RCP degeri 250 J/kg
bulunmustur. Kompzitl bilesiginin RCP degeri, Gd elementinin 5 T manyetik alandaki

410J/kg degerine yakin oldugundan oda sicaklig civarinda potansiyel bir aday yapmaktadir.
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4. DENEYSEL TEKNIKLER

Bu boliimde, tiretilen manyetokalorik malzemelerin hazirlanmasi ve bu malzemeleri
karaktere etmek icin kullanilan yontemler verilmistir. ilk kisimda perovskite manganit
oksitlerin hazirlanma asamasi ve uygulanan 1s1l islemler hakkinda bilgi verilirken, ikinci
kisimda bu numunelerin karekterizasyonu hakkinda bilgi elde etmek i¢in kullanilan X-
1sinlar1 kirmimi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji dagitict X-1511 (EDX)

ve manyetik 6l¢iim yontemleri kisaca tanitilmistir.
4.1 Malzeme Hazirlanmasi

Perovskite oksit malzemelerini sentezlemek ic¢in simdiye kadar cesitli yontemler
kullanilmigtir. Bunlardan en yaygin kullanilan polikristal numunelerin tiretimi i¢in Kati-hal
sentez yontemi ve ball milling(bilyeli 6glitme) yontemi iken nanokristal numuneler i¢in sol-
jel sentez yontemidir. Biz bu tez ¢alismasi igin geleneksel kati-hal reaksiyon yontemini

kullanarak numunelerimizi urettik.

Bu iiretim metotlarindan sol-jel yontemi metal oksit numunelerin hazirlanmasi igin
3 ana adimda uygulanir. Bu adimlar hidroliz, yogusma ve kurutma islemleridir. Baglangigta
ayarlanan kimyasal bilesikler, metal hidroksit ¢ozeltisi liretmek i¢in hizli hidrolize tabi
tutulur, bunu takiben hemen ii¢ boyutlu jel olusumuna yol acan yogunlasma meydana gelir.
Daha sonra elde edilen jel kurutma iglemine tabi tutulur ve elde edilen iiriin kolayca
dontstiiriiliir [46]. Bu islemin avantajlari, diisiik sicakliklarda elde edilen yiiksek saflik ile
birlikte iirettigi homojen nano yapilardir [47]. Sol-jeller, nispeten diisiik bir sicaklikta

seramik, cam malzemeler ve fiberlerden sentezlenen malzemelerdir.
4.1.1 Kati-hal reaksiyon yontemi ve 1s1l islem

Kati-hal reaksiyon yontemi, perovskite oksit malzemeleri hazirlamak i¢in kullanilan
en geleneksel yontemdir. Bu yontem, iyonik diflizyona baglh olarak tek fazli bir malzeme
elde etmek i¢in uygun bir yontemdir. Bu yontemin 6n sarti, ham maddelerin partikiil

boyutunun diflizyon uzunlugundan daha kii¢iik olmasi1 gerektigidir:
(2DHY? > L (4.1)

Burada (2Dt)? difiizyon uzunlugu, D reaksiyon sicakligia ve malzemelere bagl
olan difiizyon sabiti, t reaksiyon siiresi ve L tipik parcacik bilyiikliigiidiir. Iyonik difiizyon
genel olarak yavas bir islem oldugundan, kati-hal sentez yontemi i¢in daha yiliksek
sicakliklar ve daha uzun 1sitma siireleri gerektir [48].
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Bu teknik belirli stokiyometrik miktardaki oksit bilesiklerin karistirilarak bir araya
getirilmesi, 6giitiilmesi ve yiiksek sicaklik uygulanmasiyla gerceklesir. Buradaki yiiksek
sicaklik malzemenin safsizliginin yok edilmesi ile homojen bir yap1 elde edilmesi ve dogru

fazin olusmasini saglar. Tanecik boyutlarini azaltmak i¢in de uzun siire 6gtlitmeler yapilir.

Urettigimiz polikristal LaCaMnO ve LaAgMnO perovskite manganit bilesikleri i¢in
cizelge 4.1 deki cikis bilesikleri belirli stokiyometrik oranlarda karistirilmis ve agat havan
da 6glitme yapilmistir. LaCaMnO polikristali i¢in olusturulan bu toz karisim platin kroze
icine alinarak 6n sinterleme i¢in 12 saat boyunca 1073K de firinda bekletilmistir. Firindan
alinan numune tekrar havana alinarak belirli bir siire 6giitiilmiis ve pelet haline getirilmistir.
Pelet halindeki numuneler 24 saat siirede 1473 K 1s1da 1s1l isleme konulmustur. Bu 1s1] islem
ve Ogiitme 3 kere tekrarlanip, pelet haline getirilmistir. Bu 1s1l islemlerin tekrarlanmasindaki
amac¢ numunedeki safsizliklar yok ederek, uzun sira erisimine sahip polikristal homojen bir
yap1 elde etmek igindir. LAAgMNnO numunesinin tiretim i¢in[49] ise olusturulan karisim
direk pelet haline getirilerek 1123 K de 10 saat firinlanmistir. Firindan alinan numune tekrar
havana alinarak belirli bir siire 6giitiilmiis ve pelet haline getirilmistir. Ardindan ikinci 1s1l
islem i¢in 1123 K de 20 saat firinda tutulmus ve son 1s1l islem icin 6gtiilen ve peletlenen

numune 1323 K de 48 saatlik firinlama islemi gergeklestirilmistir.

Cizelge 4.1: LaCaMnO ve LaAgMnO polikristal yapilar1 elde etmek i¢im kullanilan ana

bilesikler.
Formiil Saflig1(%) Molekiil Saglayict Firma
Agirligi(g/mol)
Laz203 99.9% 325.82 Aldrich
CaCOs 99+% 100.09 Aldrich
MnO 99% 70.94 Aldrich
Ag:0 99.99% 231.74 Alfa Aesar
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Sekil 4.1: Numunenin 6giitiildigli agat havan

Numune tretimi, Stokiyometrik oranlardaki bilesiklerin agat havanda karistirilip
ogiitiilmesi ile baslar. Ogiitme islemi i¢in kullanilan agat havan sekil 4.1°de gosterilmektedir.
[k 6giitme sonrasinda, ilk sinterleme islemi igin Nnumunenin igine konuldugu platin kroze
yiiksek sicakliga dayaniklidir. Bu ilk sinterleme islemiyle yapidan nem, karbon ve safsizlik
yok edilmeye c¢alisilmistir. Agat havan da o6giitiilen toz halindeki numuneler sekil 4.2°de
gosterilen presleme aletiyle pelet formuna getirilmistir. LaCaMnO ve LaAgMnO perovskite
manganitlerinin herbirinden 4 tane pelet yapilmistir. Presleme islemi ise; LaCaMnO
numunesi i¢in 5 ton da 5 dakika 10 ton da 10 dakika olarak, LAAgMnO numunesi i¢in 5 ton
da 10 dakika 10 ton da 15 dakika seklinde uygulanmistir. Ardindan sekil 4.3’deki firina

konularak peletlerin 1s1l islemleri gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.3: Isil islemlerde kullanilan firinin a) 6nden goriiniimii b) yandan goriiniimii
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Uretilen Lao7Cap3sMnOs ve Lag7Ago3sMnOs polikristallerini farkli oranlarda bir
araya getirerek 3 tane kompozit numune iiretilmistir. Sekil 4.4’de bu oranlar sematik olarak
gosterilmistir. Lag7CapsMnOs ve Lao7Ago,3MnO3 ana perovskitelerinden belirli oranlarda
karistirilarak bir araya getirilen kompozit bilesikler i¢in bir siire 6giitme yapilmis ve tekrar
pelet formuna getirilmistir. Son olarak da her bir kompozit pelete 24 saat de 1173 K’lik 1s1l

islem uygulanmistir.

LagCagsMnOs LagAgesMnOs;

2650 Lag7Cag:MnOs
_|_
%650 LagsA g sMnOs

%475 Lag7CapsMnQOs 0025 Lag7Cag sMnOs
+ +
2625 Lag1Ag0:MnOs %75 Lag Ag:MnO;

Sekil 4.4: Uretilen polikristal perovskite manganit oksit bilesikler ve kompozit bilesikleri

4.2 Malzemelerin Karakteristik Olciim Teknikleri
4.2.1 X-1smlar1 kirmnim (XRD)

Numune hakkinda atom 6lgeginde bilgi elde etmek igin, liretilen bilesiklerin kristal
yapilari, simetri ve uzay gruplari, 6rgii parametreleri ve bilesikler icerisindeki safsizliklar
belirlemek i¢in X-1sinlar1 kirmimi (XRD) 6l¢iim metodu kullanilir. Bu 6l¢limiin ¢alisma

prensibi 1913 yilinda W.H. Bragg tarafindan gelistirilen Bragg yasasina dayanir.
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Malzeme fizerine gonderilen yiiksek hizli elektron, madde ydriingesindeki bir
elektron koparir. Elekronun boslugunu bir iist yoriingedeki baska bir elektron doldurur. Bu
islem sirasinda yoriingelerin elektron baglanma enerjileri arasindaki fark kadar enerjili x-
1511 fotonu salinir. Yani her yansima igin belirli diizeyde enerji salinir. Her bir kristal fazin
kendine 6zgii atomik diizlemi oldugundan sagilan isinlar karakteristik olarak sagilirlar.
Ardindan sacgilan ve yansiyan isinlar sekil 4.5°de goriildiigii gibi bir dedektor tarafindan
algilanir ve bilgisayara aktarilir. Bilgisayara aktarilan bu bilgiler bir yazilim yardimiyla 1sin
siddetinin 20 degerine karsi grafigi olusturulur. X 1sinmin dalga boyu sabit oldugundan
kristal diizlem ile uygun 20 agis1 denk geldiginde maksimum yansima olur. Numunelerin X-
isinlart kirmim  6lgtimleri, A=1.5405 dalga boylu CuKo 1smimi kullanilarak bilgisayar
kontrollii Rigaku RadB-DMAX Il toz difraktometresi ile gerceklestirilmistir. Olciimler

dedektsr

20=2-800 araliginda 3°/ dk sabit tarama hizinda almmustir.

x-ray
kaynag

Numune kaln

Sekil 4.5: X-151n1 kirinim olayinin gosterimi
4.2.2 Taramah elektron mikroskobu (SEM) analizi

SEM kullanilarak numunenin yilizey morfolojisi ve pargacik biiylikligli hakkinda
bilgi edilir. SEM de numunenin ylizey goriintiisii, kullanilan bir elektron tabancasindan
uiretilen yliksek enerjili elektronlarin numune yilizeyine carpmasi ve yansiyan elektronlarin
algilanmasi ile olusur. Bu yansiyan elektronlar uygun bir bilgisayar yazilimi ile goriintii
olusturur. Bu deneysel ¢alismada numunelerin SEM analizi igin LEO marka, EVO-40 XVP
model, 30 kV hizlandirma voltajinda SE (Secondary Electron) ve XVP modunda 4.5 nm
ayirma giicli, 0.2-30 kV hizlandirma voltaj araligi ve 7 ila 1.000.000 defa biiyiitme
kapasitesine sahip elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir.
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4.2.3 Enerji dagitica X-ray (EDX) analizi

EDX, malzemelerin temel bilesimini tanimlamak, renkli haritalama ve % atomik
dagilim degerlerinin belirlenmesi i¢in kullanilan bir X-151m1 teknigidir. Haritalama yoluyla

elementlerin mekaniksel dagilimini saglar.

EDX sistemleri, mikroskobun goériintiileme kapasitesinin incelenen numuneyi
tanimladig1 Elektron Mikroskobu cihazlarina (Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) veya
Transmisyon Elektron Mikroskobu (TEM)) eklenmis olarak ¢alisir. EDX sistemi ile yapisal
veri analizi, SEM sisteminin bir pargasi olarak bulunan Rontech Xflash dedektorii

yardimiyla incelenmistir.
4.2.4 Manyetik olciimler

Hazirlanan polikristal perovskite numunelerin manyetik 6l¢iimii titresimli numune
manyetometresi (VSM) ile yapilmistir. VSM’nin ana tasarimi ilk olarak Simon Foner (1959)
tarafindan Onerilmistir ve o zamandan beri manyetik malzemelerin karakterizasyonunda
geleneksel hale gelmistir [16]. Titresen numuneden miknatislanma hareketinin neden oldugu
manyetik aki degisimlerinin tespitine dayanarak toplama bobinleri arasinda voltaj olusturur.
Bu olay Farday yasasina (esitlik 4.2.) dayanir. Olgiilen bu voltaj, kalibrasyon sabiti ile
carpilarak manyetik birimi emu’ya g¢evrilmektedir. Yani dlgiilen voltaj miknatislanama ile

orantilidir.

AD (4.2)

v

Sekil 4.6’da goriildiigii gibi VSM uzunlamasina bir konfigiirasyonda kurulur. Yani
numune titresimi, manyetik alan olusturan siiperiletken selenoid ve manyetik moment
algilayict dikey eksende kurulmustur. Numune dikey eksende belirli bir frekansta titresim
hareketi gergeklestirir. Bu titresim manyetik alan degisimiyle, manyetik akida bir fark
yaratir. Manyetik aki degisimlerinin tespitine dayanarak toplama bobinleri arasinda bir AC
voltaj1 olusur. Bu voltaj bir sinyal olarak algilanir ve ardindan bu sinyal yazilim tarafindan

miknatislanmaya dondstiiriliir [7,16].
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Titresen, Ormek Tutucu

Toplayici Bobinler

=
e

-

; 2
Z-Ekseni =
Boyunca — E
Titregim Ormek =
2

]

Duzgiin Manyetik Alan

Sekil 4.6: Titresimli Numune Manyetometresinin (Vibrating Sample Magnetometer)
sematik gdsterimi

Bu tez ¢aligmasinda manyetik dl¢limler sekil 4.7°de goriilen Cryogenic marka Q-
3398 model bir VSM cihaziyla gergeklestirilmistir. Bu cihazda manyetik alan siiperiletken

selenoid tarafindan {iretilir ve cihaz 2-300 K sicaklik araliginda +7 Tesla manyetik alan

degisimi altinda 6l¢tim yapabilir.

Sekil 4.7 : Titresimli Numune Manyetometresinin (Vibrating Sample Magnetometer)
fotografi
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5. ARASTIRMA BULGULARI

Bu boliim iki ana baslikta sunulmaktadir. Ik kissm LaCaMnO, LaAgMnO ile
kompozite perovskite yapilarinin yapisal 6zelliklerini igerirken, ikinci kisim bu bilesiklerin

manyetik ve manyetokalorik 6zelliklerini igerir.
5.1. LaCaMnO, LaAgMnO ile Kompozite Perovskite Yapilarimin Yapisal Ozellikleri
5.1.1 Giris

Deneysel olarak calisilan bu tez de iiretilen polikristal perovskite yapilarmin X-
isinlart Kirinimi 6lgiimleri ve SEM-EDX 6Slgiimlerinin sonuglart analiz edilmistir. Bu

analizlerin sonuglari, literatiir bilgilerine bakilarak tutarlig1 yorumlanmaigstir.
5.1.2 Numunelerin hazirlanmasi

Bu deneysel calisma igin Lag7CagsMnOs ve Lao7Ago.3sMnOz polikristal perovskite
bilesikleri ve bu ana bilesilerden olusan %75 Lag.7Cao3MnO3 +%25 Lao.7Ago.3Mn0O3, %50
Lao.7CaosMnO3z +%50 Lao7Ago3sMnOs ve %25 Lap7CapsMnOsz +%75 Lao7Ago3MnO3
kompozit perovskite bilesikleri iiretilmistir. Uretim kati-hal reaksiyonu ydntemi kullanilarak

gerceklestirilmistir.

Lao.7Cao3MnO3 perovskite yapisinin ¢ikis bilesikleri La2O3 (%99.9, Aldrich), CaCOs
(%99+, Aldrich) ve MnO (%99, Aldrich) dir, Lao7Ago3sMnOs perovskite yapisinin ¢ikis
bilesikleri ise La2O3 (%99.9, Aldrich), Ag20 (%99.99, Alfa Aesar) ve MnO (%99, Aldrich)
dir. Bu cikis bilesikleri belirli stokiyometrik oranlarda bir araya getirilmis ve boliim 4’de
deteylandirilan kati-hal reaksiyonu yontemiyle polikristal numuneler itiretilmistir. Cikis
bilesiklerinin toplam agirligi 3.3 gram olarak ayarlanmis, yeterli 6glitme ve presleme islemi

sonunda 4 pelet liretilmistir.

Kompozitlerin kiitlesi asagidaki formiillere dayanarak hesaplanmistir.

M (kompozitt)=(3/4) M(La0.7ca0.3Mn03) + (1/4) M(La0.7Ag0.3Mn03) (5.1)
M kompozit2)=(1/2) M(La0.7ca0.3Mn03) + (1/2) M(La0.7Ag0.3Mn03) (5.2)
M (kompozit3)=(1/4) M(La0.7ca0.3Mn03) + (3/4) M(La0.7Ag0.3Mn03) (5.3)
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Burada mMa0.7ca03mMn03) Ve  Mao.7Aago.3mno3)  sirasityla  Lag7CaosMnOz  ve
Lao.7Ago.3MNnO3 numunelerinden alinan toz kiitlelerdir. Lao7Cao3MnO3 ve Lao.7Ago3MnO3
iki ana perovskite bilesikten olusan kompozit numuneler gerekli miktarda tartilarak, agat
havan iginde karigtirilip bir siire 6giitme islemine tabi tutulmustur. Ardindan peletleme
islemi sirasiyla 10 dk da 5 ton, 15 dk da 10 ton olarak uygulanmistir. Her bir kompozit peletin
agirhigi 0.75 g olarak ayarlanmis ve her bir kompozit pelet numune 1173 K de 24 saat son
1s1l isleme girmistir. M.S.Anwar [41] ve arkadaslarmin (0.95)Lag7Sro3MnQO3/(0.05)Nis-
xZNxFe204 seramik kompozit numune ile yaptig1 ¢alismada diisiik sinterleme sicakliginin
Lao.7Sro3MnOs numunesi ile NiixZnxFe204 numunesi arasindaki diflizyonu dnlemek igin
secildigi belirtilmektedir. Bizde bu sebepten kompozit peletlerin sinterleme sicakligini
diisiik tuttuk.

5.1.3 Yapusal ozellikler

Kati-hal reaksiyonu ile hazirlanan tiim numunelerin faz saflig1 ve kristal yapilari,
CuKa radyasyonu kullanan bir X-isin1 kirinimi (XRD) ile karakterize edilmistir. Sekil
5.1’de LaCaMnO, LaAgMnO ile kompozite perovskite yapilarinin X-iginlari kirinim
deseni verilmistir. Bu desen yardimiyla polikristal numunelerin perovskite yapilarinin
kurulup kurulmadigi belirlenmeye ¢alisilmistir. 22°, 32°, 40°, 46°, 58° ve 78° deki pik
degerlerinin perovskite yapir pik degerleri ile literatiir analizi sonucu tutarli oldugu
goriilmustiir[50,51]. Ayrica Lao.7Ago.3MnO3 numunesindeki Ag pikleri 38°, 44° ve 64° deki
degerlerinin T. Tang ve arkadaslarinin[50] yaptig1 ¢alisma ile uyustugu gézlenmistir. Sekil

5.1°deki grafik tim numuneler i¢in 26=20°-80° derece araliginda olusturulmustur.

X-Isinlar1 kirmim desenindeki pik degerleri, tiim bilesikler igin karakteristik
perovskite faz pikleri ile uyumludur. Ayrica polikristal olan numunelerimizin tamamui igin
Gsas-11 programi kullanilarak Rietveld analizi yapilmistir[52]. Analiz sonucunda polikristal
bilesiklerden Lao7Cao3sMnOz’lin uzay grubu Pnma, Kristal yapisinin orthorhombic,
Lao.7Ago.3sMnOs’lin uzay grubu R3c, kristal yapisinin rhombohedral ve 6rgii parametreleri
bulunarak literatiir bilgileriyle uyumlu oldugu goézlenmistir[52,53,54]. Cizelge 5.1 de
Lao.7CaosMnOz ve Lao.7Ago.sMnOs perovskite yapilariin a,, b, ¢ paremetreleri ve hacim
degerleri verilmistir. Lao.7Cao3MnO3 numunesinin analiz sonucu buldugumuz a=5.451649
A, b=7.700338 4, ¢=5.469901 A degerlerinin; Lag7Cao3sMnOs numunesinin polikristal ve
nanokristal olarak iiretilip karsilastirildigi bir ¢alismadaki a, b, ¢ parametreleriyle tutarl

oldugu goriilmiistiir[53].
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4 * perovskite %100LaAgMnO
1 #Ag %25LaCaMnO+%75LaAgMnO
] %50LaCaMnO+%50LaAgMnO
] %75LaCaMnO+%25LaAgMnO
%100LaCaMnO

] #

Siddet (K.B.)
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N
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Sekil 5.1 : Lao7Cao3sMn0O3, Lao7Ago.3MnOs ile Kompozite perovskite numunelerinin
20=20°-80° araliginda X-1s1n1 kirinimi1 (XRD) deseni

Cizelge 5.1 : Lag.7Cao3sMnOs ve Lao 7Ago.sMnOs perovskite yapilarinin a,, b, ¢
paremetreleri ve hacim degerleri

a(A) b(A) c(A) V(A?)

Lao7CaosMnOs 5.452894 7.702423 5.469234 | 229.711
(£0.000395) | (£0.000432) | (£0.000303) | (0.010)

Lao.7AgosMnOs 5.515264 5.515264 13.351732 | 351.723
(£0.000436) | (£0.000436) | (£0.000799) | (+:0.030)

A1xBxMnO genel formiiliine sahip perovskite manganitler de A ii¢ degerlikli (La®*,
Pré* Nd*3, ...) nadir toprak elementlerini temsil ederken, B tek degerlikli veya iki degerlikli
katyonlar1 (K*, Ag*, Ca?*, Sr?*, ...) temsil etmektedir. Buradaki A ve B elementlerinin iyonik
yarigaplari, 3. boliimde anlatilan tolerans faktoriindeki Ra/Rg oranini degistirir. Bu degisim
Mn atomunun Mn3* ve Mn*  seklinde yapida bulunmasini saglar. Boylelikle Lai.

STCad M M 03% yapist ve LarsS Agx "M Mna 03? yapisindaki Mn3*/ Mn**
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oran1 farkli olur. Mn atomunun double-exchange etkilesimi sonucunda Mn-O-Mn
atomlarinin bag uzunluklart ve bag agilar1 degisir. Bu da yapinin elektriksel ve manyetik

Ozelliklerini degistirir[30, 32, 34].

T. Tang ve arkadaslarmin[50] Lai-xAgx **MnQOs bilesiginde Ag’iin x=0.05, 0.20, 0.25
ve 0.30 oranalarinda yaptigi bir ¢alismada x oraninin artmasi ile Tc sicakliginin arttig
soylenmektedir. LazCtAG  MN12x3 Mgyt O3 bilesiginde double-exchange
etkilesimindeki Mn*" iyonunun artist Mn®" /Mn*" oranin1 diisiiriir ve Curie sicakliginin

yiikselmesine neden olur.

Lao7Cao3sMnO3z ve Lao7Ago3sMnOz numunelerin  XRD verilerine dayanarak
buldugumuz birim hiicre hacim degerlerinin Ag atomunun bilesige girmesiyle arttig1 Cizelge
5.1 de goriilmektedir. Bu artis Ca?* nin iyonik yarigapmin 0.100 nm iken Ag*in iyonik
yarigapinin  0.115 nm olmasindan kaynaklanmaktadir. Yani bu iyonlarin, iyonik
yarigaplarinin degisimi tolerans faktoriinii degistirmis ve Mn-O-Mn atomlarinin bag
acilarinin degismesine sebep olmustur. Bunun sonucunda da Lag7Cao3MnOs bilesiginin
birim hiicre hacmi 229,7 A iken Lao7Ago3MnOs bilesiginin birim hacmi 351.7 A
bulunmustur. Sonug olarak, kafes parametrelerinin ve birim hiicre hacminin ortalama A-site

bolgesindeki iyonik yarigapinin artmasiyla arttigi bulunmustur[55, 56, 57, 58,59]

Sekil 5.2°de Lao7Cao3sMnOs numunesindeki 32.6°deki perovskite pikinin
Lao.7Ago.3MNnOs numunesinde 32.4°ye kaydigr goriilmektedir. Bu kayma A-site bolgesindeki
iyon yarigapinin artmasindan kaynaklanmaktadir. Diislik agili degerlere dogru kayma birim

hiicre parametresinin hacminde artisa neden olmaktadir[60, 61, 62]
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Sekil 5.2 : Lap7Cao3sMn0Os, Lao7Ago3sMnOs numunelerindeki X-1s1n1 kirinimi (XRD)

desenindeki perovskite pikindeki kayma

Kati-hal reaksiyon yontemiyle hazirlanan Lao.7Cao3sMnO3z numunesinin Sekil 5.3’de
2500 kez (a), 5000 kez (b), 10000 kez (c) ve 20000 kez (d) biiyiitiilmiis SEM fotograflari

goriilmektedir. Numunenin ortalama grain biiytikiiliigii 7-18pum arasindadir.
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Mag= 2000KX EWT=2000k/ SignlA=SE1 WD= {imm

Sekil 5.3: Kati-hal reaksiyon yontemiyle hazirlanan Lag7CagsMnOs numunesinin 2500 kez
(a), 5000 kez (b), 10000 kez (c) ve 20000 kez (d) biiyiitiilmiis fotograflari

Lao7Cap3MnO3 numunesinin malzemelerin temel bilesimini tanimlamak, renkli
haritalama ve % atomik dagilim degerlerinin belirlenmesi i¢in EDX analizi de yapilmistir.
Sekil 5.4 de Lap7Cap3sMnOz numunesinin EDX ile kaydedilen elementlerinin dagilimi

verilmisgtir.
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Sekil 5.4 : Lap.7Cao3MnO3z numunesinin EDX ile kaydedilen elementlerinin dagilim1
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Lao.7Ago3sMnO3 numunesinin yiizey morfolojisi ve parcacik biiyiikliigii taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile karakterize edildi. SEM goriintiileri pelet formundaki
numunelerden bir miktar kirilarak alinmis ve analiz bu parca ile yapilmistir. Sekil 5.5°de
Lao.7Ag0.3MNnO3 numunesinin farkli biiylitme oranlarindaki SEM fotograflar1 verilmistir.

SEM fotograflar1 sonucunda grain biiytikliikleri ortalama 500-160 nm arasinda oldugu

gozlenmistir.

Sekil 5.5: Kati-hal reaksiyon yontemiyle hazirlanan Lao.7Ago.3sMnOs numunesinin 2500
kez (a), 5000 kez (b), 10000 kez (c) ve 20000 kez (d) biiyiitiilmiis fotograflar
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Lao.7Ago3sMnO3 numunesinin malzemelerin temel bilesimini tanimlamak, renkli
haritalama ve % atomik dagilim degerlerinin belirlenmesi i¢in EDX analizi ile kaydedilen

elementlerinin dagilimi Sekil 5.6 de verilmistir.

cos’eV

Sekil 5.6 : Lao.7Ago3sMNnO3 numunesinin EDX ile kaydedilen elementlerinin dagilimi
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Sekil 5.7 da kati-hal reaksiyon yontemiyle; Lao.7Cao.3MnOs numunesinin sinterleme
sicakliginin 1623 K ve Lao.7Ago3MnO3 numunesinin sinterleme sicakliginin 1223 K olarak
hazirlanmis olan Orneklerin SEM fotograflar1 karsilagtirilmistir. Bu goriintiilerdende
anlasildig iizere sinterleme sicakligmmin artmasiyla grain simirlart netlesmekte ve grain
boyutlar1 artmaktadir. Sinterleme sicaklig1 1623 K olan numunenin grain boyutlar1 7-18 pm
arasindayken, sinterleme sicakligi 1223 K olan numunenin grain biiyiikligi 500-160nm

arasinda degistigi gézlenmistir.

Laos7Ca033MnO3 numunesinin 1775 K, 1575 K ve 1275 K sicakliklarinda
sinterlenmesiyle yapilan bir ¢alismada SEM fotograflar1 kiyaslanmistir[63]. Bu ¢alismada
daha dusiik sicakliklarda sinterlenen numuneler daha kii¢lik ortalama tane biiytikligi
gosterdigi sOylenmektedir. Ayrica diisiik sicaklikta sinterlenen numune, grainler arasinda
gozeneklere sahiptir. Yiiksek sicaklikta sinterlemenin sonucu olarak, bu goézenekli yapi
yavas yavas kaybolur ve sikica baglanmis grain morfolojisini olusturur [64,8]. M. Khlifi [65]
ve arkadaslarinin LaogCao2MnOs perovskite numunesinin tavlama sicakligini 1473 K ve
1073 K’deki yapisal morfolojisinin nasil degistigini inceledigi diger bir ¢alisma da diisiik

sicaklikta tavlamanin yapiy1 degistirdigi ve tane boyutunu kiigiilttiigii soylenmektedir.

Mag= 2000KX EHT=2000kv SignalA=SEf WD= 11mm

Sekil 5.7. a) Lao.7Cag3sMnO3 numunesinin 1623 K, b) Lao.7Ago.3MnO3z humunesinin 1223
K de hazirlanmis olan numunelerin 2000 kez biiyiitiilmesiyle alinan SEM fotograflari
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%75 Lap7Cao3sMnOs + %25 Lag7Ago3sMnOs kompozit perovskite yapinin Sekil
5.8’de 2500 kez (a), 5000 kez (b), 10000 kez (c) ve 20000 kez (d) biiyiitiilmiis SEM
fotograflar1 goriilmektedir. Numunenin ortalama grain biyikiligi 2 pm-120 nm
arasindadir. Bu kompozit bilesikteki elementlerin tesbiti icin Sekil 5.9°de EDX fotograflar

verilmigtir.

Mag= 250KX  EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 12mm — Mag= 500KX  EHT=2000kv SignalA=SE! WD= {2mm

o L

Mag= 1000KX EHT=2000K/ Signal A=SE1 WD= 12mm — Mag= 2000KX EHT=2000kv/ SignalA=SE1 WD= 12mm

Sekil 5.8: %75 Lao.7Cao.sMnO3 + %25 Lao7Ago.sMnO3z kompozit numunesinin 2500 kez
(a), 5000 kez (b), 10000 kez (c) ve 20000 kez (d) biyiitilmiis SEM fotograflar
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: %75 Lao.7CaosMnOs + %25 Lag.7Ago.3sMnO3z kompozit perovskite numunesinin
EDX ile kaydedilen elementlerinin dagilimi
82

Sekil 5.9



%50 Laop7Cao3sMnO3 + %50 Lag7AgosMnOz kompozit perovskite yapmin Sekil
5.10°da 2500 kez (a), 5000 kez (b), 10000 kez (c) ve 20000 kez (d) biiyiitiilmiis SEM
fotograflar goriillmektedir. Numunenin ortalama grain biiyiikiiliigi 600-170 nm arasindadir.

Bu kompozit bilesikteki elementlerin tesbiti i¢in Sekil 5.11°de EDX fotograflari verilmistir.

10um { | 10um

Mag= 500KX  EHT=2000KkV SignalA=SEl WD= 12mm

Sekil 5.10 : %50 Lao.7Ca03MnOs+ %50 Lao.7AgosMnOs kompozit numunesinin 2500 kez
(a), 5000 kez (b), 10000 kez (c) ve 20000 kez (d) biiyiitiilmiis SEM fotograflar
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Sekil 5.11 : %50 Lao.7Cao3sMnO3 + %50 Lao.7Ago.3sMNnOs kompozit perovskite numunesinin
EDX ile kaydedilen elementlerinin dagilim1
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%25 Lap7Cao3sMnOz + %75 Lao7Ago3sMnO3 kompozit perovskite yapmin Sekil
5.12’de 2500 kez (a), 5000 kez (b), 10000 kez (c) ve 20000 kez (d) biiyiitiilmiis SEM
fotograflar goriillmektedir. Numunenin ortalama grain biiyiikiiliigi 200-300 nm arasindadir.

Bu kompozit bilesikteki elementlerin tesbiti i¢in Sekil 5.13’de EDX fotograflari verilmistir.

10um 10um

Sekil 5.12: %25 Lao.7Cao.sMn0O3 + %75 Lao.7Ago.sMnO3z kompozit numunesinin 2500 kez
(a), 5000 kez (b), 10000 kez (c) ve 20000 kez (d) biyiitiilmiis SEM fotograflar
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Sekil 5.13: %25 Lao.7Cao.sMn0O3 + %75 Lao.7Ago.sMnO3z kompozit perovskite numunesinin
EDX ile kaydedilen elementlerinin dagilimi
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Ezaami ve arkadaslarinin 0.5Lao 7Cao 2Sr0.1MnOs/0.5Lap 7Cao.15Sr0.1sMnO3 kompozit
bilesigi ile yaptigi bir calismadaki SEM fotograflart sonucu kompozit bilesiklerin tane
siirlarinin belirsiz oldugunu sdylenmektedir[18,66,67]. Bizde bu ¢alismada Lag7Cao.3MnOs
bilesigi ile %75 Lao7CaosMnOs + %25 Lao.7Ago.sMnOs, %50 Lao.7CasMnO3z + %50
Lao7AQ03MnO3, %25 Lao7Ca3sMnOs + %75 Lao7AQo3sMnOz kompozit Dbilesikleri
karsilagtirildiginda  kompozit bilesiklerinde tane(grain) sinirlarinin - belirsizlestigi
goriilmektedir. Sekil 5.14°de Lag7Cag3sMnOs numunesi ile kompozit bilesiklerinin 2000 kez
biiyiitiilmesiyle alinan SEM fotograflarin da grain sinirlar1 karsilastirilmistir. Karanlik ve

parlak bolgeler kompozitin iki fazdan olustugunu gostermektedir.

Mag= 2000KX EHT=2000kv SgnalA=SE1 WD= 1Zmm

Sekil 5.14 : a) La0.7Ca0.3Mn0O3, b)%75Lao.7CaosMnO3z+%25L a0 7Ag0.3MnO3 ¢) %50
Lao.7Cag3sMnO3 + %50 Lao.7Ago3MnOs, d) %25 Lag7CapsMnOsz+ %75 Lao7Ago.3sMnO3
numunelerin 2000 kez biiyiitiilmesiyle alinan SEM fotograflari
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5.2 LaCaMnO, LaAgMnO ile Kompozite Perovskite Yapilarnmin Manyetik ve
Manyetokalorik Ozellikleri

Kati-hal reaksiyon yontemiyle iiretilen LaCaMnO, LaAgMnO ile kompozite
perovskite bilesiklerinin manyetik ve manyetokalorik 6zellikleri bu boliimde incelenmistir.
Manyetik ol¢timler i¢in Titresimli Numune Manyetometresi (VSM) sistemi kullanilmustir.
Oncelikle manyetik 6zelliklerin tespitinde onemli olan Tc sicakligi bulunmustur.
Numunelerin manyetik 6l¢timlerinde sicaklik araliginin ayarlanmasi dlgiimler i¢in dnemli
bir parametredir. Cilinkii numuneler Tc sicakliklarinda ferromanyetik fazdan paramanyetik
faza gecis gosterirler. Tc sicakliklarinin bulunmasindan sonra manyetizasyon degerlerinin
ve doyum manyetisazyonunun degerlendirilmesi igin M-H grafikleri olusturulmustur.
Manyetik gecis 0zelliginin belirlenmesi icin ise arrott grafiklerinden faydalanilmaktadir.
Ayrica numunelerin manyetokalorik 6zelliklerinin degerlendirilmesi i¢in izotermal

manyetik entropi degisi (ASwm) Ve goreli sogutma giiciiniin (RCP) degerleri bulunmustur.

5.2.1 LaCaMnO numunesinin manyetik 6zellikleri

Lao.7CaosMnO3z numunesinin ferromanyetik fazdan paramanyetik faza gegisinin
hangi sicaklikta gergeklestigini bulmak i¢in T sicakligi tespit edilmistir. Sekil 5.15°de M-T
grafiginde keskin bir gegis sergiler. Bu keskin gecis manyetik faz gegisi sicakligi (Tc)
etrafinda giiglii bir miknatislanma ve biylik bir manyetik entropi degisimini (ASm)
gosterir[68]. Sekil 5.15°de 0.1 T manyetik alan altinda manyetizasyonun sicakliga bagl
grafiginin egrisinden elde edilen (dM/dT)-T egrisiyle T sicakligi Lao.7Cao3sMnOs numunesi
icin 259 K bulunmustur. Numune T¢ sicakligiin altindaki sicaklik degerlerinde
ferromanyetik davranis gosterirken tstiindeki sicaklik degerlerinde paramanyetik davranis

gostermektedir.

Lao.7Cao3MnO3 numunesi i¢in Ho ve arkadaslarinin [55] yaptig1 bir ¢alismada 100
Oe manyetik alanda T sicakligi 255 K bulunmustur. Ayni numuneyi baska bir ¢alismada 1
T manyetik alanda T.=256 K bulunurken [2] bir digerinde gene 1 T manyetik alanda T, =227
K bulunmustur[69,70]. Curie sicakligindaki bu degerler hazirlanan numunenin T¢ =259 K
sicakligr literatiir ile uyumunu gostermektedir. Elde edilen bu T degerleri, sinterleme
sicakliginin farkli olmasi veya Mn-O-Mn bag agisi ve Mn-O bag uzunlugunu degistiren

yapisal parametreler tizerindeki etkisiyle agiklanabilir [71,72].
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Sekil 5.15 deki grafikten goriildiigii gibi ferromanyetikten paramanyetige gecisinde
kritik sicaklik degeri olan curie (Tc) sicakliginda manyetizasyon hizli bir azalma
gostermektedir. Curie sicakligindaki keskin miknatislanma degisimi biiyiik manyetik entropi
degisimi (ASm) gostermektedir[24].
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Sekil 5.15 : Lag7Cap3sMnO3 numunesinin H=0.1 T’da M-T ve (dM/dT)-T egrileri

Sekil 5.16’de Lao.7Cap3sMnO3z numunesinin fullM-H grafigi verilmistir. Grafik de 5
K, 100 K, 200 K, 250 K ve 295 K sicaklik degerlerinin egimleri olusturulmustur. Grafikten
yararlanilarak farkli sicaklik degerlerinde manyetizasyon bulunmus ve numune i¢in doyum
manyetisazyonu degeri elde edilmistir. Doyum manyetisazyonu en iyi degerlendirmesi
diisiik sicaklik yiiksek manyetik alanda yapilmaktadir. T¢ sicakliginin iistiinde numunenin
paramanyetik faza gectigi goriilmektedir. Lao7Cao3MnOs numunesinin 5 K de, 7 T ik

manyetik alan altindaki doyum manyetizasyonu(Ms) 97.57 emu/g olarak 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 5.16 : Lao.7CaosMnO3z numunesinin farkli sicaklik degerlerindeki full M-H grafigi

Ayrica numunelerin faz gecislerinin degerlendirilmesi M-T grafiklerinden de
yapilabilmektedir. Bunun i¢in sekil 5.17°da manyetisazyonun manyetik alana bagl grafigi
olusturuldu. Numunenin sicakliginin artmasiyla ferromanyetik fazdan paramanyetik faza
gecis egrilerden goriilmektedir. Curie sicakliginin iistiindeki boélgede yani numunenin

paramanyetik oldugu sicakliklarda M-H egrisi dogrusal bir egim olusturmaktadir.
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Sekil 5.17: 0-6 T araligindaki manyetik alanda, farkli sicakliklarda Lao.7Cap3MnO3

numunesinin M-H egrileri

Manyetik malzemelerin faz gegislerinin FOMT ( birinci dereceden manyetik gegis)
ya da SOMT (ikinci dereceden manyetik gegis) olup olmadigini anlamak igin 2. Boliimde
detaylandirilan arrott plots grafiklerinden faydalanilmaktadir. Sekil 5.18’de Lao.7Ca0.3MnOs
numunesinin M-H grafiginden elde edilen M2-(H/M) grafigi verilmektedir. Bu grafik
Banarjee kriterlerine goére incelenir[73,74,75]. Esitlik 2.23b’deki c3(T)’nin isareti gegisin
tiiriinii belirlemetedir[12,13,14]. Yani M?-(H/M) grafiginin egimi eksi (-) degerli ise birinci
dereceden gegis, art1 (+) ise ikinci dereceden gegis oldugu séylenmektedir. Laog.7Cao3sMnOs

numunesinin arrottt plots grafiginde egimi negatif oldugindan birinci dereceden manyetik

gecis gostermektedir.

91




7000 —=— 200K

215K

6000 —A—230K
—¥— 240K

——250K

5000 —4— 260K

;r —»— 265K

o 2000 1 -—e—270K
N; I —k— 275K
= ; ‘ —#— 280K
= 3000 l | 9 285K
= —m=— 290K
y 295K

2000 }, y = —A— 300K

| $ £ —v—305K
, 3 F A —4 310K
1000 = g J . —&-315K
3 B = 8 7§ § 8 —<4—320K

0 Ny = =\l Y, 2 N IA | .
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35

H/M (T.g/emu)

Sekil 5.18: Lag7Cap3sMnOz numunesinin M2-(H/M) grafigi

d In (ASp(T,H)) (5.4)

dIn(H)

N(T,H)=

Manyetik malzelerin faz gegisinin nicel olarak yorumlanmasi i¢in formiil 5.4 de
manyetik entropi degisiminden faydalanilarak bulnan N degerinden kriter olarak hesaplanir.
Manyetik etkilesimlerinin ortalama alan teorisine uydugu bir ferromagnet i¢in N, ASm(T,H)
~ aHN den hesaplanir. Burada a bir sabit degeri temsil ederken N manyetik gegisle ilgili bir
tissii temsil eder[75,76]. N degeri manyetik malzemenin gegis sicakliginin oldukga altindaki
sicakliklarda (T<<Tc) N=1 olma egiliminde iken yiiksek sicakliklarda (T>>Tc) N=2 olma
egilimindedir. Curie sicakliginda N degeri faz gecisi oldugundan pik olusturarak en diigiik

degerini gosterir[77]. Gegis sicakligindan sonra daha yiiksek sicakliklarda N>2 degerinde
malzemenin birinci dereceden gecis ( FOMT) gosterdigi soylenir[24,73,78,79,55]. Sekil
5.19 de Lao.7Ca0.3MnO3 numunesinin gegis sicakliginin altindaki sicaklik N degerinin 1
olma egiliminde oldugu ve Tc sicaklig1 cavarinda pik deger olusturdugu goriilmektedir. Tc
sicakliginin tstiinde N degerinin 2 den biiylik oldugundan Lag7Cap3sMnOs numunesinin

FOMT gecis gosterdigi sOylenebilir. Tc de ise Lao7Cap3sMnOz numunesi igin biitiin

manyetik alanlarda N yaklasik olarak 0.33 degerindedir.
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Sekil 5.19 : Lao.7Cao.sMnO3z numunesinin N degeri i¢in 0.5 T, 1 T,2T,3T,4T,5Tve6 T
manyetik alan da sicakliga baglh degisimi

5.2.2 LaCaMnO numunesinin manyetokalorik ozellikleri

Manyetokalorik etkinin belirlenme yonteminin (ATad) dogrudan veya (ASm) dolayh
olarak bulundugunu 2. béliimde s6ylemistik. Bu ¢alismada manyetokalorik etkiyi izotermal
manyetik entropi degisiminden (ASwm) faydalanarak bulduk. Bir manyetik malzemeye
manyetik alan uygulandiginda manyetik spinler manyetik alana paralel olarak hizalanir, bu
da entropiyi disliriir ve numunenin isinmasimna neden olur. Entropideki bu degisim
manyetokalorik etkinin olglimii olarak kabul edilir. Manyetik entropi degisimlerinin
hesaplanmasinda M-H grafikleri kullanilir. Artan sicaklikla olusturulan grafigin egimlerinin
arasinda kalan alan esitlik 2.25 de verilen formiil ile hesaplanir. Lao7Cao3sMnOs
numunesinin izotermal manyetik entropi degerleri de sekil 5.17 deki M-H grafiginden

hesaplanarak bulunmusgtur.

Sekil 5.20 de Lao.7Cao3sMnO3z numunesinin izotermal manyetik entropi degisiminin
sicakliga kars1 grafigi verilmistir. Manyetik entropi degeri T¢ sicakligi civarinda maksimum

olmaktadir. Bu faz degisiminden kaynaklanmaktadir. Ayrica grafikten goriildigii gibi
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manyetik alan arttikga manyetik entropi degeride artmaktadir. Lao.7Ca0.3MnO3z numunesi i¢in
0.5 T da ASm =3.05 J/kg.K, 1 T da ASm = 4.45 J/kg.K, 2 T da ASm =5.64 J/kg.K, 3 T da
ASm =6.55 J/kg.K, 4 T da ASm =7.34 J/kg.K, 5 T da ASm =8.02 J/kg.K ve 6 T da ASm
=8.60 J/kg.K olarak bulunmustur.

-AS,, (J/kg.K)

200 220 240 260 280 300 320
T (K)

Sekil 5.20 : Lag7Cao3sMnO3 numunesinin izotermal manyetik entropi degisiminin sicakliga
kars1 grafigi

Manyetokalorik c¢alismalarinda; manyetik malzemelerin, manyetik sogutma
cihazlarindaki sogutma verimlerinin degerlendirilmesi goreli sogutma giicii (RCP)’ye bagl
olarak yapilmaktadir. Goreli sogutma giicii 3. boliimde verilen esitlik 3.2°ye gore
hesaplanmaktadir. Biiyiik RCP degerine ulasmak i¢in genis bir sicaklik araliginda biiytik bir

manyetik entropi degisimi arzu edilmektedir.

Sekil 5.21°de goreli sogutma giiciiniin ve sogutucu kapasitesinin manyetik alana
bagli grafigi verilmistir. Lap.7Cao3sMnO3z numunesinin 1 T da RCP degeri 44.10 J/kg, 3 T da
RCP degeri 136.44 J/kg, 6 T da RCP degeri 278.64 J/kg olarak bulunurken 1 T da RC degeri
33.88 J/kg, 3 T da 110.12 J/kg, 6T da 222.66 J/kg bulunmaktadir.
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Sekil 5.21 : Lao.7Cao.3MnO3 humunesinin goreli sogutma giiciiniin (RCP) ve sogutma
kapasitesinin (RC) manyetik alana bagli grafigi

5.2.3 LaAgMnO numunesinin manyetik 6zellikleri

Lao7AQo3MnOz polikristal numunesinin 0.1 T’k manyetik alan altinda
miknatislanmanin sicakliga bagli grafigi ve bu grafikteki egimin tiireviyle bulunan (dM/dT)-
T grafigi sekil 5.22°de verilmistir. Lao7Ago3sMnOs numunesinin curie sicakligi 303 K

bulunmustur.

Literatiir arastirmasinda 100 Oe manyetik alan da T¢ sicakligi 306 K oldugu
goriilmiistiir[49,50]. Ayrica Battabyal ve arkadasinin yatig1 bir baska ¢alismada T¢ sicakligi
289 K olarak verilmektedir[80].Curie sicakliginin bu farkliligi sinterleme sicakliginin Mn-
O-Mn bag acisin1 ve Mn-O bag uzunlugunu degistiren yapisal parametreler lizerindeki

etkisiyle agiklanabilir [71,72].

95



1
)
O1'S/nud) p/INP

10

. , . . — .
50 100 150 200 250 300 350
T (K)

Sekil 5.22: Lag7Ago.3sMnOs polikristal numunesinin 0.1 T’lik manyetik alanda M-T grafigi
ve (dM/dT)-T grafigi

Manyetik alan altindaki numunenin tiim manyetik momentlerinin uygulanan alan
yoniinde yoOnelmesine karsilik gelen manyetisazyon degeri doyum manyetizasyonu
degeridir. Lao.7Ago3sMnO3 numunesinin doyum manyetisazyonunun belirlenmesi igin sekil
5.23 de full M-H grafigi olusturulmustur. Sekil 5.23’den de goriildiigii gibi manyetik alan
arttikca manyetisazyon degeride artmaktadir. Ancak doyum manyetisazyonuna gelen deger,
manyetik alan ne kadar artsada sabit kalir. Lag7Ago3sMnOs polikristalinin 5 K sicakliginda
ve 7 T lik manyetik alandaki manyetizasyon degeri 54.88 emu/g olarak ol¢iilmiistiir.
Lao.7Ago.3MnO3 numunesinin faz gegis sicakligi (Tc¢) 303 K oldugundan 300 K sicakliginda

egrinin lineerligi olugsmamstir.
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Sekil 5.23: Lao.7Ago.3MnO3 numunesinin farkl sicaklik degerlerindeki full M-H grafigi

Manyetizasyonun T¢ civarindaki davraniginin daha iyi analiz edilebilmesi i¢in 0 ile 6
T araliinda degisen manyetik alanda, curie sicakliginin altindaki ve tstiindeki degerlerde
M-H grafigi olusturulmustur. Sekil 5.24 de Lao7AgosMnOz numunesinin 0-6 T da
manyetizasyon grafigi verilmektedir. Numunenin sicakligimin artmasiyla ferromanyetik
fazdan paramanyetik faza gecis egrilerden anlasilmaktadir. Lao.7Ago3MnO3 numunesinin
kritik sicakligi 303 K oldugundan sicaklik artik¢a grafik dogrusal olarak olusmakta ve

paramanyetik faz anlagilmaktadir.
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Sekil 5.24 : Lao.7Ago3MnO3z numunesinin 0-6 T araliginda, farkli sicakliklarda M-H
egrileri

Manyetik malzemelerin kritik sicaklik noktalarinin(Tc) altinda ve iistiinde manyetik
fazlarmin degistigi goriilmektedir. Manyetik faz gecisinin tiirliniin belirlenmesi i¢in
kullanilan arrott plot grafigi ile N iissii degerinden yararlanilmaktadir. 2. boliim de esitlik
2.23b’nin egimini olusturan C3(T)’nin pozitif olmasi manyetik gecisin SOMT (ikinci
dereceden manyetik gegis) oldugu oldugunu sdylemektedir. Sekil 5.25 de ki arrott plot
grafiginden egimin pozitif oldugu ve manyetik gegisin SOMT (ikinci dereceden manyetik
gecis) oldugu gortilmektedir. Ayrica sekil 5.26 da ise N lissii degerinin 2 nin altinda kaldig1
dolayisiyla ikinci dereceden gegisin desteklendigi goriilmektedir. Arrott grafigi ve N hesabi
sonuglari second order faz gecisine (SOMT) isaret etmekteyse de daha kesin bir sonug igin

katsay1 hesaplamalarinin yapilmasi ileri ¢aligmalara birakilmistir.
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Sekil 5.25: Lao.7Ago.3sMnO3 numunesinin M2-(H/M) grafigi
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Sekil 5.26: Lao.7Ago.3MnO3z numunesinin N degeri i¢gin 0.5 T, 1 T,2T,3T,4T,5Tve6 T
manyetik alan da sicakliga baglh degisimi
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5.2.4 LaAgMnO numunesinin manyetokalorik ozellikleri

Sabit sicakliklar altinda Lao.7Ago3sMNnO3 numunesi i¢in olusturulan manyetizasyon-
manyetik alan egrileri altinda kalan alanlar hesaplanarak manyetik entropi degisimlerinin
sicakliga karsit grafigi sekil 5.27°deki gibi olusturulmustur. Manyetik entropi degisimi
degerleri curie sicakligi civarinda maksimum oldugu goriilmektedir. Lao.7Ago3sMnO3
numunesi i¢in manyetik entropi degerleri 1 T da 1.54 J/kg.K, 3 T da 3.32 J/kg.K ,4 T da 3.88
J/kg.K ve 6 T da 4.76 J/kg.K olarak bulunmustur.

Manyetik malzemelerde Tc sicaklifinda entropi maximum degerini alamaktadir.
Entropinin sicakliga bagh grafigi olan sekil 5.27 de manyetik alan arttik¢a Tc degerinin de
arttigr goriilmektedir. Bunun sebebi yiiksek sicakliklarda manyetik momentlerin enerjileri
de yiiksek oldugundan manyetik alan manyetik momentleri alan yoniinde yoneltmekte
zorlanir ve daha yiiksek sicaklik degerinde manyetik malzemenin ferromanyetik fazdan

paramanyetik faza gecisi goriiliir[8].
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Sekil 5.27: Lao.7Ag0.3MnO3z numunesinin izotermal manyetik entropi degisiminin sicakliga
kars1 grafigi
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Manyetik sogutma teknolojisin degerlendirilmesinde 6nemli olan RCP degeriyle
numunelerin kg basina diisen enerji miktarlar1 6lgiilmektedir. Sekil 5.28 de Lao.sAgo.2MnO3
polikristal numunesi igin RCP degerleri 1 T da 12.56 J/kg, 3 T da 85.95 J/kg, 4 T da 116.47
J/kg ve 6 T da 180.55 J/kg olarak ve RC degerleri 1 T da 9.95 J/kg, 3 T da 65.63 J/kg, 4 T
da 89.08 J/kg ve 6 T da 138.46 J/kg olarak hesaplanmuistir.
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Sekil 5.28: Goreli sogutma giicliniin (RCP) ve sogutma kapasitesinin (RC) manyetik alana
bagl grafigi

5.2.5 %75LaCaMnO+%25 LaAgMnO numunesinin manyetik 6zellikleri

%75LaCaMnO+%25 LaAgMnO numunesinin manyetik faz gecisinin hangi kritik
sicaklikta gerceklestigini gérmek icin M-T grafiginden faydalanilmistir. Sekil 5.29°da 0.1 T
manyetik alan altinda miknatislamanin sicakliga bagl grafiginin egrisinden elde edilen
(dM/T)-T egrisiyle Te¢ sicakligi %75Lao.7Ca0.3Mn0O3+%25 Lag7AgosMNnO3z numunesi i¢in
iki ayr1 pik degeri gostermistir. Bunun nedeni kendisini olusturan Lao7Ca0.3MnOs ile
Lao.7Ago.3MnOs iki ana numunedir. Kompozit bilesik kendisini olusturan iki ana numunenin
de T sicakhigina yakin degerleri gostererek 259 K ve 304 K de pik degerlerini

gostermektedir.
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Sekil 5.29 : %75Lao 7Cap3sMnO3 +%25La0.7Ag0.3MnO3z numunesinin H=0.1 T’da M-T ve
(dM/dT)-T egrileri

Sekil 5.30 %75Lao7Cao3Mn0O3+%25La0.7A003MNO3 numunesinin farkli sicaklik
degerlerindeki full M-H grafigi verilmektedir. Manyetik malzemeler manyetik alan yoniinde
yonelimlerini en 1iyi diisiik sicaklikta saglamaktadirlar. %75Lao7CaosMnOs +
%25L.a0.7Ag0.3MnO3z numunesi i¢in diisiik sicaklik yliksek manyetik alan da en iyi degeri
olan doyum manyetizasyonu 5 K sicakligin da 7 T manyetik alan da doyum manyetizasyonu
91.99 emu/g oldugu goriilmektedir. Manyetik malzemeler paramanyetik faza gecislerinde
egrileri liner bir grafik halini almaktadir. 295 K de ise numunenin paramanyetik faza dogru

gecis gdstermeye basladigr anlagilmaktadir.
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Sekil 5.30: %75Lao.7Cao3Mn0O3+%25La0.7Ag0.3MnNO3 numunesinin farkli sicaklik
degerlerindeki full M-H grafigi

Numunenin T sicakligi civarindaki faz gegisini gosteren M-H grafigi olusturulurken
T sicakliginin altinda ve tstiindeki sicaklik degerleri alinir. T sicakliginin {istiinde numune
paramanyetik faz oldugundan dogrusal bir grafik olusur. Sekil 5.31 de 0-6 T araligindaki
manyetik alanda, farkli sicakliklarda %75Lao7CaosMnOs + %25La0.7A00.3MN0O3

numunesinin M-H egrileri verilmektedir.
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Sekil 5.31 : 0-6 T araligindaki manyetik alanda, farkli sicakliklarda %75Lag.7CaosMnQOs
+%25 Lao.7Ago.3MNnO3z numunesinin M-H egrileri

Numunedeki manyetik gecisin dogasini belirlemek i¢in , Banerjee kriter egimini
bakilmaktadir. Bunun icin arrott plots olarak bilinen M2-(H/M) kars1 grafigi sekil 5.32°de
olusturulmustur. Banerjee kriter egimi; pozitif (+) olan egimin ikinci derece gecis
gosterdigini, negatif (-) olan egimin birinci derece gegis gosterdigini sdylemektedir[81,82].
Sekil 5.32°de grafiginden faydalanarak %75La07Cao3sMnOs +%25 Lao.7Ago3sMnO3
numunesinin arrott plots grafigi olsturulmustur. %75Lag 7Cao.3MnO3 +%25 Lao.7Ago3sMn0O3
numunesi iki ana fazdan olustugu i¢in bu iki fazin da gecis 6zelligini tasimaktadir. Ancak
Lao.7Ca03Mn0O3 bilesiginin yapidaki orani fazla oldugundan bu blisigin gegis 6zelliginin
baskin oldugu diisiliniilmektedir.

Sekil 5.33 de manyetik gegisin N iissli degerinden faydalarak kompozit numunenin
kendisini olusturan bilesiklerin Tc degerleri civarinda iki pik gosterdigi goriilmektedir. N
degeri her iki Tc i¢in de Tc degerinin altinda 1 olma egiliminde iken Tc degerinin iistiinde 2

olma egilimindedir.
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Sekil 5.32 : %75 Lag.7CaosMnOs +%25 Lag7Ago.sMnOs numunesinin M2-(H/M) grafigi
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Sekil 5.33: %75 Lag7Cao3sMn0Os3 +%25 Lag7Ago.3MNnO3 numunesinin N degerinin 0.5 T, 1
T,2T,3T,4T,5T ve 6 T manyetik alan da sicakliga bagli degisimi
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5.2.6 %75LaCaMnO+%25 LaAgMnO numunesinin manyetokalorik ézellikleri

Sekil 5.34’de %75 Lao.7Cao3sMnO3z +%25 Lao.7Ago.sMnOs numunesinin izotermal
manyetik entropi degisiminin sicakliga karsi grafigi verilmistir. Kompozit numune kendisini
olsturan Lao.7Cao3MnO3 bilesiginin entropi degerleri Lao7Ago3sMnOs bilesiginden daha
bliyiik degerde oldugundan Lao 7Cao3sMnQOz bilesiginin Tc sicaklig civarinda daha biiyiik
pik degerleri olusturmustur. %75 Lag.7Ca03MnO3 +%25 Lag.7Ago.3MNO3 numunesi i¢in 0.5
T da ASm =1.32 J/kg.K, 1 T da ASm = 2.52 J/kg.K, 2 T da ASm =3.80 J/kg.K, 3 T da ASm
=450 J/kg.K, 4 T da ASm =5.03 J/kg.K, 5 T da ASm =5.58 J/kg.K ve 6 T da ASm =6.08
J/kg.K olarak bulunmustur.
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Sekil 5.34: %75 Lao.7Cao3sMnOz +%25 Lao.7Ago.sMnOz numunesinin izotermal manyetik
entropi degisiminin sicakliga kars1 grafigi

Sekil 5.35’de goreli sogutma giiciiniin(RCP) ve sogutma kapasitesinin (RC)
manyetik alana bagh grafigi verilmistir. %75 Lag7Cao3sMnOs +%25 Lao7Ago3MnOs
numunesinin 0.5 T da RCP degeri 15.11 J/kg, 1 T da RCP degeri 31.65 J/kg, 2 T da RCP
degeri 69.66 J/kg, 3 T da RCP degeri 111.33 J/kg, 4 T da RCP degeri 154.82 J/kg, 5T da
RCP degeri 205.9 J/kg, 6 T da RCP degeri 273.72 J/kg olarak bulunmustur. RC degerleri ise
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0.5Tdal12.25J/kg, 1 T da 24.76 J/kg, 2 T da 52,87 J/kg, 3 T da 87,36 J/kg, 4 T da 122.47
J/kg, 5 T da 160.97 J/kg, 6 T da 211,07 J/kg bulunmustur. Maxsimum entropi yiiksekliginin
yarisindaki sicaklik degeri bu komozit bilesik i¢in genislemediginden Lao.7Cao3sMnO3

bilesigi i¢in degerler daha azalmasina karsilik Lao7Ago3sMnOs bilesigi icin degerler

artmistir.
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Sekil 5.35 : %75 Laog.7Cao3MnOs +%25 Lao.7Ago.sMNnO3 numunesinin goreli sogutma
giiciiniin (RCP) ve sogutma kapasitesinin (RC) manyetik alana bagl grafigi

5.2.7 %50LaCaMnO+%50 LaAgMnO numunesinin manyetik 6zellikleri

Manyetik malzemelerin manyetik 6zelliklerini gosterirken faz gecisleri onemlidir ve
bu faz gecisini gosteren kritik sicaklik Tc sicakligt olarak adlandirilmaktadir.
%50La0.7Ca0.3Mn0O3 +%50 Lao.7Ago.sMNnO3z numunesinin faz gegis sicakligr Sekil 5.36° deki
M-T grafiginden bulunmustur. 0.1 T manyetik alan altinda M-T verilerinden bulunan
(dM/dT)-T egrisi bize numune igin iki tane kritik ge¢is sicakkligr (T¢) 260 K ve 304 K

vermektedir. Bu kompozit bilesik oldugundan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.36 : %50Lao.7Cag3MnO3 +%50Lag7Ag0.3MnO3z numunesinin H=0.1T’da M-T ve
(dM/dT)-T egrileri

%50Lap.7Ca0.3Mn03 +%50La0.7Ago.3MnO3 perovskite kompozit numunesinin sekil
5.37° de 5 K, 100 K, 200 K, 250 K, 295 K ve 300 K sicakliklarindaki degerleri full M-H
grafigi ile verilmektedir. Disiik sicakliklarda hemen doyum manyetizasyonuna ulagan
numune sicakligin yiikselmesiyle doyum manyetizasyonu daha yliksek manyetik alanda
gerceklesecektir. Ciinkii numunenin yiiksek sicaklikta termal enerjisi s6z konusudur. Bu
numunenin doyum manyetisazyonu (Ms) sekil 5.37’dan yararlanilarak 5 K sicakliginda 7 T
manyetik  alanda 83,42 emu/g olarak  bulunmustur. = %50La0.7Ca0.3Mn0O3
+%50La0.7Ag0.3MnO3 perovskite kompozit numunesi kendisini olsturan Lao.7Ago.sMnO3

bilesigin Tc sicaklig1 303 K oldugu i¢in 300 K sicakliginda hala linerligi yakalayamamustir.
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Sekil 5.37: %50La0.7Ca0.3MnO3+%50La0.7Ago.3MnO3 numunesinin farkl: sicaklik
degerlerindeki full M-H grafigi

Ferromanyetik bir malzeme kalict muknatislanma 6zelligini  kaybederek
paramanyetik faza geg¢is gosterebilir. Bu gecis Tc sicakliginin iistiinde maddenin
momentlerinin 1s1sal enerjisinin artmasiyla momentlerinin rastgele yonelmeleri sonucu olur.
Sekil 5.38’de M-H grafiginde faz gecisi goriilmektedir. Paramanyetik maddeler
manyetisazyon ve manyetik alanin lineer bir fonksiyonu olarak davranir. Fakat
ferromanyetik maddeler manyetisazyon ve manyetik alanin lineer bir fonksiyonu degildir.

Tc sicakligr bolgelerinde egrilerde meydana gelen degisim goriilebilmektedir.
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Sekil 5.38: 0-6 T araligindaki manyetik alanda, farkli sicakliklarda %50La0.7Cao.3sMnO3

+9%50 Lao.7Ago.3MnO3z numunesinin M-H egrileri

Sekil 5.39’daki %50 Lap.7Cap3sMnOs +%50 Lao7AgosMnOz numunesinin arrott
plots grafigi verilmektedir. Kompozit bilesikler i¢in kendisini olusturan fazlarin gegis
ozelligini tagimas1 beklenmektedir. Bu kompozit yap1 her iki ana bilesigin esit oranlarindan
olustugundan faz gecisinin de bu iki bilesigin 6zelligini tasimasi1 beklenmistir. Sekil 5.39°da

egimin pozitif oldugu goriildiigiinden ve numunenin manyetik gegisinin SOMT (ikinci

dereceden manyetik gegis) manyetik gecise daha yakin oldugu diistiniilmektedir.

Sekil 5.40 da N iissii degeri incelendiginde Tci1 Ve Tcz degerlerinde minimum ikKi pik

olustugu Tc sicakliginin altinda 1 olma egiliminde Tc sicakliginin iistiinde 2 olma egilimin

de oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.40: %50 Lao.7Cao3sMnO3 +%50 Lao.7Ago.3MnO3 numunesinin N degerinin 0.5 T, 1
T,2T,3T,4T,5 T ve 6 T manyetik alan da sicakliga bagli degisimi
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5.2.8 %50 LaCaMnO+%50 LaAgMnO numunesinin manyetokalorik o6zellikleri

Manyetik alan etkisiyle numunelerin sicakliklarinda bir degisim meydana gelir. Bu
degisim manyetokalorik etki olarak tanimlanir. Ayrica manyetokalorik etkiyi entropi
degisimi olarakta sayisal bir dlgiiyle ifade edebiliriz. Sekil 5.41 de %50 Lao.7Cao3MnOs
+%50 Lao.7Ago.3sMNnO3z numunesinin izotermal manyetik entropi degisiminin sicakliga karsi
grafigi verilmektedir. %50 Lao.7Cao3sMnO3z +%50 Lao7Ago.3MNO3 numunesi i¢in 0.5 T da
ASm =0.91 J/kg.K, 1 T da ASm = 1.76 J/kg.K, 2 T da ASm =2.67 J/kg.K, 3T da ASm =3.24
J/kg.K, 4 T da ASm =3.65 J/kg.K, 5 T da ASm =4.03 J/kg.K ve 6 T da ASm =4.38 J/kg.K

olarak bulunmustur.
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Sekil 5.41: %50 Lao.7Ca0.3Mn0O3 +%50 Lao.7Ago.sMnO3 numunesinin izotermal manyetik
entropi degisiminin sicakliga kars1 grafigi
Sekil 5.42’de goreli sogutma giicliniin(RCP) ve sogutma kapasitesinin (RC)
manyetik alana bagli grafigi verilmistir. %50 Lao.7Ca03MnO3 +%50 Lao.7Ago.sMnO3
numunesinin 0.5 T da RCP degeri 44.81 J/kg, 1 T da RCP degeri 84.74 J/kg, 2 T da RCP
degeri 140.44 J/kg, 3 T da RCP degeri 184.39 J/kg, 4 T da RCP degeri 218.60 J/kg, 5T da
RCP degeri 251.59 J/kg, 6 T da RCP degeri 279.59 J/kg olarak bulunmustur. RC degerleri
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ise 0.5 Tda17.49 J/kg, 1 T da 36.51 J/kg, 2 T da 76,49 J/kg, 3 T da 117.69 J/kg, 4 T da
156.43 J/kg, 5 T da 193.13 J/kg, 6 T da 226.32 J/kg bulunmustur. Maxsimum entropi
yiiksekliginin yarisindaki sicaklik araligi degeri bu kompozit numune igin genislediginden
Lao.7Ca03MnO3 bilesigi ve Lao7Ago.3MnOs bilesiginden entropi degerleri daha az ¢ikmis

olmasina ragmen RCP ve RC degerlerinin sonuglari daha iyi oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.42:. %50 Lao.7Cao3sMnOs +%50 Lao.7Ago.sMNnO3 numunesinin goreli sogutma
giiciiniin (RCP) ve sogutma kapasitesinin (RC) manyetik alana bagl grafigi

5.2.9 %25LaCaMnO+%75 LaAgMnO numunesinin manyetik 6zellikleri

Sekil 5.43’de %25Lag.7Cap3sMn0O3 +%75La0.7Ago.3sMNnO3 numunesinin H=0.1 T’da
M-T grafigi verilmektedir. Faz gecis sicakligini belirlemek i¢in, dM/dT’ye kars1 T grafigi
olusturulmustur. Kompozitin heterojen yapisi nedeniyle iki manyetik faz icerdigi
gozlenmektedir. Bundan dolay1r komozit numune 260 K ve 303 K de iki pik degeri
gostermektedir. Bu degerler kendisini olusturan Lao7Cag3MnO3, Lag7Ago.3MnO3

numunelerinin T¢ sicakliklari civarinda goriilmektedir.

113



50 'ﬂ " T
40 i
g i
— 397 o =
20 ® =
=
% g
= 20- =
= L=
Te=33K [~ Z
Te =260 K
10
H=01T
0 ! T F T : T T
150 200 250 300 350

T (K)

Sekil 5.43: %25La0.7Ca03MnO3 +%75La0.7Ag0.3MnO3z numunesinin H=0.1T’da M-T ve
(dM/dT)-T egrileri

Sekil 5.44 de 5 K, 100 K, 200 K, 250 K ve 300 K sicaklik degerlerinde
manyetisazyon egrileri bulunmustur. %25La0.7Ca0.3Mn0O3 +%75Lag.7Ago.3sMNnO3 numunesi
icin 5 K sicakliginda 7 T manyetik alanda doyum manyetisazyonu (Ms) 77.22 emu/g
bulunmustur. Kompozit numunenin Lao.7Ago3MnOs orani artiginda full M-H grafigindeki
manyetik gegisinin de Lag7Ago.3MnOsz numunesinin grafigine yakin 6zellikte oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 5.44 : %25La0.7Ca0.3MnO3z+%75La0.7Ad0.3MNnO3 numunesinin farkl sicaklik
degerlerindeki fullM-H grafigi

Sekil 5.45 de %25Lag.7Ca0.3Mn0O3+%75La0.7Ago3sMnO3z kompozit numunesinin 0-6
Tesla da manyetisazyonun manyetik alana kars1 grafigi verilmistir. Egrilerden de goriildiigi
gibi yiiksek sicakliklara ¢ikildikga numunenin ferromanyetik fazdan paramanyetik faza

gecisi s6z konusudur.

Sekil 5.46°daki %25 Lap.7CaosMnO3z +%75 Laog7Ago3sMnOs numunesinin arrott
plots grafigi verilmketedir. %25 Laog.7Cao3MnO3 +%75 Lao.7Ago.3sMNnO3z numunesi kendisini
olusturan Lag7Ago.3MnOs fazin gegis 6zelligininin daha baskin olmasi beklenmektedir. Sekil
5.46’da egimin pozitif oldugu goriildiigiinden ve numunenin manyetik gec¢isinin SOMT

(ikinci dereceden manyetik gecis) manyetik gegise daha yakin oldugu diisiintilmektedir.
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Sekil 5.45: 0-6 T araligindaki manyetik alanda, farkli sicakliklarda %25Lao7Cao3MnOs
+9%75 Lao.7Ag0.3MnO3z numunesinin M-H egrileri

5000

—8— 230K
—0— 240K
—A—250K
4000 4 —v— 260K
—9—265K
—4—270K
—»— 275K
—8— 280K
—*— 285K
—8—290K
—0— 295K
—=— 300K
—&—-305K
—A—3]10K
—v— 315K
—&—320K
—<4—325K
——330K
—&— 335K
—#— 340K
—&— 345K

T T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40

H/M (T.g/emu)

Sekil 5.46: %25 Lag7Cao3sMnOs +%75 Lag7AgosMnOs numunesinin M?-(H/M) grafigi
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Sekil 5.47 da N iissii degeri incelendiginde Tc1 ve Tcz degerlerinde minimum iki pik
olustugu Tc sicakliginin altinda 1 olma egiliminde Tc sicakliginin tistiinde 2 olma egilimin
de oldugu goriilmektedir. Piklerin yiikselme ve algcalma oranlar1 kendisini olusturan
numunelerin oranlarina bagli olarak degismektedir. Burada Lag7Ago.3sMnOz numunesinin
orani daha fazla oldugundan Lao.7Ago.3MnO3 numunesinin grafigine daha yakin bir grafik

olustugu goriilmektedir.
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Sekil 5.47: %25 Lag7Cao3sMnOs3 +%75 Lao.7Ag0.3MnO3z numunesinin N degerinin 0.5 T, 1
T,2T,3T,4T,5T ve 6 T manyetik alan da sicakliga bagl degisimi

5.2.10 %25LaCaMnO+%75 LaAgMnO numunesinin manyetokalorik ozellikleri

Sekil 5.48 de %25 Lao.7Cao3sMnO3 +%75 Lao7Ago3sMnOsz numunesinin izotermal
manyetik entropi degisiminin sicakliga kars1 grafigi verilmektedir. %25 Lao.7Ca0.3MnOs
+9%75 Lao.7Ago3MNnO3 numunesi i¢in 0.5 T da ASm =0.76 J/kg.K, 1 T da ASm = 1.40 J/kg.K,
2 TdaASm =2.30J/kg.K, 3 T da ASm =2.98 J/kg.K, 4 T da ASm =3.56 J/kg.K, 5 T da ASm
=4.10 J/kg.K ve 6 T da ASm =4.60 J/kg.K olarak bulunmustur.
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Sekil 5.48: %25 Lao.7Cap3sMnO3 +%75 Lao.7Ago.sMnOz numunesinin izotermal manyetik
entropi degisiminin sicakliga kars1 grafigi

Sekil 5.49°de goreli sogutma giicliniin(RCP) ve sogutma kapasitesinin (RC)
manyetik alana bagli grafigi verilmistir. %25 Lao.7Ca03sMnOsz +%75 Lao.7Ago.sMnOs
numunesinin 0.5 T da RCP degeri 39.30 J/kg, 1 T da RCP degeri 74.73 J/kg, 2 T da RCP
degeri 130.34 J/kg, 3 T da RCP degeri 178.62 J/kg, 4 T da RCP degeri 226.31 J/kg, 5T da
RCP degeri 273.31 J/kg, 6 T da RCP degeri 320.57 J/kg olarak bulunmustur. RC degerleri
ise 0.5 T da 18.01 J/kg, 1 T da 38.54 J/kg, 2 T da 78.40 J/kg, 3 T da 116.89 J/kg, 4 T da
155.64 J/kg, 5 T da 192.91 J/kg, 6 T da 229.99 J/kg bulunmustur. Maxsimum entropi
yiiksekliginin yarisindaki sicaklik araligi degeri bu kompozit numune igin de
genislediginden Lao7Cao3sMnOs bilesigi ve Lao.7Ago3sMnOs bilesiginden entropi degerleri
daha az ¢ikmig olmasma ragmen RCP ve RC degerlerinin sonuglari daha iyi oldugu
goriilmektedir. %50 Lag7Cap3sMnOs +%50Lao7Ag0.3MnOz kompozit numunesi ile

kiyaslandiginda ise 5 T ve 6 T da RCP degeri daha iyi sonug¢ vermistir.
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Sekil 5.49: %25 Lao.7CaosMnO3 +%75 Lao.7AgosMnO3 numunesinin goreli sogutma
giiciiniin (RCP) ve sogutma kapasitesinin (RC) manyetik alana bagl grafigi
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6. SONUC VE YORUM
6.1 Tiim Numunelerin Yapisal Ozellikleri

Kat1 hal reaksiyon ile hazirlanan tiim numnelerin faz saflig1 ve kristal yapilar1 X-151m
kirmimi ile karakterize edilmistir. X-1511 pik degerleri literatiir degerleri ile kiyaslanmis ve
uyumlu oldugu bulunmustur. Yani numuneler perovskite yapinin karakteristik piklerine
sahiptir. Lao7Cao3MnO3 polikristal bilesiginin uzay grubu Pnma, kristal yapisinin
orthorhombic ve Lao.7Ago.3MnO3z polikristal bilesiginin ise uzay grubu R3c, kristal yapisinin

rhombohedraldir.

Perovskite manganitler A;.xBxMnO genel formiiliine sahiptir. Buradaki A ve B
elementlerinin iyonik yarig¢aplari, 3. boliimde anlatilan tolerans faktoriindeki Ra/Rg oranini
degistirir. Bu degisim Mn atomunun Mn®" ve Mn*" seklinde yapida bulunmasini saglar.
Boylelikle LaixC'Cad*Mni'Mn 0352 yapist ve  LaiCTAgt Mniod Mg 0%
yapisindaki Mn®*/ Mn* oram1 farkli olur. Mn atomunun double-exchange etkilesimi
sonucunda Mn-O-Mn atomlarinin bag uzunluklar1 ve bag agilar1 degisir. Bu da yapinin

elektriksel ve manyetik 6zelliklerini degistirir[30, 32, 34].

Lar*Ag " MN12x3 Mna**0s? bilesiginde double-exchange etkilesimindeki Mn**
iyonunun artist Mn®" /Mn*" oranim diisiiriir ve Curie sicakligmin yiikselmesine neden
olur[50]. Lao.7Cao.3sMnOs polikristal bilesiginin Tc=260 K iken, Lao.7Ago.3MnO3z polikristal
bilesiginin Tc= 303 K bulunmustur.

Numunelerin yapisal 6zellikleri icin SEM fotograflarindan grain biiytikliikleride
incelenmistir. Lag7Cao3MnOs numunesi i¢in ortalama grain biiylikliigii 7-18 pm arasinda
iken Lao7AQo3MnOs numunesinin grain biiyikligi 500-160 nm arasinda oldugu
gOriilmistiir. Bunun sebebi numunelerin sinterleme sicakligindan kaynaklanmaktadir.
Sinterleme sicaklig1 arttiginda grain boyutlar1 artmakta ve daha net grain sinirlar1 olustugu
goriilmektedir. Ayrica diisiik sicaklikta sinterleme yapildiginda yapinin gézenekli oldugu
goriilmiistiir. Kompozit bilesiklerin grain yapilarinin biiyiikliiklerine bakildiginda %75
Lao.7Cao3sMnO3 + %25 Lap7Ago3sMnO3z kompozit perovskite yapisinin grain biiyikligi 2
um-120 nm arasinda, %50 Lag7Cap3sMnOs + %50 Lao.7Ago3sMnOs kompozit perovskite
yapisinin  grain biliylikligii 600-170 nm arasinda ve %25 Lao.7CaosMnOz + %75
Lao.7Ago3sMnO3 kompozit perovskite yapisinin grain biiylikliigii 200-300 nm arasinda

oldugu goriilmektedir. Kompozit numuneler i¢in bu biiyiikliikler, kendilerini olusturan faz
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bilesiklerinden hangisinin orani fazla ise grain biiyiikliigii, o fazin grain biiyiikliigiine daha

yakin oldugu sdylenebilir.
6.2 Tiim Numunelerin Manyetik ve Manyetokalorik Ozellikleri

Kat1 hal yontemiyle hazirlanan tiim polikristal numunelerin manyetik davraniglarinin
sicaklikla nasil degistigini karsilastirmak i¢in Sekil 6.1 de tiim numunelerin manyetisazyon-
sicaklik grafikleri verilmistir. Bu grafige bakarak manyetik malzemelerin faz gecis sicaklig
yorumlanmaktadir. Numunelerin manyetizasyonlarindaki ani ve keskin degisimler o
malzemenin manyetokalorik 6zelliginin yiiksek oldugunu gostermektedir. Burda tiim
numunelerin  kiyaslanmasindaki ama¢ kompozit numunelerin kendisini olusturan
numunelerin arasina ve oranlart hangi bilesikten fazla ise onun gosterdigi egriye daha yakin
bir egri oldugunu goérmektir. Sekil 6.1 den de goriildiigli gibi kompozit numunelerde

manyetik faz gecisi daha yiiksek konsantrasyonlu bilesigin  hakim oldugu

sOylenebilmektedir.
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Sekil 6.1 : Tiim numunelerin H=0.1 T’da manyetisazyon-sicaklik grafikleri
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Manyetik alanin yoklugunda numunenin sadece sicaklik etkisiyle ferromanyetik
fazdan paramanyetik faza gecis sicakligi olan Tec, tiim numuneler i¢in manyetisazyon-
sicaklik grafiginden yararlanarak bulununan Sekil 6.2 olusturulmustur. Kompozit
numunelerin kendilerini olusturan ana fazlarin Tc sicakliklar1 civarinda Tc1=260 K ve
Tc2=303 K fazlarinda iki pik olusturdugu goriilmektedir. Bu da heterojen yapidaki kompozit

perovskite bilesikleri i¢in beklenen bir durumdur.
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Sekil 6.2 : Tiim numunelerin H=0.1 T’da (dM/dT)-T egrileri

Doyum manyetisazyonun en 1yi yorumu diisiik sicaklikta yiiksek manyetizasyon
degeri ile bulunur. Bunun i¢in tiim numunelerin doyum manyetisazyonunun kiyaslanmasi
icin Sekil 6.3 de 5 K sicakliginda full M-H grafikleri olusturulmustur. 5 K sicakliginda 7 T
manyetik alanda Lao.7Cao3sMn0Os numunesinin Ms=97.57 emul/g,
%75Lap.7Cap.3Mn03+%25La0.7A00.3Mn0O3 numunesinin Ms=91.99 emu/q,
%50La0.7Ca0.3MnO3+%50La0.7Ago.3MnO3 numunesinin Ms=83.42 emu/q,
%25L.a0.7Ca0.3Mn03+%75Lag.7Ago.3MnO3z numunesinin Ms=77.22 emu/g, Lao.7Ago.3Mn0O3
numunesinin Ms=54.88 emu/g bulunmustur. Polikristallerin doyum manyetisyonu degerleri

Lao.7Ago.3MnOs3 fazinin yapiya girmesiyle diistiigii goriillmektedir.
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Sekil 6.3: Tiim numunelerin T=5 K de manyetisazyonun-manyetik alana kars1 grafigi

Sekil 6.4 ve Sekil 6.5 de swrasiyla 2 T ve 5 T manyetik alan degisiminde tiim
numunelerin manyetik entropi degisim degerlerinin sicakliga kars1 grafigi verilmektedir.
Kompozit bilesiklerin manyetik entropi degerleri kendilerini olustran fazlarda iki pik
seklinde goriilmektedir. Bu tez calismasinin amaci olan oda sicakligi civarinda genis bir
sicaklik araligi kompozit numuneler de yakalanmistir. Fakat bu genis sicaklik araligina
karsilik, kompozit numunelerin ana bilesiklerden daha diisiik manyetik entropi pik degerleri

gosterdigi bulunmustur.
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Sekil 6.4: 2 T manyetik alan degisiminde tiim numunelerin izotermal manyetik entropi
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degisiminin sicakliga kars1 grafigi
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Sekil 6.5: 5 T manyetik alan degisiminde tiim numunelerin izotermal manyetik entropi

degisiminin sicakliga kars1 grafigi

124



Hazirlanan polikristal numunelerin Tc degerleri ile birlikte 2 T ve 5 T manyetik alan
altinda maksimum entropi degerleri, RC ve RCP degerleri Cizelge 6.1 de verilmistir.
Kompozit numuneler kendilerini olusturan fazlarin Tc sicakliklarinda ¢ift gecis 6zelligi
gostermistir. Tiim numunelerin 2 T ve 5 T manyetik alanda maksimum entropi degeri ana
fazlara gore daha az oldugu goriilmektedir. %50La0.7Cao3MnO3z+ %50Lao7Ag0.3MnO3 ve
%25La0.7Ca0.3MnO3z+ %75La0.7Ago.3MnO3 kompozitlerinin RC ve RCP degerleri ana fazlara
gore daha yiiksek ¢ikmislardir. Bunun sebebi diigsen manyetik entropi degerine karsilik
genisleyen sicaklik araligidir. %75Lao7CagsMnO3 + %25La07Ag0.3Mn0O3z  kompozit
bilesiginin sicaklik aralig1 ana fazlara gore genislemesine ragmen bu manyetik alanlar i¢in

ana faz degerlerinin RC ve RCP degerlerinden daha kii¢iik bulunmustur.

Cizelge 6.1: Tiim numuneleri Tc, ASmax, RC ve RCP degerleri

Malzeme Tc (K) ASwmax (J/kg.K) | RC (J/kg) RCP (J/kg)
Lao-CaosMnOs | 259 K 564(2T) | 7255(2T) |89.65(2T)
8.02(5T) 18460 (5T) |230.17 (5T)
%75La0:CaosMnO; | TG=250 K | 380 (2T) | 5287 (2T) | 69.66(2T)
¥ Tc:=304 K
062520 g0 MO 558 (5T) 160.97 (5T) | 205.17 (5T)
9%50La0-CaosMnO; | TG=260K | 2.67 2T) | 7649 (2 T) | 14044 (2 T)
" 50La0_7;go_3Mn03 Te=308K 1 4035 1) 19313(5T) |251.90(5T)
%25La0:CaosMnO; | Ta=260K | 2.30 (2 T) | 78402 T) | 13034 (2T)
o 75La0_7/:go_3Mn03 Te=308K 14106 19213 (5T) |273.02(5T)
Lao-AgosMnOs | 303K 259(2T) | 4278(2T) |5610@2T)
435(5T) 11393 (5T) |149.33(5T)
Gd [83] 203 K 5072T) |- 8721
045(5T) |- 690 (5T)
Gd [84] 2034 K 44927 (216027 i
926(5T) | 639(5T) i
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Kompozit perovskite iiretimi yapilan bu ¢alismada, Tc sicakligi oda sicakligina yakin
numuneler iiretilmis ve oda sicakligi civarinda genis bir sicaklik aralii bulunmaya
calisilmistir. Kompozit perovskite numunelerin manyetokalorik 6zellikleri RC ve RCP
degerleri ile kiyaslanmaya calisilmistir. %50Lag7Cao3MnOs+ %50Lao.7Ago3sMnO3 ve
%25La0.7Ca0.3MnO3+ %75La0.7Ag0.3MnO3 kompozit perovskite bilesikleri genisletilmis bir
sicaklik araliginda biiyiik bir RC ve RCP degerleri gostermislerdir. Bu degerler ¢izelge 6.1
de verilen en iyi manyetik malzeme olan Gd ile kiyaslandiginda ondan daha az degerler
gostermekte fakat bir cok manyetik malzemeden daha iyi oldugundan ve oda sicakligi

civarinda genis bir sicaklik aralig1 sagladigindan gelecek vaat eden malzemelerdir.
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