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Perovskite manganitler, gosterdikleri colossal magnetoresistance (CMR) ve biiyiik
manyetokalorik etkiden (MCE) dolay1 son zamanlarda ilgi ¢ekici bir aragtirma konusu
haline gelmistir. Genel sekliyle perovskite manganitler A;.<A’xMnOs; formundadir.
Burada A ii¢ degerlikli nadir toprak elementlerini (La gibi) ve A’ ise iki degerlikli (Ca
gibi) iyonlar1 temsil etmektedir. MCE, uygulanan manyetik alan ile manyetik bir
malzemenin izotermal manyetik entropi veya adiyabatik sicaklik degisimini ifade
etmektedir. Bu fiziksel fenomen manyetik sogutma teknolojisinin temelini
olusturmaktadir.

Bu tez galismasinda, Fe74.4CryCuiNb3Si;3Bg (x = 14 ve 17) amorf alagimlar ile bazi
perovskite manganitlerin yapisal, manyetik, manyetokalorik ve manyetodireng
Ozellikleri incelenerek sonuclart sunulmustur. Lay;sCa;;sMnQOs;, Lagg7xBixCag33MnOs;
(x=0.05, 0.1 ve 0.2), Lage7Cap33Mn; VO3 (x=0, 0.03, 0.06, 0.1, 0.15 ve 0.25) ve
Lag67Cap33:Mn; xBxOs3 (x=0, 0.05, 0.1, 0.2 ve 0.3) kimyasal kompozisyonlarina sahip
perovskite numuneler bu ¢alismada kullanilmistir. Numuneler kati-hal reaksiyon ve sol-
gel yontemleri kullanilarak iiretilmistir. Hazirlanan numunelerin  manyetokalorik

ozellikleri manyetizasyon Olgiimleri kullanilarak belirlenmigtir. Tim numuneler T,



sicaklig1 civarinda manyetokalorik etki gosterdikleri tespit edilmistir. Farkli iyonik
yarigaplardaki elementlerin katkilama konsantrasyonlarina bagli olarak manyetik ve
manyetokalorik 6zellikler ilizerine meydana gelen degisimler incelenmistir. Manganit
numunelerde gozlenen manyetizma ve iletkenlik Double exchange (DE) etkilesme

mekanizmasi ile tartisilmistir.

ANAHTAR KELIMELER : Perovskite Manganitler, Manyetokalorik Etki, Manyetik
Sogutma, Manyetodireng, Amorf Ferromanyetik

Alasimlar
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Recently, perovskite manganites A xA'xMnQO; (where a is a trivalent rare earth ion
such as La and A’ is a divalent ion such as Ca) have become a subject attracting of
investigation due to the colossal magnetoresistance (CMR) and large magnetocaloric
effect (MCE). The MCE is an isothermal magnetic entropy change or an adiabatic
temperature change of a magnetic material caused by an applied magnetic field. This
physical phenomenon has been basis of magnetic refrigeration technology.

This thesis presents results of structural, magnetic, magnetocaloric and
magnetoresistive properties of Fe74xCryCu;Nb3Si;3Bg (x = 14 and 17) amorphous alloys
and some manganites. The manganites studied in this work have a perovskite structure
with the chemical composition of Lay;3Ca;sMnO3, Lag7.xBixCag33MnOs (x=0.05, 0.1
and 0.2), Lag¢Cap3sMn;VxOs (x=0, 0.03, 0.06, 0.1, 0.15 and 0.25) and
Lag67Cap33:Mn; xBxO3 (x=0, 0.05, 0.1, 0.2 and 0.3) . The samples were prepared by the
conventional solid-state reaction and sol-gel method. The magnetocaloric effect of the

all samples was measured by means of magnetization measurements. All the samples

il



showed a magnetocaloric effect in the vicinity of T . The effect of the doping
concentration of the elements with different ionic radius on the magnetic and
magnetocaloric properties has been examined. The magnetism and conductivity
properties of manganites were discussed on the basis of Double exchange (DE)

mechanism.

KEYWORDS : Perovskite Manganites, Magnetocaloric Effect, Magnetic
Refrigeration, Magnetoresistance, Amorphous Ferromagnetic

Alloys
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1. GIRiS

1.1. Tezin Amaci

Manyetik malzemelerin  manyetotermal 6zelliklerinin  incelenmesi, onlarin
teknolojik uygulamalari agisindan oldugu kadar ayn1 zamanda manyetizma ve kati-hal
fizigindeki temel problemlerin ¢6ziimii i¢inde biiylik 6nem tagimaktadir. Bu ¢aligmanin
temel amaci, Fe74xCryCu;Nb;Si3Bg (x=14 ve 17) amorf seritler ile LaCaMnO alasimina
farkli iyonik yarigaplarda ve farkli oksidasyon durumlarinda elementler katkilanarak
iiretilen perovskite polikristal numunelerin yapisal, manyetik ve manyetokalorik
ozelliklerinin incelenmesidir. Deneysel dl¢iimlerde kullanilan Fe;4.4CriCu;NbsSii3Bog
(x=14 ve 17) amorf seritler Dr. P. Sovak (Slovenya) tarafindan yurtdisindan temin
edilmis ve LaCaMnO yapisina sahip polikristal numuneler ise kati-hal reaksiyon
yontemi kullanilarak {retilmistir. Yine kati-hal reaksiyon yontemi kullanilarak
LaCaMnO polikristal peroskite yapisina farkli konsantrasyon oranlarinda Bizmut (Bi),
Vanadyum (V) ve Bor (B) katkilanarak yeni numuneler laboratuarimizda tiretilmistir.

Calismada kullanilan numunelerin  yapisal 6zellikleri, X-Isinlar1 Kirmimi
Difraktometresi, SEM-EDAX analiz ve Infrared (IR) cihazlar1 kullanilarak
belirlenmistir. Manyetik 6zellikler ise 2-300K sicaklik araligina sahip Titresen Numune
Manyetometresi (VSM,Vibrating Sample Magnetometer) kullanilarak belirlenmistir.
Ayrica tretilen numunelerin elektriksel 6zellikleri (direng ve manyeto-direng), 2-300K
sicaklik araliginda 4-kontak yontemiyle Olgiilmiistiir. Elde edilen sonuglar 1siginda
numunelerin manyetokalorik 6zellikleri incelenerek, manyetik entropi degisimleri ve bu
degisimlerin manyetik alana bagliliklar1 belirlenerek sonuglar tartisiimistir.

Genel tanimi olarak manyetokalorik etki, bir manyetik alanin varliginda ve
yoklugunda manyetik bir malzemenin sicakliginda meydana gelen degisimi ifade
etmektedir. Manyetokalorik etkinin temelinde yatan fiziksel gergek, numunede
manyetik alan etkisiyle ortaya c¢ikan, manyetik entropi degisimidir. Dolayisiyla
manyetik entropi, malzemenin spin diizenlenislerinin bir sonucu olarak degismektedir.
19. Yiizyilin sonlaria dogru kesfedilen bu etki, ancak 20.Y{zyilin ortalarindan itibaren
teknolojik anlamda kullanim alan1 bulmaya baslamistir. Manyetokalorik etki baslangicta
sadece ultra soguk ortamlarin daha da sogutulmasi amaciyla kullanilmistir. Ancak son
yillarda oda sicakligi civarinda verimli sekilde ¢alisabilme kapasitesine sahip manyetik

sogutucu sistemlerinin gelistirilmesi ile ilgili ¢alismalar yogunlagsmistir. Bu ¢alismalarin



iki temel diizlemde ilerlemektedir. Bunlardan ilki, diisiik manyetik alan degisimlerinde
uygun sogutma kapasitesine sahip yiiksek sicaklik degisimi verebilen manyetik
malzemelerin iiretimi ve 6zelliklerinin incelenmesi ile ilgilidir. Digeri ise, yiiksek enerji
verimliligi saglayan ve ticari sogutucu sistemlerle rekabet edebilecek kapasitede bir
sogutma sisteminin tasarimlanmasi seklinde 6zetlenebilir. Dolayisiyla bu tez ¢alismasi,
manyetokalorik etki gosteren malzemelerin tiretimi ve oOzelliklerinin incelenmesi
yoniinde gelistirilmistir. Sonug¢ olarak, iiretilen numunelerin yapisal, manyetik ve
manyetokalorik 6zellikleri incelenerek manyetik sogutma teknolojisine yonelik

uygulamalara 1s1k tutmak hedeflenmistir.

1.2. Tezin Ana Hatlan

Tezin 2. Bolimiinde oncelikle tezin de temel konusunu olusturan manyetokalorik
etki ve manyetokalorik etkinin dayandigi temel teorik altyapi verilmistir. Ayrica, bu
boliim igerisinde dogrudan ve dolayli olmak {izere manyetokalorik etkinin 6l¢iim
metotlar1 verilmistir. Yine Boliim 2 igerisinde, manyetokalorik etkinin teknolojiye
yansimasi olan, manyetik sogutma sistemleri tarihsel gelisim siireci igerisinde
anlatilmistir.

3. Boliimde ise perovskite manganit yapilar tanimlanarak onlarin yapisal, elektronik
ve manyetik 6zellikleriyle ilgili genel bilgiler sunulmustur. Bunun yani sira 3. B6lim
icerisinde perovskite manganit yapilarda gozlenen manyeto-direng etki ve onlarin
manyetokalorik ozellikleriyle ilgili literatiir calismalar1 derlenerek sunulmustur.

4. Boliimde, kullanilan numunelerin {iretimine iliskin detayli bilgiler ve tezin
kapsamu igine kullanilan deneysel diizenekler verilmistir. Oncelikle tezde kullanilan
amorf ferromanyetik seritlerin iretimi ve yapilarinda kismu kristallesmelerin
olusturulmas1 amaciyla uygulanan 1si1l islemler anlatilmigtir. Daha sonra ise
laboratuarimizda hazirlanmis perovskite manganitlerin iiretimlerine iliskin kullanilan
sol-jel ve kati-hal reaksiyon yontemleri detayli olarak verilmistir. Bunlarin yani sira,
numunelerin yapisal, elektriksel ve manyetik 6zelliklerini belirlemek i¢in kullandigimiz
X-Isinlart kirmim, SEM-EDX, Manyetik, Diren¢ ve Infrared Olglim sistemleri
anlatilmistir.

5. Bolim igerisinde farkli konsantrasyonlara sahip FeCrCuNbSiB, 6. Bolim
icerisinde LaCaMnO, 7. Bolim igerisinde (La-Bi)CaMnO, 8. Bolim igerisinde



LaCa(Mn-V)O ve 9. Bolim igerisinde ise LaCa(Mn-B)O numunelerinin yapisal,
manyetik ve manyetokalorik 6zellikleri incelenerek sonuglari tartisilmastir.

Tezin son kismi olan 10. Boliimde ise, tezin kapsamu i¢inde kullanilarak 6zellikleri
incelenen tim numunelere ait elde edilen sonuglar, birbirleriyle karsilastirmali olarak,
tartisilarak sunulmustur. Ayrica bu boliim igerisinde tezin kapsaminin disinda tutulan

ancak gelecekte yliriitiilmesi planlanan ileri caligmalara ait bilgiler verilmistir.



2. MANYETOKALORIK ETKI

2.1. Giris

[k olarak 1881 yilinda Alman bilim adami Emil Warburg tarafindan [1] bir demir
parcast iizerinde gozlenen manyetokalorik etki (MCE), bir malzemeye manyetik alan
uygulanmasiyla onun sicakliginda meydana gelen degisimi ifade eder (Sekil 2.1). Yani,
manyetik bir malzemeye manyetik alan uygulandiginda malzeme ¢evreden 1s1 sogurur
veya ¢evreye 1s1 yayar. Bu fiziksel ger¢ek malzemenin entropisiyle dogrudan iliskilidir.
Soyle ki; cevresi ile 1s1sal olarak yalitilmig bir manyetik malzemeye gii¢lii bir manyetik
alan uygulandiginda, malzemenin rasgele yonelmis olan atomik momentleri ayni
dogrultuda yonelirler ve bu durum sistemin daha diizenli bir yap1 olusturmasina sebep
olur. Yani, sistemin termodinamik diizensizliginin bir oOlgiisii olarak tanimlanan
entropisi azalir. Bunun sonucu olarak, azalan entropi dengesini yeniden eski haline
getirmek i¢in sistem 1sisin1 birka¢ derece arttirir. Dolayisiyla malzeme 1s1 sogurarak

cevresini sogutur. Bu durum manyetik sogutma teknolojisinin temelini olusturur.
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Sekil 2.1. Manyetokalorik etkinin sematik gosterimi [2].



Sekil 2.1°de sematik olarak gosterilen bu fiziksel durum manyetokalorik etki olarak
bilinir [2]. Bu etki bir sivinin kristallesirken 1sinmasina benzer. Manyetik alan ortadan
kaldirildiginda manyetik dipoller yeniden gelisigiizel bir yonelim kazanir, sistemin
entropisi artar ve metal sogur. Bir malzemenin manyetokalorik etkisi manyetik alanin
uygulanmasi1 ve ortadan kaldirilmasi sirasinda olmak {izere iki temel siire¢ sonunda
ortaya cikar. Bunlardan ilki izotermal siireg, digeri ise adiyabatik siirectir. Bu durum
sekil 2.2.’de sematik olarak gosterilmistir. Izotermal siiregte malzemeye manyetik alan
uygulanir ve sabit sicaklik altinda atomik spinler diizene girerek manyetik entropi
azalir. Adiyabatik siirecte ise, manyetik alan ortadan kaldirilir ve malzemenin sicakligi

degisir (Sekil-2.2).

H=0 H=0
0 Izotermal Siirec
C ; T= Sbt

JNg)”

@ H;t @ Adiyabatik Siireg
_S=sbt Q

T 1 ATad T2 1 ?50 T2

Sekil 2.2. Manyetokalorik etki olarak bilinen iki temel siirecin sematik gosterimi.

Gilinlimiiz laboratuar ¢aligmalarinin 6énemli bir kismi, genis teknolojik uygulamalari
bulunmasi ve gelecek caligmalara 151k tutmasi agisindan, Ustlin manyetokalorik

Ozelliklere sahip malzemelerin gelistirilmesine yoneliktir ve bu konudaki ¢alismalar pek



cok bilim adamu tarafindan yiiriitilmektedir [3-23]. Bu caligmalarin 6nemli bir kismi
uygun sartlar altinda en verimli manyetokalorik etkiyi gosterecek malzemelerin
bulunmasi ve boylelikle manyetkalorik etki prensibiyle calisgan manyetik sogutma
sistemlerinin gelistirilmesi iizerinde yogunlagmaktadir. Dolayisiyla manyetokalorik
etkinin dogasini ve altinda yatan fiziksel yasalar1 anlamak teknolojik gelisme agisindan

biiylik onem tagimaktadir.

2.2. Kisa Tarihsel Gelisim

Bir malzemeye manyetik alan uygulanarak onun manyetik entropisinde ve
dolayistyla sicakliginda meydana gelen degisim olarak tanimlanan manyetokalorik etki,
ilk olarak 1881 yilinda E. Warburg tarafindan saf bir demir pargas: lizerinde
gbzlemlenmis ve tanimlanmistir [1]. Ancak manyetokalorik etki, onun altinda yatan
temel fiziksel gerceklerin ne oldugu ve uygulamalarina yonelik calismalar kesfinden
yaklagik 45 yil sonra baslayabilmistir. Manyetokalorik etkinin orijinine yonelik ilk
calismalar birbirlerinden bagimsiz olarak 1926 ve 1927 yillarinda P. Debye [24] ve
W.F. Giauque [25] tarafindan baglatilmistir. Bu ilk ¢alismalar ozellikle adiyabatik
demanyetizasyon c¢aligmalar1 olup malzeme olarak paramanyetik tuzlar kullanilmis ve
ultra diislik sicakliklara ulagsmak hedeflenmistir. 1933 yilinda W.F. Giauque ve D.P.
MacDougall tarafindan yapilan ilk deneysel ¢aligmalarda [26], 61 kg gadolinyum siilfat
(Gd2(S0O4)3.8H,0) paramanyetik tuzu kullanilarak 8 kOe lik manyetik alan altinda 1.5 K
lik baslangi¢c sicakligi 0.25 K e kadar disiiriilmiistiir. Bu calismayla beraber diisiik
sicakliklarin  (mK) ultra diisiik sicakliklara (uK) indirilmesine yonelik deneysel
calismalar hiz kazanmistir ve gilinlimiizde de asir1 diislik sicakliklara inmek i¢in bu
teknolojiden yararlanilmaktadir.

Gegmis on yillar igerisinde ve giiniimiizde de siirdiiriilmekte olan manyetokalorik
etki ve onun teknolojik uygulamalarina yonelik caligmalar yogun bir sekilde devam
etmektedir. Ozellikle oda sicakhiginda calisabilecek ve giiniimiiz sogutucularma
alternatif olabilecek bir manyetokalorik sogutucunun gelistirilmesi fikrine cesaret
verecek calismalar gadolinyum ve Gd bazli alasimlarla yapilan c¢aligmalarla
saglanmustir. ilk olarak 1976 yilinda G.V. Brown tarafindan [27] manyetik sogutucu
sistemlerde kullanilmaya baglanan Gd ve Gd-bazli alasimlarin manyetokalorik
ozellikleriyle ilgili calismalar oda sicakligi civarinda ¢alisabilecek giiniimiiz manyetik

sogutucularinin gelisimine hiz vermistir. LaMnO tabanli katkilanmis perovskite tipi



film alasimlarda ilk manyetokalorik etki caligmalar1 1996 yilinda D.T. Morelli
tarafindan [28] yiriitilmiistiir. LaAMnO (A=Ca,Ba,Sr) film alasimlarla yapilan
calismalarda manyetokalorik etki ile ilgili olumlu sonuglar elde edilmistir. Bu ¢aligmaya
paralel olarak yine 1996 yilinda X.X. Zhang tarafindan[29] LaCaMnO seramik bulk
malzemelerde daha biiyiik manyetokalorik etki gozlenmis ve bdylece LaMnO tabanh
katkilanmis perovskite tipi alasimlarla yiiriitiilen c¢alismalar hiz kazanmistir. GMCE
(Giant Magnetocaloric Effect) olarak adlandirilan ve saf Gd dan birkag kat daha biiyiik
yiiksek manyetik entropi degisimi ilk olarak 1997 yilinda V.K. Pecharsky ve K.A.Jr.
Gschneidner tarafindan[30] Gd-bazli Gds(Si,Ge)s alasimda gozlenmistir. Ayrica
glinimiizde de hala calisilmakta olan Gd-bazli ve GMCE sergileyen bazi farkl
alasimlan kisaca ozetleyecek olursak GdDy, GdTy, Gd(Si-Ge), La(Fe-Si)H, MnFe(P-
As) gibi metalik alagimlar ve ozellikle son birka¢ yilda 6nem kazanan FeSiB bazl
amorf ve katkilanmis amorf alagimlar olmak iizere seklinde siralayabiliriz.

Sekil 2.3 ’de, manyetokalorik etki ile ilgili 1994 yilindan giiniimiize Web of
Science’dan alinan ISCI (International Science Citation Indexs) e giren uluslararasi
dergilerde yayinlanan yayinlarin sayisinin yillara gore dagilimi goriilmektedir. Sonug
olarak grafikten de goriilecegi lizere manyetokalorik etki ve iistiin manyetokalorik etki
gosteren malzemelerin gelisimine yonelik bilimsel ¢alismalar giiniimiize kadar hizli bir

artis gostermektedir.
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Sekil 2.3. Web of Science ISCI (International Science Citation Indexs) verilerine gore

manyetokalorik etki ile ilgili yayin sayisinin yillara gore dagilimai.



2.3. Manyetokalorik Etkinin Temel Termodinamigi

Manyetik diizenlenis sicaklig1 civarinda bir ferromanyetik malzemede (bu sicaklik
Curie sicakligi, T¢, olarak adlandirilir.) manyetik alan adiyabatik olarak uygulanirsa
ciftlenmemis spinler (Lantanitlerde 4f ve demir grubu metallerde 3d) alan yoniinde
yonelirler. Bunun sonucu olarak, katinin manyetik entropisi azalir ve numunenin 6rgii
entropisi artar. Orgii entropisinin artmasindan dolayr, numune azalan manyetik
entropinin yeniden artmasini saglamak icin 1sisin1 arttirir. Sonug olarak, alan ortadan
kaldirildiginda spinler yeniden gelisigiizel yonelir, manyetik entropi artar ve Orgil
(lattice) entropisiyle numunenin sicaklig1 azalir.

Sabit basing altinda manyetik bir katinin entropisi, S(T,H), ti¢ farkli entropi toplami

cinsinden yazilabilir [3-23,31].
S(T,H) = Sy (T,H) + Si (T) + Sg (T) 2.1

Burada, Sy manyetik , S; 6rgii ve Sg elektronik entropiyi gostermektedir. Bu durumu
aciklayabilmek ve manyetokalorik etkinin daha iyi anlasilmasina yardimci olmak
amaciyla, 1sisal olarak yalitilmig bir sistemin entropisini sicaklikla degisiminin

manyetik alana baglhiligini veren egri Sekil 2.4’ de verilmistir[32].

Entropi,S

-
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Sekil 2.4. Isisal olarak yalitilmig bir sistemin entropi - sicaklik degisiminin manyetik

alana bagliligin1 gosteren S-T egrisi [31].



Sekil 2.4’de Stoplam » Sm ve Sp+ entropilerin bir manyetik alanin varliginda (H;) ve
yoklugunda (Hy) degisimi agikca goriilmektedir. Manyetik alan uygulandiginda sicaklik
To’dan T;’e yiikselir ve adiyabatik sicaklik degisimi AT,q = T; — Ty olur. Dolayisiyla
adiyabatik sicaklik degisimi ile manyetokalorik etki ifade edilebilir. Manyetokalorik
etkiyi ifade etmenin bir bagka yolu da izotermal manyetik entropi degisimidir (ASy = S
— So). Sekil 2.4 agikca gostermektedir ki, manyetik alan arttiginda manyetik diizen de
artmaktadir. AT,q (T, AH) pozitiftir ve manyetik katinin 1sinmasina neden olur. ASy (T,
AH) ise negatiftir. AT,q ve ASy nin isaretleri manyetik alanin varlifi ve yokluguyla
degisir.

Sonug olarak Sekil 2.4’e gbre manyetik bir malzemenin manyetik entropisi,

A, (T),, =[s(r), -s(1),,] 22

seklinde degisir. Ayrica yine Sekil 2.4’den goriilecegi lizere manyetik bir malzemenin

adiyabatik sicaklig1 ise;

AT, (T),, =[1(s),, ~T(5),,]. 2.3

seklinde degisir.
Adiyabatik sicaklik degisimi (AT,q) ve izotermal manyetik entropi degisimi (ASy)
terimleri sabit basing ve sabit sicaklik altinda manyetizasyon, manyetik alan siddeti ve

1s1 kapasitesi terimleriyle iliskilidir. Temel Maxwell esitligine gore[31];

(GS(T,H)j (GM(T,H)j
—_—| = (2.4)
oH ), or ),
seklinde bir iligki kurulabilir. Bu esitligin integrasyonu ile;
Hj Hj
ASy (T)y = [dSy, (T, H) = | (M) dH 25
Ho Ho or H



elde edilir.

Genel olarak sabit bir x parametresi altinda 1s1 kapasitesi (C);

c, :(Qj 26
dr ).

ile tamimlanir. Burada 6Q, sistemin sicakliginda bir dT kadarlik artis oldugunda 1s1

miktarindaki degisimi gosterir. Ayrica termodinamigin ikinci yasasina gore;

2.7

dSzg
T

ile verilir. Sonug olarak esitlik 2.6 ve esitlik 2.7 nin birlesiminden sabit alan altinda 1s1

kapasitesi;

(ste.m) _(ctrn)

oT T

elde edilir. Ayrica, TdS ¢arpimi toplam diferansiyel cinsinden;

TdS = T(Mj dT + T(Mj dH 2.9
or ), oH

T

seklinde yazilabilir. Esitlik 2.4, esitlik 2.8 ve esitlik 2.9 kullanilmasiyla adiyabatik
sartlar altinda (TdS=0) c¢ok kiiciik bir adiyabatik sicaklik artisi;

i ) gy

seklinde elde edilir. Burada dT, dH manyetik alanindan dolayr malzemenin
sicakligindaki artis1 temsil etmektedir. Ayrica esitlik 2.10’a gore adiyabatik sicaklik
artisl, dogrudan dogruya T mutlak sicakligi ve sabit alan altinda manyetizasyonun

sicaklikla degisimiyle dogru orantilidir. Fakat 1s1 kapasitesiyle ters orantililik gosterir.
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Esitlik 2.10’un integrasyonu alinarak manyetokalorik etkinin biiytikligi;

AT, (T)yy = IdT(T,H )= —:j[ C(TT, H)]H(aMg;’H)JH dH 2.11

olarak bulunur.

Hem ASym(T)an hem de ATag(T)an sicakliga ve AH’ ye baghdir. Cogu ¢alismalarda
verilen bir AH alan degisimi i¢in sicakligin bir fonksiyonu, yada verilen bir sicaklik i¢in
AH alan degisiminin bir fonksiyonu olarak hesaplanir. Her iki manyetokalorik etkinin
karakteristik davranisi malzemenin ozelliklerine baglidir. Bundan dolayr deneysel
Ol¢iimler olmaksizin bu davranislara iliskin bilgilerin kestirilmesi ¢ok zordur.

Bir katinin sahip oldugu entropi ¢esidi o katinin 6zelliklerine baghidir. Toplam
entropi degisimi, AS, hesaplanirken Sy, Sp ve Sg entropilerin katkilar1 diistintilmelidir.
Ancak, S ve Sg entropilerin alana baglili§in olmadig disiiniiliirse veya ihmal edilecek
kadar kiiciik oldugu kabul edildiginde esitlik 2.5’te verilen ASm(T)an entropi degisimi,
katinin toplam entropi degisimine (AS) esit kabul edilebilir [31,32].

Esitlik 2.5 ve esitlik 2.11°in mutlak degerleri ile ifade edilen manyetokalorik etki
Curie sicakligr (T.) olarak bilinen manyetik gecis sicakliginda en biiyiik degerini alir.

. . M\T,H C .
Bu durum manyetik gecis sicaklifinda % degisiminin maksimum olmasindan

kaynaklanmaktadir. Ferromanyetik malzemeler i¢in bu durum Sekil 2.5°de

gosterilmektedir [33].

v

v

Ir I

Sekil 2.5. Ferromanyetik bir malzemenin manyetokalorik etkisinin (AT, ve ASy) ve

manyetizasyonunun sicakliga bagliligi [33].
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Sekil 2.5°den de goriilecegi iizere manyetizasyon, T, sicakliginda hizli bir degisim
gostermektedir. Ayrica T, sicakliginda manyetokalorik etki esitlik 2.5 ve esitlik 2.11°de
tanimlandig1 gibi izotermal manyetik entropi degisimi olarak negatif bir pik verirken

adiyabatik sicaklik degisimi olarak pozitif bir pik vermektedir.

2.4. Manyetokalorik Etkinin Olciilmesi

Manyetokalorik etkinin ve manyetik entropi degisiminin 6l¢iim metotlarini iki ana
grupta toplayabiliriz. Birinci olarak, manyetokalorik etki dogrudan teknikler
kullanilarak &lgiilebilir [31]. Ikinci olarak ise, manyetizasyon veya 1s1 kapasitesi
dlgiimleri kullanilarak dolayli tekniklerle hesaplanabilir [3,4,9,10,31]. Ister dogrudan
isterse dolayli teknikler kullanilsin Sl¢timler veya hesaplamalar, sicakligin ve manyetik
alanin bir fonksiyonu seklindedir. Karsilastirmali olarak ele alindiginda her iki
tekniginde birbirlerine gore avantajlar1 ve dezavantajlar1 bulunmaktadir.

Dogrudan o6lgme teknikleri yalnizca manyetokalorik etkinin bir tek Ol¢iimiinii
(adiyabatik sicaklik degisimini) verir. Sicaklik degerleri, verilere herhangi bir islem
uygulanmadan bulunur ve manyetokalorik etki iki sicaklik degeri arasindaki fark
alinarak kolayca elde edilir. Ancak dogrudan 6lgme, genellikle zaman gecikmelerine
sahiptir ve sicakligin kiiciik degisen adimlar1 i¢in bunu o6lgmek oldukca giictiir.
Dogrudan 6l¢gme isleminde 6l¢iim cihazlart iyi kalibre edilmemisse veya malzeme iyi
bir sekilde izole edilmemisse, biiyiik deneysel hatalar kaginilmaz hale gelir.

Dogrudan MCE o6l¢iimii ile yalnizca adiyabatik sicaklik degisimi belirlenirken,
dolayli MCE olctimleri, deneysel 1s1 kapasitesi verileri kullanilarak, hem AT.4(T)an
hem de ASm(T) ag nin hesaplanmasina izin verir yada sadece deneysel manyetizasyon
Olctimleri kullanilarak ASy(T)an 'nin tek basia hesaplanmasina olanak verir. Dolayl
O0lcme herhangi bir sicaklik araliginda pratik sonuglar vermektedir. Ancak, MCE’nin

hesaplanmasi i¢in deneysel verilerin islenmesi gerekir.
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2.4.1. Dogrudan Olciimler

2.4.1.1. Degisen Manyetik Alan Altindaki Olciimler

Dogrudan 6l¢iim tekniginde numunenin termal olarak izole edilmesi biiylik 6nem
tagimaktadir. Bu teknikte termal olarak yalitilmig bir numunenin baglangictaki sicakligi,
baslangigtaki bir alanda ol¢iiliir ( Ti(H;) ). Daha sonra alan, baslangi¢ degerinden ( H; )
son degerine ( Hy) ¢ikarilarak numunenin son sicakligi ( T{Hyg) ) 6l¢iiliir. Bu iki alan
degeri kullanilarak elde edilen sicaklik degerlerinin farki alinir ve adiyabatik sicaklik

degisimi bulunur.

ATad(Ti)an=Tr - Ti 2.12

Burada adiyabatik sicaklik degisimi, verilen bir AH alan degisimi i¢in baglangic
sicakliginin (T;) bir fonksiyonudur. Numuneye uygulanan manyetik alanin formu, alan
uygulanirken yada alan ortadan kaldirilirken, puls seklinde veya ~ 10kOe/s lik manyetik
alan degisim oranina sahip basamaklar seklindedir [31].

Bir elektromagnet kullanilarak alanin switch-on teknigiyle olusturulmasi ve ortadan
kaldirilmas: ile dogrudan ol¢iim metodu, ilk olarak 1926 yilinda Weiss ve Forrer
tarafindan Onerilmistir [34]. Daha sonra 1969 yilinda Clark ve Callen bu teknigi ¢cok
giiclii manyetik alan altinda (110 kOe’in tizerinde) yitrium demir ¢ekirdek kullanarak
ilk Olgiimleri yapmuslardir [35]. Her iki ¢alismada da sicaklifi 6lgmek igin birer
termogift kullanilmistir. 1988 yilinda Green ayni metodu kullanmis fakat daha ytiksek
alanlara cikabilmek icin elektromagnet yerine siiperiletken bir selenoid kullanmigtir
[31].

Dogrudan 6lgmede kullanilan bir baska ve daha dogru sonuglar veren metot ise
farkli termogift metodudur. Ilk olarak 1985 yilinda Kuhrt tarafindan 6nerilmis ve
sematik gosterimi Sekil 2.6’da verilmistir [31].

Sekil 2.6’da sematik ¢izimi verilen sistemde fark termocift, numune ile bakir
bilezik arasindaki sicaklik farkini dlgmekte ve (5) ile gosterilen termogift in 6lctiigi

sicaklik degerine karsilik gelen MCE’nin degerini vermektedir.
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()

(6)
(4)

Sekil 2.6. Bir fark termogift kullanilarak MCE ’nin dogrudan 6l¢iim sisteminin sematik
gosterimi. (1) yalitkan flexiglass tiip, (2) bakir bilezik, (3) farkli termocoupe lar, (4)
bakir kaplama, (5) ortalama numune sicaklifini 6lgmek i¢in kullanilan termogift, (6)

numune [31].

2.4.1.2. Statik Manyetik Alan Altindaki Ol¢iimler

Bir elektromiknatis tarafindan iiretilen alan yaklasik 20 kOe kadardir. Fakat bir
stiperiletken selenoid kullanilmasi halinde bu alan degeri 100 kOe’ in {izerine
cikarilabilir.  Dogrudan  6lgmede  switch-on  teknigi  kullanilacak  olursa
elektromiknatislarin istenilen alan degerine ulasabilmesi i¢in birka¢ saniye gecmesi
gerekir. Oysaki, siiperiletken selenoid kullanildiginda bu zaman birkag¢ dakikaya ulasir.
Alanin artmasi ve istenen degere ulagsmasi i¢in gecen siirede numunenin manyetokalorik
davranigi nedeniyle bir 1s1 dagilimi meydana gelir. Bu istenmeyen durumun ortadan
kaldirilmast amaciyla 1988 yilinda Tishin tarafindan [36] yapilan gozlemler, 30 K’in
iizerindeki sicakliklar i¢in alanin istenilen degere ulagma siiresinin 10 s. den daha biiyiik
olmamasi gerektigini ortaya koymustur. 10-20 K arasindaki sicaklik bolgesinde bu siire
termocouplarda meydana gelen 1s1 kayiplarindan dolay:1 birkag kat daha kiiclik olmak

zorundadir. Butiin bu sinirlamalardan dolayi, MCE’in switch-on teknigiyle Olciilmesi
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zordur ve siiperiletken selenoidin kullanilmasi durumunda ise imkansiz hale
gelmektedir.

Uygulanan alanin istenen degere ulasmasi i¢in gecen siireyle iligkili olan bu
zorluklarin agilabilmesi amaciyla, bir siiperiletken selenoidin statik manyetik alaninin
icine numunenin hizli bir sekilde yerlestirilmesi mantigina dayanan statik manyetik alan
teknigi, ilk olarak 1985 yilinda Nikitin [37,38], 1987 yilinda Gopal [39] ve 1988 yilinda
Tishin [36] tarafindan gelistirilmistir. Bu teknige gore numune baglangicta selenoidin
disindadir ve selenoid istenilen alan degerine ulastiginda numune hizli bir sekilde (~

1s.) selenoidin merkezine yerlestirilir ve sicakligi dl¢iiliir.
2.4.2. Dolayh Olgiimler
2.4.2.1. Manyetizasyon Ol¢iimleri

Deneysel izotermal manyetizasyon ( M(H) ) verileri ile manyetik entropi degisimi
(ASy) esitlik 2.5 kullanilarak hesaplanabilmektedir. Esitlik 2.5’in istenilen sicaklik ve
manyetik alan araliginda niimerik olarak integrasyonu ve (0M/0T) tlirevi hesaplanabilir.
1993 yilinda McMichael [40] ASy nin niimerik olarak hesaplanabilmesi i¢in asagida

verilen basit formiilii onermistir.

T ! T(Mi_MHl)AH' 2.13

1

ASy | =2

l i+1 i

Esitlik 2.5 yalnizca ikinci diizenlenis faz gecisine sahip sistemler i¢in kullanilir.
Bunun nedeni birinci faz gegis bolgesinde OM/0T tiirevi sonsuza gitmektedir. Sekil 2.7
de LaCaMnO yapisi i¢in tipik bir paramanyetik-ferromanyetik sicaklik bolgesine diisen
M-H verileri verilmistir ve bu egriler kullanilarak manyetik entropi degisiminin (ASy)
hesab1 gosterilmistir. Buna gore iki farkli sicaklik araliginda bulunan ( T ve T+AT ) M-
H egrileri arasinda kalan alan hesaplanarak ( T+AT/2 ) sicaklik araligina karsilik gelen
ASy degisimi agagidaki verilen Esitlik 2.14 e gore bulunabilir. Bu hesaplama yontemi

Esitlik 2.13 te verilen niimerik hesabin esitidir.
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7 JM(H,T)
‘\;

M(H, T+AT)

M (emu/g)

Artan Sicaklik

0 S—
o 1 2 3 4 s

H(T)

o -

Sekil 2.7. Manyetik entropi degisiminin(ASy) M-H egrileri arasinda kalan alandan
hesabi.

ASM(T+%,sz—A—1T>< 214

Manyetik entropinin niimerik olarak hesaplanabilmesinin bir diger yolu ise, farkli
manyetik alanlar altinda aliman deneysel M-T egrilerini kullanmaktir. Bunun ig¢in

asagida verilen Esitlik 2.15 kullanilmaktadir.

oM oM 1
|ASM| = Z{[a—TjH‘ +[6—TJHM } XEX AH: 2.15

i

Deneysel manyetizasyon ve 1s1 kapasitesi verileri kullanilarak MCE’nin adiyabatik
sicaklik degisimi (AT) yoluyla hesaplanisi ilk olarak 1997 yilinda Tishin tarafindan
[36] esitlik 2.11 kullanilarak verilmistir. Esitlik 2.11°in ¢dziimiinden manyetokalorik
etki (MCE);

AT(T,H)= —LASM (T,H) 2.16

C(T,H),
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seklinde elde edilir.
2.4.2.2. Is1 Kapasitesi Olgiimleri

MCE ve manyetik entropi degisimi farkli manyetik alanlarda 1s1 kapasitesinin
sicakliga bagliligi 6l¢iimlerinden belirlenebilir. Bu metot 1976 yilinda Brown [27] ve
1996 yilinda Gschneidner [41] tarafindan gelistirilmistir.

Bir malzemenin bir manyetik alan altindaki toplam entropisi ( S(T,H) ), eger onun

1s1 kapasitesi, C(T,H), biliniyorsa kolaylikla hesaplanabilir.
I —dT + S, 2.17

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

ve H; gibi iki farkli manyetik alanda yapilan manyetik entropi 6l¢timii;

T ng 2.18
ve

TC—szT 2.19

seklinde yazilabilir. Burada, So(H;) ve So(H;) terimleri ihmal edilmistir. Esitlik 2.2 ve
esitlik 2.3 kullanilarak ;

AS (T = TC(T;)’” dT — j T, dT 2.20
AT, (T)AH = lT(S)H2 _T(S)HIJ 2.21
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elde edilir.

2.5. Manyetik Sogutma

Manyetokalorik etkinin kesfinden bu yana, 6zellikle son 20 yil icinde, bu etkiyi
temel alan manyetik sogutma sistemlerinin gelistirilmesine calisilmaktadir. Giiniimiiz
ticari sogutma sistemi olarak kullanimi heniiz tam olarak basarilamamis ve gelistirilme
asamasinda olan manyetik sogutma fikri, ultra soguk ortamlarin daha da sogutulmasi
amaciyla 50 yi1ldan uzun bir zamandir kullanilmaktadir [1,24,25,26].

Manyetik sogutma teknolojisi, giiniimiiz ticari sogutma sistemleriyle rekabet
edebilecek Ozelliklere sahip oldugundan, gelecegin sogutma teknolojisini olusturma
calismalarinin baginda gelmektedir. Manyetokalorik etkinin tamamen geri doniigimlii
olma 0zelliginden dolayi, bu tiir sogutucular yiiksek termodinamik verimlilige sahiptir.
Ayrica, sogutucu malzeme olarak kati malzemeler kullanildigindan gaz ¢evrimli ticari
sistemlere gore biiyiik avantajlar tasimaktadir. Giiriiltii, asir titresim, yag veya gaz
sizintisi, aginma ve graviteye baglilik gibi olumsuz Ozellikler tagimiyor olmalari
manyetik sogutucularin gelecegin sogutucusu olarak goriilmelerinin temel nedenidir.

Genel olarak bir manyetik sogutucu su temel pargalardan olusmaktadir:

1- Manyetokalorik 6zelligi yiiksek bir manyetik malzeme

2- Manyetik alan sistemi

3- Sicak ve soguk 1s1 doniistiirticiiler

4- Is1 transfer sivisi ve devir daim sistemi.
Temel ¢aligma mantig1; sogutucu malzemenin, sogutulacak bolgeden sicakligi alarak
isitilacak olan bolgede bu sicakligi birakmasi seklindedir. Basit olarak, sogutma
isleminin ¢evrimi ticari sogutma sistemiyle karsilastirmali olarak Sekil 2.8 de
verilmektedir [2].

Oda sicakligl civarinda manyetik sogutucu malzemelerin 6rgii entropisinin biiyiik
olmasi ve manyetik entropi degisiminin yalnizca Curie sicakligi civarinda maksimum
deger almasindan dolayi, oda sicakligi araliginda manyetik entropi degisimi kiiciik
degerlerde kalmaktadir. Buna ilaveten; yeterli miktarda giiclii manyetik alan
uygulanmasinin da pek c¢ok faktdr tarafindan sinirlandirilmasi (yiliksek akim ve asiri
1sinma gibi), bu entropi degerini kiigiik degerlerde tutmaktadir. Sonu¢ olarak oda

sicakligr bolgesinde ¢alisacak bir manyetik sogutucunun gelisimi, cryogenic (asiri
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soguk) manyetik sogutucularin gelisiminin gerisinde kalmistir. Bu durum 1976 yilinda
Brown ve 1997 yilinda Steyert tarafindan ilk oda sicakliginda calisabilen manyetik
sogutma sistemlerinin gelistirilmesiyle tersine donmiis [27,42] ve diinya ¢apinda pek
¢ok bilimadami ve arasgtirma gruplarinin oda sicakliginda ¢alisan manyetik sogutucu

sistemlerinin gelistirilmesine olan ilgisini arttirmistir. Bu gelistirme c¢alismalari

gilinlimiizde de hizla devam etmektedir.

Manyetik Sogutma Ticari Sogutma
1.Adim: 1.Adim
Manyetize Sikistirilan
edilen katinin gazin sicakligi

sicaklig artar. artar.
2.Adim: 2.Adim
Sogutma Sogutma
suyuyla 1s1 suyuyla 1s1
taginir. taginir.
3.Adim: 3.Adim
Demanyetize Genlestirilen
edilen kati gaz sogur.
sogur.
I AN e W
4. Adim: S :?F. 4.Adim
Sogutma "*“ 7 Sogutma
suyundan 1s1 :E' suyundan 1s1
absorbe edilir. i ili
I N L o absorbe edilir.
SO e

Sekil 2.8. Manyetik sogutma sistemi ve gaz cevrimli ticari sogutma sisteminin

karsilastirmali olarak sematik gosterimi [2].
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2.5.1. Brown Manyetik Sogutma Sistemi

1976 yilinda Brown tarafindan gelistirilen ilk oda sicakliginda calisabilme
Ozelligine sahip manyetik sogutma sistemi [27], Ericsson tipi bir ¢evrime sahiptir.
Ericsson ¢evrimi, iki izotermal ve iki esalan siirecin birlesiminden olusmaktadir[32].

1- Izotermal manyetizasyon siireci (I) ( Sekil 2.9, A—>B)

Manyetik alan Hyo’dan H; degerine ¢ikarildiginda, manyetik sogutucu malzemeden
151 tasiyicl (regenerator) siviya Qan=T1(S,-Sp) kadarlik bir 1s1 transferi olur ve iist
bolgedeki 1s1 tasiyict sivinin 1s1s1 artar.

2- Esalan sogutma siireci (II) ( Sekil 2.9, B—>C)

Sabit H; manyetik alaninda hem manyetik sogutucu malzeme hem de manyetik alan
Sp

asagiya dogru hareket eder. Boylece O, = J.T dS kadarlik bir 1s1, manyetik sogutucu
SC

malzemeden 1s1 tasiyict siviya transfer edilir. Boylelikle, 1s1 tasiyict sivida bir sicaklik
gradyenti olusur.

3- Izotermal demanyetizasyon siireci (I1I) ( Sekil 2.9, C—D)

Manyetik alanin degeri H;’den Hy’a disiiriildiiglinde manyetik sogutucu alt
bolgedeki 1s1 tastyict sividan Qcq=To(S¢-Sc) kadarlik bir 1s1 sogurur. Bunun sonucu
olarak sivinin sicaklig diiger.

4- Esalan 1s1tma siireci (IV) ( Sekil 2.9, D—A )

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

Sd
hareket eder Bu sirada 1s1 tastyict sividan O, = j TdS kadarlik bir 1s1 absorbe edilir.
Sa

Manyetik Carnot ¢evriminin verimine sahip bir Ericsson ¢evrimi yapabilmek icin,
iki esalan siirecte ( B—>C ve D—A ) meydana gelen 1s1 transferinin (Qpe ve Qga)
birbirine esit olmas1 gerekir.

Sematik gosterimi sekil 2.10°da verilen Brown manyetik sogutma sistemde
maksimum 7 Tesla alan tiretme kapasitesine sahip su sogutmali bir elektromiknatis
kullanilmis ve regenerator olarakta %80 su ve %20 alkol karisimi bir sivi kullanilmistir.
Manyetik sogutucu malzeme olarak, Imm kalinliginda tabakalar halinde 1 mol Gd
kullanilmis ve regeneratdr sivisinin bu tabakalardan dikey olarak akisina izin verecek
sekilde tasarlanmistir. Sekil 2.9’deki ¢evrim 50 kez tekrarlaninca sicaklik iist sinir

olarak 46°C’yi ve alt s ise -1°C’yi  goOstermis ve boylelikle 47°C’lik toplam
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sicaklik aralig1 elde edilmistir. Genis sicaklik araligina ragmen bu cihaz esasen diisiik

bir sogutma kapasitesine sahip oldugu goriilmiistiir [32].

S A
D A Hy
H,
B!
G i
To T, T

Sekil 2.9. Manyetik Ericsson ¢evrimi [32].

Regeneratordeki sicaklik

AQ: profili
< Manyetik alan _I I_ To T,
I
II v
111

Sekil 2.10. Ericsson tipi bir ¢evrime sahip Brown manyetik sogutma sisteminin sematik

gosterimi [32].
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2.5.2. Steyert Manyetik Sogutma Sistemi

Doner sogutuculu ve Brayton cevrimine gore g¢alisan alternatif bir sistem 1978
yilinda Steyert tarafindan tasarlanmistir [42]. Sekil 2.11°de sematik olarak gosterilen
manyetik Brayton ¢evrimi iki adiyabatik ve iki esalan siirecin birlesiminden
olusmaktadir [32].

Manyetik sogutma ¢evrimleri Hy ve H; alanlar1 ile Ty ve T¢ diisiik ve yliksek 1s1
kaynaklar1 arasinda yapilmaktadir. Esalan sogutma silirecinde (A—B ) manyetik
sogutucu malzeme, AB14’lin alam1 kadarlik bir 1s1y1, 1s1 tastyici siviya aktarir. Esalan
1sitma siirecinde ( C—D ) ise; manyetik sogutucu malzeme DC14’{in alam1 kadarlik bir
1s1y1, 1s1 tasiyict sividan sogurur. Adiyabatik manyetizasyon (D—A) ve adiyabatik
demanyetizasyon (B—C) siirecleri sirasinda manyetik sogutucuya veya manyetik
sogutucudan siviya 1s1 akist meydana gelmez. Brayton ¢evrimi en iyi verimini, manyetik

sogutucu malzemenin paralel S-T egrisine sahip oldugunda gosterir.

A
S
Hy
D A

T H,

E |

G B

Tsoguk Tsmak T g

Sekil 2.11. Manyetik Brayton ¢evrimi [32].

Sematik gosterimi Sekil 2.12°de verilen Steyert manyetik sogutma sisteminde,
halka seklindeki gozenekli yapiya sahip manyetik sogutucu, yiiksek alan bolgesinden
diisiik alan bolgesine dogru siirekli bir devinim igindedir. Is1 tasiyict sivi, doner
tekerlege Tgcak sicaklhifinda girer ve diisiik alan bolgesinde manyetik sogutucuya 1s1

aktararak T,z sicakliginda tekerlegi terk eder. Daha sonra sivi, sogutulacak bolgeden
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Qsoguk 1s1s1n1 sogurarak yeniden TsozutA sicaklifinda tekerlegin yiiksek alan bolgesine
girer. Termal etkilesmeler sonucunda sivi, tekerlegin yiiksek alan bolgesinde sicakligini
TacakTA degerine ylikselterek tekerlegi yeniden terk eder. Son olarak yiiksek sicaklik 1s1
degistirici bolgesinde sahip oldugu 1sinin bir kismini (Qgcax) ortama vererek tekerlegin
Tsicak kismina doner. Cevrim bu sekilde bir siireklilik kazanir ve sistemin bir boliimii

sogurken diger boliimii 1sinir.

Yiksek Alan

Tswak

Diisiik Alan

Sekil 2.12. Steyert manyetik sogutma sisteminin sematik gosterimi [32].

2.5.3. Kirol Manyetik Sogutma Sistemi

Bu sistem manyetik Ericsson ¢evrimine gore c¢alisan doner bir cihaz olarak 1987
yilinda Kirol tarafindan tasarlanmistir [43]. Manyetik alan NdFeB daimi miknatisiyla
(maksimum 0.9Tesla) saglanmistir. Toplam 270 gram 125 tane 0.076 mm ile 0.127 mm
capma sahip disk seklindeki gadolinyumun (Gd) istiflenmesiyle manyetik sogutucu
malzeme hazirlanmigtir. Rotorun bir tam doniisii sirasinda dort termodinamik ¢evrim

tamamlanmakta ve yaklagik 11 K lik bir sicaklik farki olusturulmaktadir [32]

2.5.4. Zimm Manyetik Sogutma Sistemi

Aktif manyetik regeneratér (AMR) kullanilarak olusturulan manyetik sogutucu
sistemleri, Brown ve Steyert sogutma sistemlerinde oldugu gibi, yukar1 asagi hareketli

veya dairesel hareketli olarak gelistirilmistir. Yukar1 asag1 hareket yapan ve manyetik
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Brayton g¢evrimine gore calisan ve AMR kullanan sogutma sistemleri 1998 yilinda
Zimm ve Gschneidner [44,45] tarafindan gelistirilmistir [3,31]. Sekil 2.13’de sematik
olarak gosterilen sistem, NbTi siiperiletken miknatislarla 5 Teslalik bir manyetik alana
sahiptir. Regenerator olarak AMR ¢evrimi kullanilmig ve sistemde 0.15 ile 0.3 mm
capinda parcaciklardan olusan iki ayr1 gadolinyum kiitlesi bulunmaktadir. Is1 transfer
stvist olarak da antifirizli su kullanilmistir. 1 saniyelik manyetizasyon ve 1 saniyelik
demanyetizasyon siirecinin yaninda, 2 ser saniyelik her iki yonde siv1 akis siiresi olmak
lizere tam bir ¢evrim 6 saniye i¢cinde tamamlanmaktadir. Sistem 38 K’lik bir sogutma
sicaklik araligina sahiptir ve temel olarak Sekil 2.11°de gosterilen Brayton sogutma

cevrimine gore islemektedir.

Pnomatik
Stirtis
Dewar
Manyetokalorik B Siiperiletken
Yataklar Miknatislar

e \l

Pompa I \I I
]

A 4

Sekil 2.13. Yukari-agag1 hareketli ve AMR c¢evrimli manyetik sogutma sisteminin

sematik gosterimi [3,31,44].

Dairesel hareket yapacak sekilde tasarlanmis ve AMR ¢evrimi igeren ilk manyetik
sogutucu sistemi Steyert sogutma sistemiyle biiylik benzerlikler tasimaktadir. 1998
yilinda Hall ve Barclay tarafindan [31,46] tasarlanan bu sisteme, 2002 yilinda American

Astronautic Corporation ve Ames laboratuarinin ortak caligmasi sonucu son sekli
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verilerek [32,47] daimi miknatislarla ve oda sicakliginda ¢alisan diinyanin ilk manyetik
sogutma sistemi olarak patentlenmistir [48]. Ozel olarak tasarlanan C seklindeki daimi
miknatislarla 14 kOe lik manyetik alan giicii olusturulmustur. Sistemdeki doéner
tekerlek, Gd kiirecikleriyle doldurularak oda sicaklig civarinda yaklagik maksimum 20
°C lik sicaklik araliginda sogutma yapabilme kapasitesine sahiptir. 6 volt luk pillerle 6
saatlik calisma Omrii bulunan bu sistem, manyetik sogutma teknolojinin gelecegi ve
ticari sogutma sistemlerinin yerine alabilmesi agisindan 6nemlidir. Bu sistemin sematik

gosterimi ve fotografi Sekil 2.14 de verilmektedir. [47].

Sicak 1s1
(a) degistirici Sicak 1s1
degistirici
Manyetik alan
Manyetik malzeme
(manyetize) Soguk 1s1
degistirici
_ Manyetik malzeme
~ (demanyetize)
Daimi
) Doniis yonii miknatis
Soguk 1s1 Tekerlek
degistirici Manyetokalorik
Teker

Sekil 2.14. Doner hareketli ve AMR ¢evrimli manyetik sogutma sisteminin sematik

gosterimi (a) ve fotografi (b) [47].

Cizelge 2.1 de oda sicakliginda calisma o6zelligi bulunan manyetik sogutma
sistemlerinin yillara gére gelisimi verilmektedir. Uretilen prototip sogutma sistemleri
yukari-agsag1 hareketli (pistonlu) ve doner ¢evrimli olacak sekilde iki farkli tiptedir. Son
yillarda {iretilen prototip manyetik sogutma sistemlerinde daimi miknatislarin
kullanilmas: ilgi ¢ekici bir noktadir. Bu durum daha iyi manyetokalorik 6zellige sahip
malzemelerin gelistirilmesi ile aciklanmaktadir. Ayrica son yillarda gelistirilen
sistemlerin daha kii¢iik hacimlere sahip olmasi ticari kullanim i¢in 6nemli bir gelisme

olarak goriilmektedir.
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Sonu¢ olarak manyetik sogutma teknolojisi heniiz ticari sogutma sistemleriyle

rekabet edebilecek enerji verimine ve sogutma kapasitesine sahip olmamakla beraber

gelistirilme asamasinda olan bir teknolojidir ve bu alandaki ¢aligmalar hizla devam

etmektedir. Glinimiizde yiiriitilen g¢aligmalar; stiin verim saglayan, dayanikli ve

ekonomik sistem tasarimi ile uygun manyetokalorik etkiye sahip malzemelerin

gelistirilmesi olmak tiizere iki temel baslik altinda siirdiiriilmektedir. Manyetik sogutma

sistemlerinin tarihsel gelisimi incelendiginde, pekte uzak olmayan bir gelecekte

manyetik sogutucu sistemlerinin ticari sogutucularin yerini alacagi dngoriilmektedir.

Cizelge 2.1. Oda sicakliginda calisabilen manyetik sogutucu prototipleri [47].

Manyetik Alan
Arastirma-Gelistirme Grubu & Yil Sistem Tipi AT (K)
(kOe)
Ames Lab./Astronautics )
Pistonlu 10 50(S)
USA (1997)
Mater. Science Institute
. Donerli 5 9.5(P)
Ispanya (2000)
Chuba Elektrik/Toshiba
Pistonlu 21 40(S)
Japonya (2000)
Victoria Universitesi
. Pistonlu 14 20(S)
Ingiltere (2001)
Astronautics
Donerli 20 15(P)
USA (2001)
Sichuan Inst. Tech./Nanjing Unv.
‘ Pistonlu 23 14(P)
Cin (2002)
Chuba Elektrik/Toshiba )
Pistonlu 27 6(P)
Japonya (2002)
Chuba Elektrik/Toshiba
Donerli 10 7.6(P)
Japonya (2003)
Lab. d’Electrontechnique Grenoble
Pistonlu 4 8(P)

Fransa (2003)

* P=Daimi Miknatis, S=Siiper Iletken Miknatis
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3. PEROVSKITE MANGANIT YAPILAR

3.1. Giris

Perovskite yapilar, mineral perovskite olarak isimlendirilen seramikler sinifina
dahildir. CaTiO3; mineral perovskite yapist ilk olarak 1830 yilinda Jeolog Gustav Rose
tarafindan tanimlanmis ve linlii Rus minerolog Kont Lev Aleksevich von Perovski ye
atfen Perovskite olarak isimlendirilmistir [49]. Perovskite’larin kristal yapis1 basit kiibik
olmasina ragmen, CaTiO; ortorombik yapidadir [50]. Biitiin polikristal seramikler
perovskite olarak bilinen CaTiO; e benzer bir yapiya sahiptirler. Yapilan aragtirmalar
sonunda ¢ok az perovskite oksidin oda sicaklifinda basit kiibik yapida oldugu
anlagilmistir. Fakat yiiksek sicaklik ve basingta pek c¢ogu bu ideal yapiya
doniismektedir.

Mixed-valance perovskite manganit yapilar sergiledikleri iistiin yapisal, manyetik,
elektriksel ve manyetokalorik 6zelliklerinden dolay1 20. Yiizyilin ikinci yarisindan bu
yana sentezlenmekte ve bu 6zellikleri incelenmektedir [12,13,29,31,51-56]. Ozellikle bu
tiir yapilarin Colossol Magnetoresistance (CMR) o6zellikler gosteriyor olmalari, onlari
teknolojik uygulamalar acisindan 6nemli hale getirmektedir [57-64]. Ayrica son yillarda
yapilan manyetokalorik etki (MCE) caligmalar1 da gostermektedir ki bu tiir numuneler
manyetik sogutma teknolojisinde de kullanilabilecek yeterliliktedir [32,65].

Ilk olarak 1950 yilinda G.H. Jonker ve J.H. van Santen tarafindan iiretilen
polikristal mixed-valance manganitlerin (A;xA’xMnO3) manyetik ve yapisal 6zellikleri
incelenerek bu ozelliklerin doping konsantrasyonu olan x e agik bagliligi belirlenmistir
[51]. Bu alagimlarda go6zlenen x konsantrasyon miktarina bagli olarak degisiklik
gosteren manyetik 6zelliklerin temeli 1951 yilinda C. Zener tarafindan double exchange
mekanizmasiyla agiklanmigtir [52,53]. Boylece bu alagimlarla yiiriitiilen c¢aligmalar
(6zellikle manyetodireng Ozellikleri ile ilgili) hiz kazanarak ilerlemis ve giinlimiize
gelmistir. Ik olarak 1996 yilinda D.T. Morelli[28], yine aym yi1l X.X. Zhang [29] ve
1997 yilinda Z.B. Guo [54] bu alagimlarin manyetokalorik 6zellikleri incelemis ve
teknolojik uygulamalara elverisli oldugu belirlenerek ileri calismalara onciiliik etmistir.

Bu boliimde yukarida aciklanan ve tezinde konusunu olusturan perovskite manganit
yapilarin genel Ozellikleri anlatilacak, yapisal, elektronik, manyetik ve manyetokalorik

ozellikleriyle ilgili genis bir literatiir bilgisi sunulacaktir. Ayrica manyetokalorik etkinin
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teknolojik uygulamasi agisindan Onemli farkli yapilara sahip alasimlarin da

manyetokalorik 6zellikleriyle ilgili literatiir bilgisine yer verilecektir.

3.2. Perovskite Manganit Yapimin Yapisal ve Manyetik Ozellikleri

Genel olarak perovskite yapilar ADX3 ile formiiliize edilebilen bir kimyasal forma
sahiptir. Burada A ve D metalik 6zellik gosteren katyonlari ve X, ametal bir anyonu
temsil etmektedir. Kimyasal formiiliin genis bir element ¢esitliligi sunmasindan dolay1
perovskite yapilar birbirlerinden ¢ok farkli elektriksel ve manyetik o6zellik
gosterebilmektedir. Bu degisken o6zellikler iceren durum, secilen A ve D iyonlarinin
farkli karakterlere sahip olmasi ve katyonlarin atomik yarigaplarinin ¢esitliligiyle
aciklanabilir. Farkli atomik kompozisyonlar ideal olarak disiiniildiigiinde kiibik
simetriye sahip perovskite yap1 lizerinde bazi kii¢iik bozulmalara neden olur. Bdylelikle
bu bozulmalar yapmin elektriksel ve manyetik 6zellikleri iizerine dogrudan etki ederek
onlarin degigsmesine yol acar.

Perovskite yapilarda manyetokalorik etki ile ilgili yapilan ¢alismalarin biiyiik bir
boliimiinde D katyonu olarak Mn iyonunun kullanildig1 goriilmektedir. Manganit
perovskite yapida, A katyonu bir baska iki degerlikli bir katyonla yer degistirdiginde
olusan katkilanmig perovskite tipi manganit yap1 oldukea ilging manyetik ve elektriksel
ozellik gostermektedir. Manyetokalorik etki caligmalarinda genellikle A katyonu olarak
Lantanit grubu bir element kullanilmakta ve bu lantan tabanli yaprya +2 degerlikli bir
baska toprak alkali element katkilanmaktadir.

Lantanit tabanhi katkilanmis perovskite manganit yapinin genel formiili A;A’
xMnO;  formundadir. Burada A', +2  degerlikli divalent bir metali
(Ca,Ba,Sr,Li,Na,K,Y...) ve A ise (La,Pr,Nd,Gd,Dy,Er...) +3 degerlikli lantanit grubu
nadir toprak elementlerini temsil etmektedir. Sekil 3.1°de verildigi gibi bir manganit
perovskite yapi, mangan atomlar1 etrafinda 6 oksijenin oktohedral diizende yerlestigi
kiibik bir o6rgii bicimindedir ve kiibik Orgiiniin merkezinde lantanit grubu bir nadir
toprak elementi yer alir. Yapiya A’ elementi katkilanmadiginda yani x=0 durumunda
perovskite manganit yapt A*"Mn>"0s* durumundadir ve kristal yapis1 sekil 3.1°deki
gibidir.

x=0 durumunda yapidaki manganlarin tamam 3d kabugundaki dért elektronla (3d*)

Mn*" durumundadir ve her bir mangan 6 tane O ile sarilmistir. Bu durumun tersine
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yap1 tamamen A’ elementi ile katkilandiginda yani x=1 durumunda perovskite manganit
yapt A" Mn*'0;* formunda olur ve yapidaki mangan atomlarmm tamami 3d
kabugundaki ii¢ elektronla (3d®) Mn*" durumunda bulunur. Hem x=0 ve hem de x=1
durumuna karsilik gelen yapida elektronlar manganlar iizerinde lokalize kaldigindan
dolay1 antiferromanyetik o6zellik gosterir ve yapi1 yalitkandir. Bunun bir nedeni de
katyon yarigaplarinin farkliligindan ve John-Teller etkiden dolay1 yapinin ortorombik

bozulmaya ugramasidir.

Sekil 3.1. LaCaMnOj; perovskite-manganit yapisinin sematik gosterimi.

Ideal kiibik perovskite yapida O—A—O bag uzunlugu 2Ro+2R 4 ya esittir. Ayrica
Mn—O—Mn uzunlugu ise 2Rm,t2Ro ya esit olacaktir. Bu iki uzunluk arasinda

trigonometrik bir oran vardir ve bu oran V2 ye esittir. Yani;

O—A—O0 = (Mn—O0—Mn) V2 3.1
veya

Ra+Ro = V2(RyntRo) 3.2

seklinde bir oran bulunmaktadir. Perovskite yapi ideal durumdan saptik¢a bu esitlik
korunmayacaktir.

Gergek yapilarda A ve D iyonlar1 arasindaki biiyiliklik farki nedeni ile bu
oktahedronlar1 kiibik yapida tutmak olduk¢a zordur. Oktahedronlardaki kiiciik bir
egilme yapida distorsin dedigimiz bozulmalara neden olur. Bozulmalarin nasil oldugunu

anlamanin en kolay yolu, perovskayt yapida kiipiin koselerinde bulunan oktahedronlar
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ile bu oktahedronlar tarafindan sarilmis durumdaki La grubu iyonlara bakmaktir. Sekil
3.2’ den de goriilecegi tizere her oktahedronun merkezinde Mn iyonlari, koselerinde ise
O iyonlar1 bulunmaktadir. Yapidaki bu bozulmalar ve bu bozulmalarin biiyiikligi
esitlik 3.3 de verilen Goldschmidt tolerans faktorii olarak adlandirilan bir parametre ile

tayin edilir.

‘= (rA+r0) 33

\/E(”Mn+”0)

Burada r iyonik yaricaplar1 temsil etmektedir. Ideal durumda, yani bozulmaya
ugramamis kiibik yapida tolerans faktorii t = 1 degerine sahiptir. LaMnO yapis1 igin
diistiniilecek olursa bu durumda Mn — O - Mn bag agis1 180 dereceye karsilik gelir.
Oktahedronlar arasinda yer alan La iyonlari, oktahedronlarin merkezinde yer alan Mn
iyonlar1 ile karsilagtirildiginda yaricaplart ¢ok kii¢iik ise oktahedronlar egilerek
biikiilecektir. Bu durumda tolerans faktorii birden kiigiik bir deger alir. Buna bagh
olarak Mn — O - Mn bag agis1 180 dereceden daha kiiciik bir degere sahip olur. Yapinin
simetrisindeki bu degisim elektriksel, optik, elastik, manyetik ve diger fiziksel

Ozelliklerin degismesine neden olacaktir.

Mn O Mn

(@) (b)

Sekil 3.2. Oktohedronlarin bozulmadan 6nce (a) ve bozulduktan sonraki (b) durumu.

Cizelge 3.1 de perovskite yap1 i¢inde kullanilan bazi atomlarin iyon durumlarina

gore atomik yaricaplarindaki degisiklik verilmektedir. Atomik yarigaplarin degisimi,

30



tolarans faktoriinii degistireceginden, yapmin manyetik ve elektriksel 6zelliklerinin
degismesi agisindan oldukca dnemli bir parametre olmaktadir. A; xA'xMnQOs yapisinda x
konsantrasyon miktarina bagli olarak yapida farkl fazlar ortaya ¢ikmaktadir. LaCaMnO

yapisi i¢in kalsiyum konsantrasyonuna goére yapidaki manyetik faz gecisine ait faz

diyagrami Sekil 3.3 de verilmektedir [62,66].

Cizelge 3.1. Perovskite yapi icindeki baz1 oksitlerin iyonik yaricaplar1 (ds=diisiik spin).

iyon Yaricap iyon Yaricap iyon Yaricap
(nm) (nm) (nm)
NG 0.0535 K" 0.164 Rb" 0.172
B’ 0.023 La* 0.1032 Sm’* 0.124
Ba™ 0.161 Mn*"* 0.083 Sn™ 0.130
Bi'" 0.103 Mn®" 0.0645 Sr*f 0.144
Ca”™" 0.100 Mn** 0.053 Ti*" 0.0605
cd™ 0.131 Na® 0.139 v 0.074
Co”" 0.061, 0.0545% Nd** 0.127 v 0.063
Fe'* 0.0645 Ni** 0.069 Y 0.90
Ga’ 0.062 Pb™ 0.149
Gd™* 0.122 Pr’ 0.129 0~ 0.140

Sekil 3.3 den de goriilecegi gibi yiiksek sicakliklarda biitliin x konsantrasyon
degerlerinde yap1 paramanyetik yalitkan fazdadir. Daha diisiik sicakliklarda ise x e baglh
olarak farkli ferromanyetik yalitkan-iletken ve antiferromanyetik yalitkan-iletken fazlar
ortaya cikmaktadir. Kesim 3.3 de detayli incelemesi verilecegi iizere manyetik ve
elektriksel ozellikler agisindan en uygun x konsantrasyon orani 0.33 diir. Bunun neden
boyle oldugu faz diyagramindan anlasilabilmektedir. Manyetokalorik ozellikler ve
colossal manyeto-direng Ozellikler i¢in yiliksek Curie sicakligi diger bir deyisle
ferromanyetik-paramanyetik faza gecis sicakligi tercih edilir. Sekil 3.3 den de

goriilecegi iizere bu sarti saglayan bolge x=0.33 konsantrasyon oranina karsilik
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gelmektedir. Bu konsantrasyon orani i¢in faz diyagramindan Curie sicakliginin yaklasik

olarak 260 K oldugu goriilmektedir.

350 T T T T T T T T T

300 I PM L » 1 .

o a

200

T
e
1

160

Sicaklik (K)
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o
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l.-t-_
N

100

A F-1.

50

.

O L | 1 1 1 1 L 1 1 1 1 ]
0.0 01 02 023 04 05 068 07 08 09 10
Cay

Sekil 3.3. La;CayMnO; yapisinin x konsantrasyon miktarina gore manyetik faz

diyagrami [62,66].

Perovskite manganit yapilarda konsantrasyon oranindaki degisikliklere bagli olarak
degisen manyetik ve elektriksel Ozellikler faz diyagramlarindaki bu degisimlerle
aciklanabilmektedir. Sekil 3.4 de R; AxMnO; vyapist icin bant genisligi ve
konsantrasyon oraninin bir fonksiyonu olarak manyetik ve elektriksel ozellikleri
yansitan faz diyagrami verilmistir [67]. Burada R, Lantanit grubu nadir toprak
elementlerini ve A ise toprak alkali grubundan stronsiyum (Sr) veya kalsiyumu (Ca)

temsil etmektedir.
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R1_XAXMHO3 (R A)
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% |
yalitkan ’// C)I(E1 -X |
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||| T B

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Desik konsantrasyonu (x)

Sekil 3.4. R;xAxMnO; yapisi i¢in bant genisligi ve konsantrasyon oraninin bir

fonksiyonu olarak manyetik ve elektriksel 6zellikleri yansitan faz diyagrami [67].

Orta seviye bant genisligine sahip olan (Nd,Sr)MnOs; yapist i¢in A-tipi
antiferromanyetik (AFM) yalitkan fazdan ferromanyetik (FM) metale ve daha sonra A-
tipi antiferromanyetik metalik faza ardindan C-tipi yalitkan faza ve son olarak G-tipi
AFM faza kadar degisen pek cok faz gecisi yer almaktadir [63,67]. Bu genis ve
karmasik fazlardan LaCaMnO yapisinda bazi konsantrasyon degerleri i¢in Onemli

birkag tanesini inceleyebiliriz.

A-tipi AFM yahtkan : x=0 i¢in biitiin Mn ler Mn®* durumunda oldugundan yapida ¢ok
giiclii J-T bozulmasi vardir. xy diizleminde dxz-y2 orbitalleri karsilikli olarak birbirine
dik olduklarindan, kendi aralarinda ferromagnetik etkilesmelere neden olurlar. z-
yoniinde orbitaller birbirlerine dogru yonelmis oldugundan [63], bu ydnde
antiferromanyetiksel olarak etkilesirler. Sonu¢ olarak ferromagnetik diizlemlerin
birbirleri ile antiferromagnetiksel olarak etkilestigi A-tipi antiferromagnetik yapi
sozkonusudur (Sekil 3.5a). Elektronlar, Mn®" lar iizerinde lokalize oldugu icin bu faz

yalitkandir. 0 < x < 0.1 araliginda bazi Mn®" larin elektronlari Mn*" lar ile DE yéntemi
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ile yer degistirmesine ragmen bu hareketlilik bolgeseldir ve bu A-tipi

antiferromagnetikligi bozacak kadar biiylik olmadigi i¢in yap1 bu aralikta hala yalitkan

fazdadir.

F-tipi FM metal : Bu bolgede x konsantrasyonuna bagh olarak Mn*" iyonlarinin say1s
yeteri kadar artmis durumdadir. Bu durumda elektronlar DE etkilesmesi ile ¢ok kolay
olarak hareket edebilmektedir. A tipindeki durumda mevcut bulunan orbital diizenlenisi
hemen hemen ortadan kalkar. Elektronlar yapi1 boyunca ilerleyebildiginden durum

metaliktir (Sekil 3.5b).

A-tipi AFM metalik : Bu aralikta ¢cok sayida Mn®" iyonu Mn*" ile yer degistirmis
durumdadir. FM etkilesmeyi saglayan e, elektronlarmm sayis1 distiigii icin FM
etkilesmeler zayiflar. Durum 0 < x < 0.1 araligindakine benzerdir ama burada baskin
olan Mn*" iyonlaridir. Buna bagli olarak da yap1 A-tipi AFM tir. Mn®" iyonlarinda
mevecut olan d,” elektronlari say1 olarak gogunluga sahip Mn*" iyonlarinda olmadig igin
z-yoniindeki etkilesmeler bastirilmis durumdadir. Bu nedenle dxz-y2 orbitallerinin
diizenlenisi tercih edilir. xy-diizleminde elektronlarin atlamasi (hoping) hala miimkiin

oldugundan bu faz hala metalik karakter gosterir (Sekil 3.5a).

C-tipi AFM yalitkan : x degeri daha fazla arttikca C-tipi AFM diizenlenis ortaya ¢ikar.
Mn’* iyonlarmin sayis1 ¢ok az oldugundan DE etkilesmesi yok denecek kadar azdir.

Buna bagli olarak da yap1 yalitkandir (Sekil 3.5¢).

G-tipi AFM yahtkan : Yapida biitin manganlar hemen hemen Mn*" durumunda
oldugundan Mn’" orbital diizenlenisi tamamen ortadan kaybolur. Bu durumda
birbirlerine komsu olan Mn*" iyonlarinin kor spinleri birbirleri ile antiferromagnetiksel
olarak etkilesir. Cok az sayida Mn®" iyonu Mn*" ile ferromagnetiksel olarak etkilesir
ama bu e, elektronlarinin hareketi icin yeterli olmadigindan yap: yalitkandir. x = 1
durumunda yapiya tamamen Mn*" lar hakimdir ve yapida herhangi bir 6rgii bozulmas:
s0z konusu degildir. Sonug olarak yapi biitlin en yakin komsularin antiferromagnetiksel

olarak etkilestigi G-tipi AFM dir (Sekil 3.5d).
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RIS

A-tipi Antiferromanyetik F-tipi Ferromanyetik
(a) (b)

C-tipi Antiferromanyetik G-tipi Antiferromanyetik
(c) (d)

Sekil 3.5. Perovskite bir orgiide A,F,C ve G tipi manyetik diizenlenisin sematik
gbsterimi [66].

3.3. Perovskite Manganitlerde Manyetodiren¢c (MR) Etki

[k olarak 1950 yilinda J. Volger [68], seramik LaygSro,MnO; alagiminin
manyetodireng Ozelliklerini incelemistir. Bu ¢alisma sonuglarina gore, Curie sicakligi
civarinda yaklasik %8 lik bir degisime sahip negatif manyetodiren¢ Slc¢lilmiistiir. Bu
alasimlarda gozlenen {stiin ve x konsantrasyon miktarina bagli olarak degisiklik
gosteren elektriksel ve manyetik 6zelliklerin temeli, 1951 yilinda C. Zener tarafindan
double exchange mekanizmasiyla agiklanmistir [52-53]. 1990 1 yillarda yiiksek
kalitedeki ince film manganitlerde ¢ok biiyiik manyetodireng gozlenmesiyle bu yapilara
olan ilgi hizli bir sekilde artmigtir. 1994 yilinda S. Jin [61,69] La-Ca-Mn-O ince film
numunelerde 6 Teslalik dis manyetik alan altinda ve 77 K de bin kathik bir direng
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degisimi ve %127000 manyetodireng degisimi elde etmistir. Manyetodirencte
beklenmeyen bu c¢ok biiyiilk degisim Colossal Magnetoresistance (CMR) olarak
adlandirilmistir. Yine 1993 ve 1994 yilinda R. Von Helmolt[60,70] tarafindan Sr ve Ba
katkilanmis lantan-manganit yapilarinda CMR etki gozlenmistir.

Biiylik manyetodireng 6zellikleri sadece yiliksek kalitede ince filmlerinde
gozleniyor olmasina ragmen giliniimiizde manganitler, CMR malzemeler olarak da
isimlendirilmektedir. 1996 yilinda A. Gupta [71] ve yine ayn1 y1l H.Y. Hwang [72]
polikristal manganit numunelerde Curie sicakligi civarinda CMR etki gdzleyerek bu
alandaki ¢aligmalar hiz kazanmustir.

Manyetodireng (MR), dis bir manyetik alanin etkisi altinda malzemenin elektriksel
direncinde meydana gelen goreli degisiklik olarak tanimlanir. Genellikle asagidaki

esitlikle verilir.

oo MR = 22 <100 3.4
Po
%MR = {M}xloo 35
Po

Burada pg belli bir manyetik alan altindaki direng degerini ve py ise sifir manyetik alan
altindaki diren¢ degerini gostermektedir. MR, direng degerindeki artma ve azalmaya
bagli olarak pozitif ve negatif degerler alabilmektedir.

Biitiin metaller manyetodireng 6zelligi sergilemektedir ancak bu degisim oldukc¢a
kiigiik diizeyde (yiizde birkag) kalmaktadir. Manyetik bir dogaya sahip olmayan Au gibi
elementler kiigiilk MR etki gostermektedir fakat bu deger, Fe ve Co gibi ferromanyetik
elementlere gore, biraz daha fazladir (%15). MR etki siniflandirilirken malzemelerin
farkli manyetik siniflara ait olmasi belirleyici bir durum olusturmaktadir. Malzemelerin
anizotropi sabitleri, kristal yapilari, kompozisyonlari, safliklar1 ve yapidaki atomik
diizenlerin uzunluklar1 gibi fiziksel Ozellikler MR etki iizerinde belirleyici rol
oynamaktadir. Dolayisiyla malzemelerde farkli ozellikler sergileyen MR davraniglar
gorilmektedir. Sekil 3.6 de iki farkli MR davranisi sematik olarak gosterilmektedir
[73].
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Sekil 3.6. CMR (a) ve GMR (b) i¢in diren¢g-manyetik alan egrilerinin sematik gosterimi
[73].

“Giant Magnetoresistance” (GMR) ilk olarak “Molekiiler Beam Epitaxy”
yontemiyle iiretilen Fe/Cr/Fe sandvi¢ yapilarinda ve Fe/Cr tabakalirinda gézlenmistir.
Bunun yaninda GMR etki, homojen dagilima sahip olmayan amorf ve cluster
yapilarinda da goézlenen bir manyetodireng tliriidiir (Sekil 3.6a). Amorf yada graniil
yapiya sahip manyetik sistemlerde spinleri birbirlerine antiparalel yonelim gosteren
grainler mevcuttur. Bunun sonucu olarak minimum iletkenlige sahip yapilar olusur.
Manyetik alan etkisiyle bu antiparalel granler paralel bir diizenlesise zorlanir. Boylelikle
iletkenlik artarak biiylik MR etki gosterirler.

Diger bir MR malzeme polikristal mixed-valance manganitlerin (A;xA’xMnO3)
yapilaridir. Bu tiir yapilarda gozlenen MR etkinin orijini, GMR etkiyi yaratan
sebeplerden oldukg¢a farkli oldugundan ve meydana gelen %MR degisimide biiyiik
farkliliklar tagidigindan, gdzlenen manyetodireng etki “Colossal Magnetoresistance”
(CMR) olarak adlandirilmistir (Sekil 3.6b). Colossal manyetodireng (CMR) genellikle

asagidaki gibi tantmlanmaktadir.

R(0) - R(H)

%CMR = x100 3.6

Son olarak GMR ile CMR arasindaki farki soyle 6zetleyebiliriz:

GMR etki malzemenin lizerinde etkili olan dig parametrelerinin bir sonucu olarak ortaya
cikar ve T, sicakliginin altindaki sicakliklarda kendini gosterir. Diger taraftan, CMR
etki malzemenin i¢ parametrelerinin bir sonucu olarak ortaya ¢ikmaktadir ve yalnizca T,

sicakligima yakin bolgede, metal-yalitkan gecis sicaklifinda kendini gosterir. Bunun
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sonucu olarak CMR etki, ferromanyetik olarak doyuma ulagmis malzemede ani ve hizl
bir diislis géstermektedir.

Sekil 3.7 de Lag75Cap2sMnO; numunesinin farkli alan degerleri altinda alinan
manyetizasyon, direng ve MR egrileri goriilmektedir. Artan manyetik alan degerleri igin
metal-yalitkan ge¢is sicakliginin daha yiiksek sicakliklara dogru kaydigi belirlenmistir
[74,75]. Metal-yalitkan gecis sicakligi bolgesinde direng degerinde meydana gelen
keskin degisim artan manyetik alanla azalmakta ve manyetizasyon egrilerindekine
benzer bir kayma tespit edilmistir. Elde edilen manyetodireng (MR) degerlerinden 250
K de yaklagik %80 lik bir diren¢ degisimi belirlenmistir.
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Sekil 3.7. Lap75Cap2sMnO;  numunesinin ~ farkli  alan  degerleri  altinda
manyetizasyonunun sicakliga baglihig:i (iist sekil), farkli alan degerleri i¢in direncin

sicakliga bagliligi (orta sekil), MR-T egrileri (alt sekil) [75].
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Perovskite manganitlerle yapilan bir bagka manyetodireng ¢alismasinda, La yerine
Nd katkilanarak Ndg 7Sro3sMnO3; numunesi iiretilmis ve MR davranisi incelenmistir [76].
Sekil 3.8 de bu numunenin MR degisiminin manyetik alana baglhilig1 gortilmektedir. 9
Teslalik manyetik alan degisimi altinda farkli sicakliklarda alinan MR egrilerine gore,
sicakligin azalmasiyla % degisiminde belirgin bir artis gozlenmektedir. Bu artis T,
sicakligi civarinda maksimum degere ulasarak yaklasik %80 direng degisimi
vermektedir.Ayrica yiiksek alanlara gidildik¢e egrilerin lineerliginin bozuldugu tespit
edilmistir.

LaCaMnO yapisinda Ca yerine Ba katkilanarak {iretilen bir bagka numuneyle
ylriitiilen ¢alismada [77], Lag7Bag3MnO3; numunesinin Curie sicakligi yaklasik olarak
T~=310 K olarak belirlenmistir. Diger caligsmalara benzer olarak bu calismada da, Curie
sicakligr civarinda maksimum MR degisimi elde edilmistir. 315 K de aliman MR

egrilerinden maksimum degisim degeri %22.7 olarak ol¢iildiigii rapor edilmistir [77].

Sekil 3.8. Ndy7Sro3MnO; numunesinin farkli sicakliklarda alinan MR-H egrileri[76].

3.4. Perovskite Manganitlerde Manyetokalorik Etki

Katkilanmis perovskite manganitlerin manyetokalorik o6zellikleriyle ilgili ilk
Olciimler 1996 yilinda D.T. Morelli tarafindan [28] yapilmis ve bu yondeki calismalar

pekcok bilimadami tarafindan giinlimiize kadar siirdiriilmistiir. Morelli yaptig1 ilk
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calismalarda metal-organik deposition teknigiyle Lag ¢7A"033MnO; (A'=Ca,Ba,Sr) 2.4
um kalinliginda polikristal kalin filmler iiretmis ve bu numunelerin FM-PM faz gecis
sicakliklar1 ile manyetokalorik 6zelliklerini incelemistir [28]. Ca, Ba ve Sr katkilanmis
numuneler i¢in faz gegis sicakliklarini sirasiyla 250, 300 ve 350 K olarak belirlenmistir
[28]. Manyetizasyonun manyetik alana bagliligi olgiimleri 200 ile 295 K sicaklik
araliginda ve maksimum 5 T lik manyetik alana kadar elde edilmistir. LaCaMnO yapis1
diisiik sicakliklarda ferromanyetik davranis sergilerler sicaklifin artmasina paralel
olarak paramanyetik karekter kazanmaktadir. Yine ayni ¢alismasinda Morelli,
manyetizasyon Ol¢limlerinden ASy (T) manyetik entropi degisimini hesaplayarak Curie
sicaklig1 civarinda genis bir maksimum pik degerine rastlamistir. 0-1 Tesla ik manyetik
alan degisimi altinda ASy degeri yaklasik olarak 0.5 J/kg.K olarak elde edilmistir. Bu
deger ayni manyetik alan degisimi altinda Gadolinyum i¢in elde edilen 3.0 J/kg.K
degerinden oldukea diisiik diizeydedir. Bu durum, 1 T lik manyetik alanin LaCaMnO
filmlerini manyetik doyuma ulastiramadig: fiziksel gercegi ile agiklanmustir [28].
LaMnO yapisina Ba ve Sr katkilanarak elde edilen yeni film numunelerle yapilan
calismada Ba ve Sr katkilamanin manyetik ge¢is sicakligini oda sicakliginin iizerine
tasidigr belirlenmistir. AH=50kOe’lik alan degisimi altinda manyetik entropi degisimi
A=Ca i¢in ASy =2 J/kg.K , A=Ba i¢in ASy = 1.4 J/kg.K ve A=Sr i¢in ASy = 1.5 J/kg.K
olarak belirlenmistir. Bu {i¢ farkli numune i¢in Morellinin elde ettigi sonuglar Cizelge

3.2°de Ozetlenmektedir.

Cizelge 3.2. Lag_67A033MnO3 (A=Ca,Ba,Sr) perovskite-manganite polikristal filmlerin
50kOe’lik alan degisimi altinda maksimum manyetik entropi degerleri ve Curie

sicakliklari[28,31].

Numune Tc(K) -ASm (J/kg.K) AH (kOe)
Lay_¢7Cap33:MnO; 250 2.0 50
Lay_¢7Bag33:MnO; 300 1.4 50
Lag ¢7Srp33MnO;5 350 1.5 50

Morelli 'nin kalin filmlerle yaptig1 6ncii calismanin 1s1¢1nda polikristal perovskite

manganit numunelerle yiiriitilen manyetokalorik etki

caligmalar1 hiz kazanmstir.

Lay_67Ca33MnOs ile Lag 60 Y0.07Ca033MnOs seramik numunelerle yapilan ilk deneylerin
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sonuglart 1996 yilinda X.X. Zhang tarafindan sunulmustur [29]. Lag_¢7Cao33:MnQOy ile
Lap60Y0.07Ca033MnO;s seramik numuneleri icin diisiik alan (dM/dT)-T egrilerinden
Curie sicakliklart sirastyla 260 ve 230 K olarak belirlenmistir. Lag ¢7Cag33MnOs

numunesi i¢in siiperiletken miknatislar kullanilarak elde edilen M-H egrileri Sekil 3.9

de verilmektedir [29].
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Sekil 3.9. Farkli sicakliklarda Lag ¢7Cap33sMnOs numunesi i¢in manyetizasyonun

uygulanan alana bagliligi [29].

Sekil 3.10a da manyetizasyon egrilerinden hesaplanarak bulunan manyetik entropi
degisimi egrileri goriilmektedir. Buna gére manyetizasyon Ol¢limlerinden elde edilen
maksimum entropi degisimi, T, = 260 K civarinda 1 J/kg. K (AH=10kOe) olarak
bulunmustur [29]. Bu bulunan deger, ayni manyetik alan i¢in yine saf Gd ile
karsilastirildiginda daha diistiktiir. Yapinin ve stokiometrinin homojen olmayan dagilimi
yapida farkli ferromanyetik kiimeler olusturarak ferromanyetik gecis sicaklik araliginin
yayvanlagsmasina neden olmaktadir [29]. Bu numunede entropi dagilimi gadolinyuma
gore daha genis bir sicaklik aralifi sundugu icin Ozellikle teknolojik uygulamalar
acgisindan 6nem kazanmaktadir.

Sekil 3.10b de ise manyetik entropi degisimi uygulanan dis manyetik alanin bir
fonksiyonu olarak ifade edilmistir. Sekilden de goriilecegi lizere manyetik entropi
degisimi uygulanan alanin artmasiyla artmaktadir. En biyiik entropi degisiminin

manyetik gecis sicakligi civarinda oldugu goriilmektedir. Ayrica Sekil 3.10b den
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goriilecek diger bir ilging noktada manyetik entropi degisiminin pik degerinin altindaki
ve ustiindeki sicaklik ciftleridir. Secilen sicakliklar i¢in ASy; yiiksek alanlarda ayni

degeri verirken, diisiik alanlarda bu degerden belirgin sapmalar meydana gelmektedir.

3.0
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Sekil 3.10. Lag_67Cag33MnOs seramik numunesi i¢in manyetik entropi degisiminin

sicakliga (a) ve manyetik alana (b) baglilig1 [29].

Yine bu c¢alismada La yerine belirli oranda Y katkilanarak olusturulan
Lag60Y0.07Ca033:MnO;s seramik numunelerle yapilan dlgtimlerde Curie sicakliginin ve
manyetizasyonun dolayistyla buna bagli olarak da manyetik entropi degisiminin Y
katkilanmasi ile azaldig1 belirlenmistir. Yapilan 6l¢iimlerde Curie sicakligi 230 K olarak
belirlenmis ve 1 T lik manyetik alan degisimi altinda ASy degeri 0.55 J/kg.K olarak
belirlenmigstir. Buna gore Y katkilanmasi ile Curie sicakliginda 30 K lik bir diisiis
gozlenmistir. Yazarlar bu durumu, La’" yerine daha kiigiik boyuttaki Y*" min
katkilanmas1 ile tolerans faktorii azalmasi ve kristal Orgiide meydana gelen
bliziilmelerin bir sonucu olarak ferromanyetik ¢iftlenimin azalmasi ile agiklamislardir
[29].

1997 yilinda Z.B. Guo [54] Ca konsantrasyonunun artmasiyla manyetik entropi
degerinin nasil degistigini incelemistir. Polikristal La; Ca,MnO; (x=0.2, 0.33 ve 0.45)
numuneler sol-jel yontemi kullanilarak iiretilmistir. x=0.2, 0.33 ve 0.45 konsantrasyon
oranlarina sahip numunelerin Curie sicakliklar1 sirasiyla 230, 257 ve 234 K olarak
manyezasyon-sicaklik egrileri yardimiyla (dM/dT)-T egrileri kullanilarak belirlenmistir.

x=0.2 ve x=0.33 konsantrasyon oraninlarina sahip numuneler x=0.45 oranina sahip
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numuneye gore daha keskin bir egim verdigi belirlenmistir. Ayrica x=0.33 oranli
numunenin en biliylk doyum manyetizasyonuna sahip olmasindan dolay1
manyetokalorik davraniglar bakimindan bu konsantrasyon orant LaCaMnO yapisinda
temel orani olusturmaktadir. LagsCap,MnO; numunesi i¢in 1.5 T lik alan degisimi
altinda maksimum manyetik entropi degisimi 5.5 J/kg K olarak elde edilmistir. Ayni
alan degisimi altinda Gd i¢in maksimum ASy degerini 4.2 J/kg. K dir. Boylece, x=0.2
icin elde edilen maksimum entropi degisimi Gd ile kiyaslanabilecek diizeydedir. Ayni
calismada x=0.33 ve x=0.45 konsantrasyon oranlarina sahip numunelerin ASy; degerleri
sirastyla 4.3 J/kg K ve 2J/kg.K olarak verilmektedir. Buna gére x=0.45 oranina sahip
numunenin manyetik entropi degeri digerlerine gore daha diisiik diizeyde kalmaktadir.

Yine Guo’nun 1997 yilinda yaptigi bir baska c¢alismada [56], numunelerin
manyetokalorik 6zellikleri lizerinde grain biiyiikliiklerinin etkisi incelenmistir. Farkli
parcacik boyutuna sahip sol-jel metoduyla iiretilmis Lag75Cag2sMnOs numunelerinin 5
kOe lik manyetik alan altinda manyetizasyonun sicakliga baglilig1 egrilerinden, 120nm
ve 300nm parcacik boyutuna sahip numunelerin Curie sicakliklari sirastyla 177 ve 224
K olarak ol¢lilmiistiir. Kiigiik grain biiyiikliigline sahip numunenin manyetizasyonu, T,
civarinda yayvan bir egri verdigi belirlenmistir. Bu durumun pargacik boyutunun
azalmasiyla yapida ferromanyetik uzun-sira erisiminde meydana gelen bozulmalarla
ortaya ¢iktig1 rapor edilmistir [56,64].

Ayrica, farkli pargacik (grain) boyutlarina sahip Lag75Cag2sMnO; numunesinin
grain biytikliikleri icin hem ASy hem de T, sicakligi iizerinde belirgin bir etki
olusturdugu belirlenmistir. Yapilan ¢alismalardan elde edilen sonuglar 1s181nda
numunelerin manyetik ve manyetokalorik 6zellikleri iizerinde grain biiyiikliiklerinin
etkisi, grain yiizeylerinde bulunan manyetik olarak olii bolgelerin veya tabakalarin
varligiyla agiklanmistir [56]. Parcacik biiyiikliikklerinin azalmasiyla, numunenin
manyetik 06zelliklerinin sekilleniminde, manyetik olarak 6lii bu tabakalarin roli
artmaktadir. Grain biiyiikliigiiniin artmast manyetik faz gecisinin birinci dereceden gegis
ozelligi gostermesinden dolayr manyetizasyonun T, civarinda keskin bir degisim
vermesine neden olur. Kii¢iik grain biiyiikligline sahip numunede ise, manyetik faz
gecisi ikinci dereceden gegis Ozelligi gosterdiginden, manyetizasyon daha yayvan bir
degisim gosterir. Bunun bir sonucu olarak da, manyetik entropi degisiminin degeri
diiser. Benzer durum manyetodireng Ol¢iimlerinde de goriilmektedir. Sonug olarak,
perovskite manganit yapilarin manyetik ve manyetokalorik 6zellikleri iizerinde dnemli

bir fiziksel parametrenin de numunenin pargacik biiyiikligii oldugu goriilmiistiir.
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Manyetizasyonun alana bagliligin1 veren M-H egrileri yani1 sira manyetizasyonun
sicakliga bagliligini veren M-T egrileri kullanilarak da manyetik entropi degisimleri
hesaplanabilmektedir. Boliim 2 de hesaplama yontemleri ile ilgili detaylar verilmistir.
Sekil 3.11 (a) daki M-T egrileri kullanilarak manyetik entropi degisimi La,;Ca;3sMnOs
numunesi i¢in hesaplanarak Sekil 3.12 (b) de verilmektedir [5]. Buna gore entropi

degisiminin pik degeri 3T lik alan degisimi altinda 6.4 J/kg K olarak dl¢lilmiistiir.
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Sekil 3.11. Lay;3Ca;3sMnO; numunesinin farkli manyetik alanlar altinda M-T egrileri (a)

ve 3T Iik manyetik alan degisimi altinda entropi degisiminin sicakliga bagliligi (b) [5] .

(La-Ca) bazli perovskite manganitler ilging manyetokalorik 6zellik gdstermelerine
ragmen, oda sicakliginin altinda faz donilistimiine ugramaktadirlar. Bu durum onlarin
teknolojik kullanim alanlarini kisitladigi i¢in, Curie sicakliginin yiikselmesini saglayan
bagka elementlerin katkilanmasi zorunlulugunu ortaya g¢ikarmaktadir. LaCaMnO;
perovskite yapiya Ca ile yer degistirilerek Sr eklenmesi, oda sicakliginin altinda olan T,
degerini oda sicakliginin {iistiine ¢ikarmaktadir. Z.B. Guo ve ekibinin yaptig1 bir
calismada bu durum agik bir sekilde belirlenmistir [13]. Yapilan bu caligmada x
konsantrasyon miktarina bagli olarak X-Isinlar1 Difraksiyonu ile numunelerin yapisal
ozellikleri incelenmigtir. x=0.15 orani i¢in bazi yansima diizlemlerinde yarilmalar
oldugu goriilmiistiir. Buna gore x<0.125 orami i¢in yap1 ortorombik ve daha iist
konsantrasyon degerleri i¢in ise rombohedraldir [13]. Sekil 3.12 de, Lag75Cag2s.
S1xMnOj3 polikristal numunesinin x konsantrasyon miktarina bagli olarak manyetik

entropi degisimi (ASy) ve Curie sicakhigi (T.) degerleri verilmistir [13]. x
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konsantrasyon miktarinin artmasi, Sekil 3.12 den de goriilecegi iizere, yapisal gecis

ortorombikten rombohedrale dogru kaydirmaktadir.
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Sekil 3.12. Lag75Cag25xStxMnO3 polikristal numunesinin x konsantrasyon miktarina
bagl olarak manyetik entropi degisimi (ASy) (0) ve Curie sicaklig (T¢) degerleri (e)
[13].

x konsantrasyonunun artmasi T, sicakligi {izerine olumlu bir etki yaparak onu
arttirmaktadir. Ozellikle yapinin ortorombikten rombohedrale gegisi sirasinda Curie
sicakliginda keskin bir artis oldugu goriilmektedir. Buna karsin konsantrasyon
miktarindaki artis ASy degeri lizerinde olumsuz bir etkiye sebep olarak azalmasiyla
sonuclanmistir. x=0.15 oran1 i¢in ASy degeri bir miktar artmaktaysa da daha fazla Sr
katkilanmasiyla azalmaya devam ettigi goriilmektedir.

1999 yilinda J. Mira [12], Lay;3(Ca;«Sryx);sMnO; polikristal perovskite yapi
tizerinde farkli x konsantrasyonu i¢in detayli bir ¢alisma yiirtitmiistiir. Bu ¢aligmalarin
sonucu olarak, tiim farkli x konsantrasyon degerleri i¢in manyetik ve manyetokalorik
etki, adiyabatik sartlar altinda alinan manyetizasyon oOl¢iimlerinden hesaplanmistir.
Lay3Sr;3MnO; numunesi igin farkli sicakliklarda alinan manyetizasyon olglimlerinden
ferromanyetik-paramanyetik faz gec¢is sicakliginin 370 K civarinda oldugu tespit
edilmistir. Olgiimler sirasinda ideal bir demanyetizasyon saglayabilmek icin her bir
Olciimden oOnce numune sicakligi, T, degerinin iizerine ¢ikarilmistir. Tim x
konsantrasyonlari icin elde edilen M-H egrileri ve Esitlik 2.14 kullanilarak entropinin

sicakliga baglilig1 belirlenmistir. Burada ilk dikkat ¢ekici olan nokta x=0 da yiiksek olan
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pik degerinin x=0.05 ve x=0.15 degerleri i¢in belirgin bir sekilde diismektedir. Bu
durum yapilan c¢alismalar 1518inda bu konsantrasyon degerleri icin numunelerin
manyetik gecisinin farklilasmasiyla agiklanmistir [12]. Baslangigta manyetik olarak
birinci dereceden gegise sahip olan numune ikinci dereceden gegise kaymaktadir. Buna
bagli olarak, baglangigta ortorombik yapida (Pbnm)  kristallesen numune x
konsantrasyonuna bagl olarak yapiya Sr katkilanmasiyla rombohedral (R 3c)
kristallesmektedir [12,13]. x<0.15 orani i¢in T, civarinda manyetizasyon ve hacimde ani
bir degisim s6z konusuyken daha biiyiik konsantrasyonlarda bu degisim daha yavas
kalmaktadir. Bu durum baslangicta birinci dereceden bir faz gecisi ve daha sonra ikinci
dereceden bir faz gecisine isaret etmektedir. Bunun sonucu olarak da, manyetik gec¢isin
dogasindaki bir degisiklik manyetik ¢iftlenimin dogasini degistirmektedir. Boylelikle,
yapmin manyetik alan altindaki manyetik davranigi degisir ve hem ASy hem de Tc
degerinin degisimi s6z konusudur. Baglangigta yani LaCaMnO yapist i¢in manyetik
gecis sicakligr yaklasik olatrak 260 K civarinda iken LaSrMnO yapisinda bu deger
yaklasik olarak 370 K civarina kaymustir.

LaCaMnOs; yapisina Ca ile yer degistirilerek Sr eklenmesi sonucu numunenin
manyetik ve manyetokalorik 6zelliklerindeki degisimi daha net bir sekilde gorebilmek
icin ayrica Cizelge 3.3 incelenebilir. Burada farkli ¢alismalar sonucunda elde edilmis
farkli x konsantrasyon oranlarina sahip Lay;(Ca;«Stx);3MnO; yapisinin manyetik

entropi degisimi ve T, degerleri verilmektedir.

Cizelge 3.3. Lay;3(Caj4Sry)1sMnO; perovskite yapisinin 10kOe lik alan degisimi

altinda farkli x konsantrasyon oranlari i¢cin ASy; ve T, degerleri [31].

Numune T(K) -ASm (J/kg.K) AH (kOe)
Lay/3(Cag.95S10.05)13Mn0O3 275 33 10
Lay3(Capg5Sro.15)13MnO3 287 1.9 10
Lay3(Cag.75S10.25)13MnO3 300 1.85 10

Lay/3(Cag 5S10.5)1,3MnO3 337 1.7 10
Lay3(Cap25S19.75)13MnO3 360 1.65 10

Film numunelerle yapilan ilk ¢alismalarin sonunda seramik numuneler de iiretilerek

ozellikleri incelenmistir. Periyodik Cizelgenin ayni siitununda yer alan (2A grubu) ii¢
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farkli elementin (Ca,Sr,Ba) x=1/3 konsantrasyon oraniyla yapiya katkilanmasi sonucu
kati-hal-reaksiyon yontemiyle {liretilen yeni numunelerin manyetizasyonlarinin  ve
manyetik entropi degisimlerinin (ASy ) sicakliga bagliligr karsilagtirmali olarak Sekil
3.13a ve Sekil 3.13b’de verilmektedir [8]. Yapilan bu 6l¢iimlerden Curie sicakliklari
Lag ¢7Cag33MnO; icin 268K, Lag ¢7Bag 33:MnO3 icin 348K ve Lag 67Sr033MnO; igin 370K
olarak belirlenmistir. Buradan da goriilecegi lizere katkilanan farkli atomik yarigaplara
sahip elementlerin, yapmin faz gecis karakteristigini degistirdigi bir kez daha agikca

goriilmektedir.
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Sekil 3.13. Lag¢7Cao33MnO; , Lage7Bag3sMnO; ve Lag¢7Sr033MnO3; numunelerinin

0.05T lik alan degisimi altinda aliman manyetizasyonun (a) ve manyetik entropi

degisiminin (b) sicakliga bagliligi [8].

La;;3Ca;sMnO; polikristal numunesine Lantanit grubu bir baska elementin La ile
yer degistirilerek katkilanmas1 ile yeni perovskite polikristal numuneler elde edilmis ve

bunlarinda manyetik ve manyetokalorik ozellikleri de incelenmistir. Buradan elde
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edilen sonuglar1 karsilagtirmali olarak incelemek yararli olacaktir. Bu diisiincenin
1s1ginda  (La-R),5Ca;sMnOs; (R=Gd,Dy,Tb,Ce) polikristal numunelerinin manyetik
entropi degisiminin sicakliga bagliligi ve x konsantrasyon oranmiyla olan iligkisi
kargilagtirmali olarak Cizelge 3.4 de verilmistir [7]. Numunelerde x konsantrasyon
oraninin artmasi ile T, degerlerinin asagiya cekildigi goriilmektedir. Buna karsin x=0.1
konsantrasyonunun entropi degisimine olumlu bir katki yaptigi ve pik degerini
yiikselttigi tespit edilmistir. Tiim numunelerde Curie sicakliklarinin x konsantrasyonu

ile birlikte azalmasi kristalografik bozulmalarla agiklanmustir [7]. Buna gére La® nin
Q 3+ 3+ 3+ 3+
iyonik yarigap1 1.032 A iken Ce’, Gd’, Dy’ ve Tb’ ve nin iyonik yaricaplar

(6] (6] (6] (6]
sirastyla 1.01 A, 0.93 A, 0.921 A ve 0.923 A dur. Katkilama ile Mn-O bag uzunlugu
ile Mn-O-Mn bag agis1 azalarak Mn iyonlar1 arasindaki double-exchange etkilesmesi

zayiflar ve buna bagl olarak da manyetik 6zellikler kotiilesir [7].

Cizelge 3.4. (La-R)3Ca;sMnO; (R=Gd,Dy,Tb,Ce) polikristal numunelerinin
konsantrasyon miktarlarina bagli olarak Curie sicakliklar1 ve maksimum manyetik

entropi degerleri [7].

R Tb Dy Gd Ce
X 00 [005] 0102010201 |o01]o02]03
-ASw(J/kg.K) | 3.85|4.12 | 476 | 3.44 | 6.06 | 4.14 | 5.78 | 453 | 2.62 | 1.49
T(K) 246 | 204 [ 166 | 88 | 176 | 116 | 182 | 244 | 190 | 89

1998 yilinda W. Zhong ve ekibi La;xAMnOs;s (A=Na,K) polikristal
numunelerinin manyetokalorik o6zelliklerini inceleyerek sonuglari yaymlamistir [78].
Buna gore La;«NayMnOs;s ve  La;(K\MnOs.s numunelerin manyetik entropi
degisimleri incelenerek, LaMnO yapisi iizerine La ile yer degistirerek katkilanan Na ve
K yapida manyetokalorik 6zelliklere olumlu katki yaptig1 belirlenmistir. Bu sonuglar Gd
ile kiyaslandiginda diisiik manyetik entropi degisimi vermesine karsin manyetik
sogutucular i¢in ¢alisma sicaklik araligini oda sicakliginin iizerine ¢ikarmasi agisindan
onemlidir. Cizelge 3.5 de bu ¢alismada elde edilen sonuglar 6zetlenmektedir. Cizelge
3.5 den de agikga goriilecegi lizere Na i¢in x=0.165 konsantrasyon oranina kadar T, ve

ASy artarken x=0.2 konsantrasyon oraninda bu degerlerin azaldigi goriilmektedir.
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Cizelge 3.5. La;xNayMnOs:5 ve La; xKiMnOs3,s numunelerin T, ve maksimum ASy

degerleri [78].

Numune T, -ASm (J/kg.K)
Lag g9sNag.072Mng 97103 193 1.32
Lag 330Nag.099Mng 97703 220 1.53
Lao 834Nag.163Mn1.0002.99 343 2.11
Lag 799Nag 199Mn; 0902 .97 334 1.96
Lag 893K 0.070Mng 96503 230 0.78
Lao 877K0.006Mno 97403 283 1.10
Lag 513K0.160Mno 9703 338 1.53
Lag.796K0.196Mn9.99303 344 1.55

Lag 7Sro3MnOs polikristal numunelerine La ile yer degistirmek {izere Er ve Eu
elementlerinin katkilanmasi ile manyetokalorik 6zelliklerinde meydana gelen degisimler
incelenmistir. Sekil 3.14 de Laj7Sro3MnOs yapisina x=0.03 ve x=0.14 konsantrasyon
oranlarinda Er ve Eu katkilandiginda manyetik entropi degisimi goriilmektedir [79].
Buna gore Lag;Sro3MnO; polikristal numunesinin oda sicakliginin oldukga iizerinde
olan manyetik gecis sicakligi her iki elementinde katkilanmasi ile oda sicakligina dogru
kaydig1 ancak maksimum manyetik entropi degerinde O6nemli degisikligin olmadigi
goriilmektedir. Bilindigi ilizere manyetokalorik etki, manyetik sogutma sistemlerinin
fiziksel temelini olusturmaktadir. Bu nedenle maksimum manyetik entropi degisimi ve
caligma sicaklik aralig1 gibi teknolojik agidan 6nemi olan parametrelerden biri de goreli
sogutma giicii (RCP=Relative Cooling Power) diye adlandirilan parametredir. Buna

gore sogutma giicu;
RCP(S) = | -ASM™* | x 8Trwim 3.7
RCP(T) = AT % 0Trwum 3.8
esitligi ile belirlenmektedir. Burada sozii edilen 0Tpwmvm terimi, manyetik entropi

degisim egrisinin yar1 yiikseklikteki genisligini ifade etmektedir ve bu genislik Sekil
3.14 da gosterilmektedir.
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Sekil 3.14. Lag7.4<ErSro3MnO;3; ve Lag7.yEuySro3sMnOs3 (x,y=0.03, 0.14) polikristal

numunelerinin Lag 7Sro3MnOj ile kargilagtirmali olarak 1 Teslalik alan degisimi altinda

manyetik entropi degisimi [79].

Gd ile kiyaslanabilecek manyetokalorik oOzellikler tasiyan bir baska numune
LaMnO vyapisina Ag katkilanmasiyla elde edilmistir. Buna gore La;AgiMnO;
(x=0.05,0.20,0.25 ve 0.30) polikristal numuneleri ticari kati-hal reaksiyon yontemi
kullanilarak {iretilmistir [80]. Manyetizasyon-sicaklik egrilerinin tiirevi alinarak elde
edilen sonucglara gore x=0.05, 0.20, 0.25 ve 0.30 konsantrasyon oranina sahip
numuneler i¢in Curie sicakliklar1 214, 278, 306 ve 306 K olarak belirlenmistir[80].
Uretilen bu numuneyi iyon degerliklerine ve konsantrasyon miktarlarina gore yiik
dengesini koruyacak sekilde ifade edersek, La’" | Ag' " \Mn*" |, Mn*"0*5 seklinde
yazilmalhdir. Konsantrasyon miktarma bagli olarak Curie sicakliginin  ve
manyetizasyonun artmast Mn*"-Mn®" iyon ¢iftinin saysiyla iliskilendirilmistir. Yani,
yapidaki x konsantrasyonun artmast ile yapida Mn*"-Mn’" iyon ciftinin sayisi artmakta
ve bunun sonucu olarak da double-exchange etkilesmesi tiim yap1 boyunca daha baskin
hale gelmektedir [80].

LaMnO vyapisina Ag katkilamakla Curie sicakliginin oda sicakligi civarina
cikarilldig1 ve ayn1 zamanda manyetokalorik 6zellikleri olumlu etkiledigi goriilmiistiir.

Ozelliklede x=0.2 konsantrasyon oran1 i¢in T;=278 K de bulunan maksimum manyetik
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entropi degeri 3.4 J/kg K dir. Gd i¢in bu deger T.=293 K de maksimum manyetik
entropi degeri 3.1 J/kg K olarak belirlenmistir [80].

Ticari kati-hal-reaksiyon yontemi kullanilarak {iretilen ve manyetokalorik
davranislar1 incelenen bir bagka malzeme La;PbyMnO;3; numunesidir. Bu numune ile
ylriitiilen calismalarda daha Onceki calismalara paralel olarak x konsantrasyon
miktarinin malzemenin manyetik ve manyetokalorik 6zellikleri {izerine etkisi
incelenmistir [81,82]. Buna gore, x=0.1, 0.2 ve 0.3 konsantrasyon oranlar1 icin elde
edilen T, degerleri sirastyla 210, 294 ve 349 K olarak bulunmustur. Pb katkilanmas ile
Curie sicakliginin arttig1 tespit edilmistir. Bu nedenle, oda sicakligi civarinda
calisabilecek manyetik sogutucu sistemleri i¢in elverisli bir malzeme olarak
goriilebilmektedir. x=0.1 konsantrasyonu i¢in T, civarinda manyetizasyon degisimi
yavagken diger konsantrasyon degerlerinde (x=0.2 ve x=0.3) keskin bir gec¢is soz
konusudur. x=0.1 oranina sahip numune i¢in T,=160 K de maksimum manyetik entropi
degisimi ASy=0.53 J/kg.K, x=0.2 oranina sahip numune i¢in T,=294 K de maksimum
manyetik entropi degisimi ASy=1.22 J/kg.K ve x=0.3 oranina sahip numune ig¢in
T~=352 K de maksimum manyetik entropi degisimi ASy=0.96 J/kg.K olarak
Ol¢iilmiistiir. x=0.2 konsantrasyon oranina sahip numunenin manyetik sogutma
teknolojisi agisindan digerlerine gore daha elverisli oldugu goriilmektedir.

LaCaMnOs yapist lizerinde katkilamanin manyetokalorik 06zellikler agisindan
meydana getirdigi degisimler teknolojik uygulamalar i¢in olduk¢a dnemlidir. Bu acidan
ilging bir calisgmada LaCaMnO; yapisina La ile yer degistirecek bir baska atom
katkilamak yerine La nin konsantrasyon miktarin1 azaltmakla saglanmistir. Yani yapida
La eksiltilmistir. Bu amagla (La;)osCapoMnO; (x=0.05, 0.20) tek-kristal yapisi
olusturularak manyetik ve manyetokalorik 6zellikleri incelenmistir [83]. x=0.05 eksik
konsantrasyon oranina sahip lantanli numune i¢in T,~=170 K olarak belirlenmistir.
Ayrica, maksimum manyetik entropi degisimi |ASy™*|=3.11 J/kgK olarak
Olciilmiistiir. x=0.2 eksik La konsantrasyon oranina sahip numune i¢in ise T,=190 K
olarak Olgiiliirken, manyetik entropi degisiminin ulastigit maksimum deger
| ASy™* |=5.46 J/kg K olarak bulunmustur. Dolayisiyla bu sonuglara gore, x=0.2 eksik
La konsantrasyon orani i¢in manyetik entropi degisiminin maksimum degeri ve Curie
sicakliglr artmustir. Perovskite manganit yapilarda katkilama ile manyetik ve
manyetokalorik Ozelliklerin degisimi daha Once deginildigi iizere double-exchange

etkilesmesi ile aciklanmaktadir [54,80,84,85].
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Manyetik entropi degisimleri Boliim 2 de verildigi iizere manyetizasyon-sicaklik ve
manyetizasyon-manyetik alan egrilerinden hesaplanabilmektedir. Bunlarin disinda
dolayli Ol¢iim metodu olarak direng-sicaklik egrileri de kullanilabilmektedir. Bu
konuyla ilgili yapilan ¢aligmalarda 6zellikle gegis sicakligi civarinda deneysel verilerle
uyusan sonuglar elde edilmistir. Manyetik entropi degisimi ile manyeto-direng(MR)
arasinda nasil bir iligski oldugunu gorebilmek i¢in MR-T egrilerine bakmak gerekir. Bu
calismada dort kontak yoOntemiyle Olcililen direng-sicaklik egrileri Sekil 3.15a da
verilmistir. ASy egrileriyle kiyaslanacak bazi ilging benzerlikler ve farkliliklar bu
egrilerde de s6z konusudur. T, sicakligi civarinda MR egrilerinde de belirgin bir
degisim soz konusudur. Diisiik sicakliklarda numune metal karakterdeyken yiiksek
sicakliklarda yalitkan faza gecmektedir. Metal-yariiletkan gecis sicakligr T, sicakligi
civarindadir. Sekilde goriilen MR egrisi MR=[p(0)/p(H)]-1 esitligiyle belirlenmis ve
yaklagik T, civarinda %400 degisim gozlenmistir [76]. Sekil 3.15a da ki i¢ egriden de
goriilecedi lizere, ASy ile MR egrisi arasindaki benzerlik fazladir. Dolayisiyla, bu iki
ifade arasinda bir esitlik kurulabilir. Esitlik 3.9 te T, sicakligi civariyla oldukca iyi
uyusan bir esitlik verilmistir [85].

H
AS = —a j {M} dH 3.9
0 aT H

Burada o eslesme parametresidir. Sekil 3.15b de hem izotermal manyetizasyon
egrileri hem de esitlik 3.4 kullanilarak direng egrilerinden hesaplanan manyetik entropi

degisimi karsilastirmali olarak verilmistir [85].
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Sekil 3.15. Lag¢7Cag33Mn0O; film numunesinin direng sicaklik egrileri (a), R-T egrileri
kullanilarak hesaplanan ve M-H egrileri kullanilarak hesaplanan manyetik entropi

degisimleri (b) [85].

En genel haliyle ADX; ile formiiliize edilen Perovskite manganitlerin
manyetokalorik ozellikleri {izerine yiiriitiilen caligmalar A-site katkilama, D-site
katkilama veya A- ve D-site katkilama seklinde olabilmektedir. A-site katkilamanin
genel formunu A A'xDO; seklinde yazarsak D=Mn-site katkilamanin genel formunu
A1 xA'\Mn;,D'yO; seklinde tanimlayabiliriz. Buraya kadar 6zetlenen ¢alismalarda A-
site katkilama olarak adlandirdigimiz, katkilanmig malzemelerin manyetokalorik
Ozellikleri incelenerek 6zetlendi. Burada ise D=Mn i¢in Mn-site katkilama yapilmis
malzemelerin manyetik ve manyetokalorik 6zellikleri ile ilgili ¢alismalar 6zetlenerek
verilmektedir.

A ve D-site katkilamaya bir ornek olarak Lage7Sr33Mng9Cro O3 polikristal
numunesi verilebilir. Kati-hal reaksiyon yontemiyle iiretilen bu numunenin manyetik ve
manyetokalorik davranisi incelenmistir [19]. Curie sicakligi civarinda ve onun altindaki
sicakliklarda M-H egrileri alinirken malzemeyi demanyetize edebilmek i¢in Oncelikle
Curie sicakliginin iizerine ¢ikarilip daha sonra istenen sicakliga getirilmistir. Elde edilen
manyetizasyon egrileri, Curie sicakligimin iizerinde paramanyetik faza isaret ederken,
altindaki sicakliklarda soft manyetik yapiya isaret etmektedir. Manyetizasyon egrileri
kullanilarak hesaplanan manyetik entropi degisiminin sicakliga baghiligi Sekil 3.16 da
verilmektedir. Buna gore T.=328 K de 5 Teslalik manyetik alan degisimi altinda

maksimum manyetik entropi degisimi degeri -ASy=5 J/kg.K olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.16. Lage7Sr933MngoCrp 103 polikristal numunesinin  manyetik entropi

degisiminin sicakliga bagliligi [19].

Sekil 3.16 da 337 K de yiiksek manyetik alanlarda ikinci bir pik gézlenmektedir. Bu
pikin varligt manyetik entropi pikini genis tuttugundan dolayr Ericsson ¢evrimli
manyetik sogutucu sistemleri i¢in yararli bir malzeme olma 6zelligi sergilemektedir. Cr
katkilanmas1 ile kompleks manyetik etkilesmelerin meydana gelmesinden dolay1
gbzlenen bu ikincil pik, T, sicakliginin iizerinde mikroskobik manyetik yapinin basit
paramanyetik durumda olmadigina isaret etmektedir [19].

Bir bagka Mn-site katkilanmis numunelerle yapilan ¢aligmada Lag 7Sty 3Mn; 4Cu,O3
(x=0.05, 0.10) numunesi ticari kati-hal-reaksiyon yontemiyle tretilmistir [86,87]. x=0.1
Cu konsantrasyonuna sahip numunenin M-T egrilerinin tiirevi (dM/dT) ile tanimlanan
T, Curie sicakligi, H=100 Oe lik manyetik alan altinda, yaklasik 347 K ve H=5 kOe lik
manyetik alan altinda ise 349 K olarak Sl¢iilmiistiir.

Lag 7Sr93Mng 9Cup ;O3 numunesinin manyetik entropi degisimi 10, 15 ve 19 Oe lik
manyetik alan degisimi altinda Ol¢lilmiistiir. Buna gore, 10 Oe lik manyetik alan
degisiminde T.=347 K de maksimum manyetik entropi degisimi 3.24 J/kg.K olarak
belirlenmistir [86]. Bu ¢aligma ile Cu katkilanmis numunelerin manyetokalorik
davranmisinin Gd ile kiyaslandiginda daha iyi oldugu belirlenmistir. Benzer bir calismada
ise LaggasSro15sMn; xMxO3 (M=Mn,Cu,Co) polikristal numuneleri kullanilmis ve
H=13.5 kOe Ilik manyetik alan degisimi altindaki manyetik entropi degisimi

incelenmistir [88].
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Mn-site katkilama ile ilgili ilging bir bagka calisma ise mangan1 x konsantrasyon
miktar1 kadar yapidan azaltmakla saglanmistir. Bu amacla Lage7Cag33:Mn; O3 (x=0,
0.02, 0.04 ve 0.06) numunesi sol-jel yontemi kullanilarak iiretilmistir [89]. M-T egrileri
kullanilarak H=1kOe lik manyetik alan altinda belirlenen Curie sicakliklari x=0, 0.02,
0.04 ve 0.06 konsantrasyon oranlarina sahip numuneler i¢in sirasiyla 266, 264, 257 ve
240 K olarak belirlenmistir. Buna gére mangan bosluk konsantrasyonunun artmasi ile
Curie sicakligimin azaldig1 belirlenmistir. T. sicakliginin azalmasi1 numunede yapisal
bozulmalarinin varligiyla aciklanmistir [89]. Bu durum tolerans faktorii ile gecis
sicakligr arasindaki iligkiyi ortaya koymaktadir. x=0.02 konsantrasyon oraninda en
bliyilk entropi degisimi elde edilmistir. Bu degerin iizerindeki konsantrasyon
degerlerinde manyetik entropide keskin diisiis tespit edilmistir. x=0.02 orani igin
T~=264 K de AS\=3.1 J/kg.K olarak belirlenmistir [89].

Hem La-bolgesi hem de Mn-bolgesi katkilamalariyla ilgili yiiriitilen ve
manyetokalorik davranisi incelenen bir baska numune LagesNdgosCagsMngoBo 103
(B=Mn, Cr, Fe) polikristal numunesidir [90]. Numuneler sol-jel teknigi kullanilarak
tretilmistir. Mn bolgesine, Mn ile yer degistirecek sekilde, belirli stokiometrik
oranlarda Cr ve Fe katkilanmasiyla Curie sicakliginin diistiigli belirlenmistir. Manyetik
ozelliklerin kotiilesmesi entropi degisimlerine de yansiyarak, Cr ve Fe katkilamayla
ASy nin azaldigr tespit edilmistir. Buna gore 10 kOe lik manyetik alan degisimi altinda
Lag6s5Ndp.0sCapsMnOs numunesi icin ASy=1.68 J/kg.K, LagesNdposCag3MngoCro 103
numunesi i¢in ASy=0.96 J/kg.K ve LaggsNdgosCagsMngoFep ;03 numunesi igin
AS\=0.42 J/kg.K olarak bulunmustur. Mn®* yerine kismen Cr’" ve Fe’" nin yerlesmesi,
Mn*/Mn*" oranin1 ve boylece Mn®" ile Mn*" arasindaki hoping(atlama) elektronlarinin
sayisini azaltarak double-exchange etkilesmesini zayiflamasina neden olur. Cr’”
katkilanmastyla yapida Mn’"-O-Cr’" arasinda double-exchange etkilesmesinden daha
zayif ferromanyetik siiper-exchange etkilesmesi ve Cr’'-O-Cr’" arasinda da
antiferromanyetik etkilesme yapidaki ferromanyetizmanin kdtiillesmesinin kaynaginm
olugturmaktadir [90]. Perovskite manganitlerin manyetik ve manyetokalorik
Ozelliklerini, ayrica ticari sogutucularla rekabet edebilmesinde belirleyici olan bazi

parametrelerin (RCP ve AH gibi) degisimi Cizelge 3.6 de 6zetlenmistir.
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Cizelge 3.6. Bazi perovskite manganitlerin manyetik ve manyetokalorik
parametrelerinin  konsantrasyon miktarlarina goére degisimi[65 nolu referanstan

derlenerek alinmistir].

Malzeme T, AH -ASy™™ | RCP(S)
(K) (T) J/kg.K) J/kg)
(La-Na)MnO3
Lag.925Nag.07sMnO3 195 1 1.32 93
LagoNag 1 MnO; 218 1 1.53 91
Lag sosNag 072Mng 97103 193 1 1.30 89
Lag g3sNag.16sMnO3 324 1 2.11 63
Lag gNag>,MnO; 334 1 1.96 86
Lag 799Nag 199MnO; g7 334 1 2.00 90
(La-K)MnOs
Lag 893K0.078Mng 96503 230 1.5 1.25 195
Lag 377K 0.096Mng 97403 283 1.5 1.50 180
Lag 313Ko0.160Mng 9703 338 1.5 2.10 128
Lag 796K0.196Mng 99303 334 1.5 2.20 119
(La-Ag)MnOs
Lap.95sAg0.0sMnO3 214 1 1.10 44
LapsAgo2MnOs3 278 1 3.40 41
Lag78Ago022MnO; 306 1 2.90 38
Lag75Ag025Mn0O3 306 1 1.52 45
Lag7Ago3Mn0O; 306 1 1.35 33
(La-Ca)MnOs
LaysCap,MnOs3 230 1.5 5.50 72
LagsCap,MnOs3 176 1.5 3.67 110
Lag 75Cag2sMnOs 224 1.5 4.70 99
Lay7Cap3MnOs3 256 1 1.38 41
Lay7Cap3MnO3 227 1 1.95 49
Lag67Cag33Mn0Os 260 1.5 4.30 47
Lay3Ca;sMnOs 267 3 6.40 134
Lay¢Cap4MnOs3 263 3 5.00 135
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Malseme T. AH -AS™ | RCP(S)
(K) (T) J/kgK) | (J/kg)
Lag s55Cag4sMnOs 238 1.5 1.90 68
(La-Sr)MnOs
Lag 37Sr0.13Mn0O3 197 5 5.80 232
Lag g45S10.15sMnO3 234 7 6.60 396
Lag g4Srg.16MnO3 244 5 5.85 240
Lag 3sSrp.12MnO3 152 7 6.00 372
Lag 865S10.13sMn0O3 200 7 4.40 330
Lag.g15Sr0.18sMnO3 280 7 7.10 533
Lag 3Srg2MnO3 305 1 7.90 395
Lag 75S1925MnO3 340 1.5 1.50 65
Lag ¢551035Mn0O3 305 1 2.12 106
Lag 67S1033Mn0O3 348 5 1.69 211
Lay/3Sr13MnO3 370 1 1.5 41
(La-Ba)MnO3
Lag7Bay3MnO; 336 1 1.60 36
Lag¢7Bag33:MnOs3 292 5 1.48 161
Lay;sBa;sMnOs 337 1 2.70 68
LaysBa;sMnO; .08 312 1 2.60 65
LaysBa;sMnO; o5 300 1 2.55 69
LaysBa;sMnO»; g, 275 1 1.80 90
LaysBa;sMnO; 9 268 1 1.70 94
(La-Cd)MnO3
LagsCdp>MnOs 155 1.35 1.01 32
Lay7Cdy3MnO; 150 1.35 2.88 86
(La-Pb)MnOs
LagoPby.1MnO; 235 1.35 0.65
Lag sPby>,MnO; 310 1.35 1.30
Lay7Pby3sMnO; 358 1.35 1.53 53
Lag.¢Pby4MnO; 360 1.35 0.87
Lag sPbysMnO; 355 1.35 0.81 31
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Malzeme T, AH -ASM™ | RCP(S)
(K) (T) J/kgK) | (J/kg)
(La-Ca-Sr)MnOs
Lag 75Cag.125510.12sMnO3 282 1.5 1.50 108
Lag 75Cag.1S19.1sMnO3 325 1.5 2.85 72
Lag 75Cag.075510.17sMnO3 330 1.5 2.80 70
Lay/3(Cag.95S10.05)1,3MnO3 275 1 3.26 71
Lay3(Cagg5Sro.15)13MnO3 287 1 2.15 52
Lay3(Cag.75S10.25)13MnO3 300 1 1.80 54
Lay/3(Cag 5S10.5)13Mn0O3 337 1 1.70 38
Lay3(Cag25S19.75)13MnO3 366 1 1.65 37
Lag 7Cag 25Srg 0sMnOs3 275 5 10.5 462
Lag7Cag2Srg 1MnOs 308 5 7.45 374
Lag7Cap1S102MnO; 340 5 6.97 369
Lag 7Cag.05S192sMnO3 341 5 6.86 364
Lag ¢Cag2Sro2MnO3 337 1 1.96 117
(La-Ca-Ba)MnOs
Lag7Cag13Bag 12MnOs3 298 1 1.85 45
Lag7Cag gsBag24MnOs5 320 1 1.72 44
(La-Ca-Pb)MnO3
Lag6Cag3Pby 1 MnO; 289 1.35 2.55 56
Lag 7Cag,Pby 1 MnO; 295 1.35 2.53 45
Lag 7Cap.1Pby2MnO; 337 1.35 3.72 71
(La-Y-Ca)MnO3
Laj6Y0.07Cag33Mn0Os3 230 3 1.46 140
(La-Nd-Ca)MnOs
Lag 65Ndp.0sCagsMnO3 247 1 1.68 47
LaysNdy 1Cap3MnO; 233 1 1.95 37
Lag 55Ndj 15Cag3MnOs 224 1 2.15 56
LaysNdy2Cap3MnO; 213 1 2.31 60
(La-Nd-Ba)MnOs
LagsNdg 0sBagsMnOs 325 1 1.57 24
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Malzeme T, AH -ASM™ | RCP(S)
(K) (T) J/kgK) | (J/kg)
Lag 63Nd.07BagsMnO3 307 1 1.59 26
Lag ¢Ndo.1Bag3MnOs 285 1 1.85 27
Lag ssNdy.1sBag 3sMnO3 269 1 2.22 31
(La-R-Ca)MnO3; (R=Th,Dy,Gd,Ce)
(Lag.9Thg.1)23Ca13MnO3 166 1.5 4.76 95
(Lag9Dyo.1)23Ca13sMn0O3 176 1.5 6.06 108
(Lap.oGdo 1)23Ca13MnO; 182 1.5 5.78 124
(Lag.9Ceo.1)23Ca13Mn0O3 244 1.5 4.53 72
(La-Sr-Ba)MnOg;
Lag ¢Srg,Bag,MnOs3 354 1 2.26 67
(La-Ca)(Ti-Mn)O3
Lag e5Cag 35Tip4Mng 603 42 3 0.6 55
Lag5Cag35Ti92Mng 303 87 3 0.9 123
Lag.¢5Cag35Tip.1Mng O3 103 3 1.3 182
(La-Li)(Ti-Mn)Os
Lag s3L10.17Ti9.4Mng 603 35 3 0.9 65
Lag gsLig.15Tip3Mng 703 60 3 1.1 89
(La-Sr)(Mn-Ni)O3
Lay.7Sr0.3Mng.99Nig.0103 --- 1.35 2.67 —-
Lag 7Sro3Mng 9gNig 0203 325 1.35 3.54 71
Lay.7Sr0.3Mn.97Ni0.0303 - 1.35 3.15 —-
Lay.7Sr0.3Mny.95Nig.0s03 --- 1.35 2.33 —-
(La-Sr)(Mn-Cu)Os
Lag 845S10.155Mng oCug 103 265 1.35 2.76 61
Lay 7Sr9.3Mng 95Cug 0503 350 1.35 1.96 39
Lag 7Srg 3Mng oCug 103 350 1.35 2.07 43
Lag 7St 3Mng 95Cug 9503 346 1.5 5.20 312
Lag 7Sr93Mng 9Cuyg 103 348 1.5 5.51 330
(La-Sr)(Mn-M)O3 (M=Cr,Co)
Lag 67S19.33Mng 9Cr ;O3 328 5 5.00 200
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Malseme T. AH -ASM™ | RCP(S)
(K) (T J/kgK) | (J/kg)
Lag.845S10.155Mng.9§C00.0203 230 1.35 2.25 52
(La-Nd-Ca)(Mn-M)0O3; (M=Mn,Cr,Fe)
Lag.¢sNdo.0sCap3sMnO; 250 1 1.68 40
Lag.¢sNdo.0sCag3Mng oCro 103 225 1 0.96 98
Lag 6sNdo.0sCag3MngoFeo 103 150 1 0.42 37
(Nd-Sr)(Mn-M)03 (M=Mn,Cu)
Ndy.5S19sMnOs *155 1 2.8 17
Ndg.5Sr9.sMng 9sCuyg 0203 *170 1.35 0.9
Ndy.5S19.sMng 9Cuy. 103 260 1.35 1.25 ---
(Pr-Sr)MnQOg3
Pro 5Sry sMnO; *160 1 7.10 -
Pr 63S19.37MnO3 300 5 8.52 511
(Pr-Pb)MnOg
Pry.9Pby 1 MnO; 150 1.35 3.91 38
Pro sPby>MnO; 175 1.35 2.64 55
Pro.7PbosMnO; 225 1.35 2.81 57
Pry.cPby4sMnO; 254 1.35 3.68 33
ProsPbysMnO; 253 1.35 3.34 31
(Nd-Pr-Sr)MnQO3;
Ndg.25Pr025S19 sMnOs 170 1.35 1.65 24
Gd Bazl
Gd 294 5 16.8 420
GdsSi,Ges 276 5 18.4 535

Teknolojik uygulamalar i¢in kullanilabilir bir malzeme, yiiksek manyetik entropi
degisimi (ASy), yiiksek rolatif sogutma giicii (RCP), oda sicakligi civarinda genis
sicaklik araliginda ¢alisma olanagi, diisiik manyetik alan degisimiyle yliksek adiyabatik

sicaklik degisimi (AT,q), liretim maliyetinin kolay ve ucuz olmasi gibi parametrelere
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bagl olmalidir. Bu amagla LaCaMnO; numunesi ile PrSrMnO; numuneleri yapisal
ozellikleri ve adiyabatik sicaklik degisimi acgisindan karsilastirmali olarak Sekil 3.17 de
incelenmistir. Bu calismada tek-kristal manganit yapinin polikristal manganit yapiya

gore daha biiylik adiyabatik sicaklik degisimi verdigi goriilmiistiir [65].
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Sekil 3.17. LaCaMnO; tek-kristal (a) ve polikristal numuneleri (b) ile PrSrMnOs
numunesinin adiyabatik sicaklik degisiminin(ASy) uygulanan manyetik alana baglilig

[65].

Son olarak {istiin manyetokalorik 6zellik gdsteren baz1 perovskite manganitlerin Gd
ile karsilagtirmali olarak maksimum manyetik entropi degisimlerinin 1 Tesla lik alan
degisimi altinda Curie sicakliklarina bagliligi Sekil 3.18 de verilmektedir. Gd gerek
iistlin manyetokalorik ozellikleri ve gerekse manyetik sogutma sistemleri i¢in cazip bir
sogutucu malzeme olarak bilinmektedir. Sekil 3.18 den de goriilecegi iizere pek cok
perovskite manganit Gd dan daha yiiksek, oda sicakligina yakin bolgelerde, maksimum
manyetik entropi degeri vermektedir. Katkilama konsantrasyonu (x) ile oynanarak bu
malzemelerin c¢alisma sicaklik araliklart kolaylikla istenilen sicaklik bdolgesine
kaydirilabilmektedir. Ayrica perovskite manganitler kolay ve goreli ucuz iiretim

teknikleriyle teknolojik acidan daha cazip malzemeler olarak dikkat ¢ekmektedir.
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Sekil 3.18. Bazi perovskite manganit yapilarin maksimum manyetik entropi degisim
degerleriyle Curie sicakliklarmin  Gd ile karsilastirilmasi. (1) Gd, (2)
Lap;Cap1sBag12MnO;,  (3)  LagesSro3sMnO;,  (4)  Lag7Cap2Sro1MnOs,  (5)
Lag7sAgo22Mn0O;,  (6)  LaysBa;sMnOaes,  (7)  Lag7CagesBao24MnOs,  (8)
Lag75Cao1Sr01sMnOs,  (9)  LaysBaisMnOs,  (10)  LagsssNag16sMnOaos,  (11)
Lag 7Sr93Mng 9Cuy 103, (12) Lag ¢Srg2Bag2MnOs [65].

3.5. Diger Baz1 Tiir Metalik Alasimlarda Manyetokalorik Etki

3.5.1. Gd ve Gd-Bazh Metalik Alasimlar

Oda sicakliginda ¢alisabilen ilk manyetik sogutucu sisteminde kullanilan malzeme
saf gadolinyumdur. Gd, 294 K de ikinci diizen paramanyetik-ferromanyetik faz gegisi
gostermekte ve 290-360 K lik sicaklik araliginda diisiik manyetik alan degisimlerinde
yiiksek manyetik entropi degeri vermektedir [31,32,44,65,91,92]. Gadolinyumun
sergilemis oldugu bu iistiin manyetokalorik 6zelliklerden dolayr Gd bazli alagimlara
olan ilgi artmistir. Gd bazli GdsSi,Ge, alasimiyla ilgili ilk caligmalar Vitalij K.
Pecharsky ve K. A. Gschneidner Jr. tarafindan yiiriitiilerek Giant Magnetokalorik Etki
(GMCE) gosterdigi belirlenmistir  [30]. Giant magnetokalorik etki sergileyen
malzemelerde gozlenen bu ¢ok biiyiik manyetik entropi degisiminin sebeplerinden biri

gecis sicakliginda birinci dereceden (first-order) yapisal ve manyetik gecisin meydana
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gelmesi ile aciklanmistir. Gd ve Gd bazli intermetalik alagimlarin manyetokalorik
ozellikleri ile ilgili 6zet bilgisi Cizelge 3.7 da verilmektedir. GdsGe,Si, alagimi i¢in
hazirlanis sartlari, icerdikleri safsizliklara bagl olarak farkli Curie sicakliklar1 ve farkl

maksimum manyetik entropi degisimleri verdigi goriilmektedir.

Cizelge 3.7. Gd bazli baz1 alagimlarin manyetik entropi degisimleri [32 nolu referanstan

derlenerek alinmustir].

Malzeme T. (K) AH (T) ASw (I/kg.K)
Gd 294 5.0 <102 (AToa=~ 12 K)
GdysDyo s 230 5.0 ~10.2
Gdo.74Tbg 26 280 5.0 ~11.5
Gd;Pd; 323 5.0 ATq=~85K
Gds(Si.Ger)a
x=0.43 247 5.0 ~39
x=0.5 276 5.0 ~ 18.4
x=0.505 280 5.0 ~11.7
Gds(Si1 955Ge1.085Gag.03)2 290 5.0 ATg=~ 15K

3.5.2. Mn-Bazh Metalik Alasimlar

Mn bazli alagimlar sergiledikleri oldukg¢a iistiin ve Giant Magnetokalorik Etki
(GMCE) olarak tanimlanan 06zelliklerden dolayr ticari manyetik sogutucularda
kullanilabilecek kapasitededir. Ozellikle de MnAs bazli alasimlar, MnFePAs,
MnFePAsSi ve MnAsSb alasimlar su ana kadar en iyi manyetokalorik 6zellik sergileyen
alagimlar olarak bilinmektedir [92]. Bu alasimlarin {iretim maliyeti c¢ok yiiksek
olmamakla beraber Ozellikle de arsenigin oldukc¢a zehirli olmasi liretim agamasinda
yiiksek kontrol gerektirmekte boylelikle giivenlik maliyetini yiikseltmektedir. Ayrica saf
Gd ile kiyaslandiginda daha dar bir ¢alisma sicaklik bant genisligi vermeleri de olumsuz
bir faktor olarak goriilmektedir. Sekil 3.19 da, MnAs-bazli alasimin Gd ile

karsilagtirmali olarak NiMnGa alasimina karsi manyetokalorik 6zelligindeki tistlinligi
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goriilmektedir. MnAs-bazli alagimi oda sicakliginin iizerindeki manyetik gecisi yapiya

Sb katkilanarak oda sicakligi civarina ¢ekilebilmekte oldugu sekilden goriilmektedir.
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Sekil 3.19. Gd ile karsilastirmali olarak MnAs, MnAsSb ve NiMnGa metalik

alagiminin manyetik entropi degisiminin sicakliga bagliligi [92].

Bir diger istlin manyetokalorik 6zellik tasiyan Mn bazli alasim MnFeP; (Asy
alasgimidir. Bu alagimlarin M-T egrilerinde, Curie sicaklig1 civarinda, keskin bir degisim
meydana gelmekte ve Curie sicakliginin altinda ise oldukca yiiksek net manyetizasyon
degeri elde edilmektedir. Bunun sonucu olarak da manyetik entropi degerinde biiyiik bir
artts gozlenmistir. x=0.25 konsantrasyon oran1 i¢in T~=168 K den x=0.65
konsantrasyonuna sahip numune i¢in T,=332 K e kadar degisen bir sicaklik aralig1 elde
edilmigtir. 2 T lik alan degisimi i¢in en yiiksek x=0.45 konsantrasyon oraninda 20
J/kgK ve 5 T lik alan degisimi igin ise en yiiksek x=0.35 konsantrasyon oraninda 33
J/kg.K olarak belirlenmistir [91].

3.5.3. La(Fe,Si);3 Bazh Metalik Alasimlar

La(Fe,Si);3 ve katkilanmig alasimlart da olduk¢a dikkat c¢ekici {istiin
manyetokalorik davranislar sergilemektedir. Bu alagimlarim manyetik 6zellikleri 1980 1i

yillarin ortalarindan beri iyi bir sekilde bilinmekte olup [93,94], La(Fe;;4Sii)
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alasiminda GMCE ilk olarak 2001 yilinda F.-X. Hu tarafindan incelenerek sonuglari
yayilanmistir [95]. Buna gore yaklasik 208 K de 1,2 ve 5 T lik manyetik alan degisimi
altinda gdzlenen maksimum manyetik entropi degisimi sirasiyla 10.5, 14.3 ve 19.4
J/kg K olarak belirlenmistir. Oda sicakligimin altinda goézlenen bu yiiksek manyetik
entropi degeri teknolojik ihtiyaglar agisindan verimli degildir. B sebeple La(Fe,Si)3
yapisina  farkli katkilanarak T,
cekilebilmektedir. Sekil 3.20 de, Gd ile karsilastirmali olarak, H ve Co katkilanmis

elementler degeri oda sicakligt civarina

malzemelerin manyetik entropi degisimleri verilmektedir.
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Sekil 3.20. Gd ile karsilagtirmali olarak LaFeSiH ve LaFeCoSi alagimlarinin manyetik
entropi degisimlerinin sicakliga baghiligi [92].

Gosterdikleri GMCE den dolay1 prototip manyetik sogutma sistemlerinde manyetik
sogutucu malzeme olarak yukarida 6zetlenerek verilen Gd ve Gd-bazli alagimlar, Mn-
bazli alasgimlar ve LaFeSi-bazli alagimlar kullanilmaktadir. Ancak bu alasimlarin
kullaniminda tiretim maliyetlerinin yiiksek olmasi, iiretim tekniklerinin karmasiklig1 ve
bazi alasimlarda(MnAs gibi) liretim islemi sirasinda cevre-insan sagligi agisindan
oldukca tehlikeli

bulunmaktadir. Sekil 3.21 de yukarida Ozetlenen malzemelerin manyetik entropi

kimyasallarin  kullanilmas1 gibi pek c¢ok olumsuz faktorler

degisimlerinin sicaklik bagimliliklar1 birbirleriyle karsilastirmali olarak gosterilmistir.

Buna gore digerleri ile karsilastirildiginda MnAs bazli malzemenin, hem oda sicakligi
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bolgesinde genis bir calisma sicaklik araligina hem de yiliksek manyetik entropi

degisimine sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.21. Manyetik sogutucu malzeme olarak kullanilan bazi metalik alagimlarin

manyetik entropi degisimleri [92].

Lantan tabanli perovskite manganitlerle kiyaslandiginda metalik alasimlar oldukc¢a
yiiksek MCE degerlere sahip olmasina karsin, oksitlerin iiretim maliyetinin diisiikligi,
iiretim siirecinin kisa ve daha az karmasik olusu ayrica calisma sicaklik araliginin
katkilama konsantrasyonuyla c¢ok rahat bir sekilde degisebilmesi gibi avantajlari,
perovskite manganitlerin de cazip sogutucu malzemeler olarak goriilmesine neden
olmaktadir. Bu baglamda perovskite ve metalik numunelerin ASy™-T, degerleri Sekil
3.22a da ve teknolojik sogutucu malzemeler i¢in 6nemli bir parametre olan RCP-T,
degerleri Sekil 3.22b de verilmektedir. Perovskite manganitler diisiik RCP degerine
sahip olmasina ragmen yukarida sayilan avantajlarin yani sira kimyasal stabilitesinin
yuksekligi, Gd ile kiyaslanabilecek seviyede maksimum manyetik entropi degerinin
olmas1 ve yiiksek direng gostermesinden dolayr diisik Eddy kayiplarinin olmasi

perovskite manganitlere olan ilgiyi arttirmaktadir.
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Sekil 3.22. MnAs;«Sby (x = 0, 0.10, 0.15, 0.25 ve 0.30), La(Fe;xCox)11.2S118 (x = 0.
0.02, 0.07 ve 0.08), Lag7Cag3xSrxMnOs (x = 0.05, 0.1, 0.15 ve 0.25), Gds(SixGex)s (X
=0.43, 0.50, 0.515 ve 1) ve MnFeP;Asy (x = 0.45, 0.50, 0.55 ve 0.65) alagimlarinin
AH=5 T lik manyetik alan degisimi altinda alinan maksimum manyetik entropi
degisimlerinin Curie sicakliklarina baglhiligi (a), aym alasimlarin rolatif sogutma

kapasitelerinin Curie sicakliklarina bagliligi (b) [65].
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4. DENEYSEL METODLAR

4.1. Giris

Bu bolim igerisinde, oOncelikle tezin kapsaminda yer alan numunelerin
hazirlanmasi, hazirlama yontemlerine iliskin detaylar verilmektedir. Daha sonra tiretilen
numunelerin yapisal manyetik ve manyetokalorik 6zelliklerini belirlemek amaciyla
kullanilmis olan 6l¢iim sistemleri ve metotlar1 hakkinda bilgiler verilmistir.

Amorf seritler haric tim numuneler kati-hal reaksiyon ve sol-jel yontemi
kullanilarak peletler halinde tretilmistir. Amorf seritler ise yurtdisindan (Slovakya)
temin edilmistir. Numunelerin istenen sartlar altinda ve 6zelliklerde iiretiminin saglanip
saglanamadiginin belirlenmesi, bu numunelerle yapilacak manyetik ve elektriksel
Olgiimler i¢in biiyik Onem tasimaktadir. Bu nedenle malzemelerin yapisal
karakterizasyonunun belirlenmesi amaciyla X-Isinlart kirmmimi ve SEM (Scanning
Electron Microscope) sistemleri kullanilmistir. Bdylelikle iiretilen her numunenin
oncelikle yapisal durumu belirlenmeye calisilmis, daha sonra elektriksel ve manyetik
davranigi incelenmistir. Elektriksel ve manyetik Ol¢imler 2-300 K ¢alisma sicaklik
araligina sahip VSM (Vibrating Sample Magnetometer) ve elektriksel 6zellikler 6l¢tim

sistemi kullanilarak yapilmistir.

4.2. Numune Hazirlama ve Isil islem

Deneysel c¢alismada kullanilan malzemeler hazir olarak temin edilen amorf
ferromanyetik seritler ve kati-hal reaksiyon yontemiyle iiretilen polikristal perovskite
oksit alagimlar olmak {izere iki grupta siiflandirilabilir. Burada ilk olarak amorf
alagimlarin tiretimi hakkinda kisa bir bilgi verildikten sonra polikristal perovskite oksit

alagimlarin liretimi ve liretim siireciyle ilgili detaylar verilmektedir.

4.2.1. Amorf Ferromanyetik Seritlerin Uretimi

Amorf ferromanyetik seritlerin {liretimine ydnelik en genel metot melt-spinning
yontemidir. Amorf alagimlar uzun sira erisimine sahip olmayan metal alagimlardir ve bu
ozelliklerinden dolayr camsi alasimlar olarak da adlandirilirlar. Metalik camlar,

atomlarin uygun enerjiye sahip kristal orgiilerine yerlesmelerine zaman kalmadan c¢ok
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hizli bir sekilde siv1 fazda sogutulmasi teknigiyle iiretilen alasimlarin bir sinifidir. Bu
nedenle {retim islemi sirasinda olduk¢a yiiksek bir soguma hizina ihtiyag
duyulmaktadir. Bu alagimlarda sogutma hiz1 yaklagik olarak 10° °C/s dir. Bu hizli
soguma islemi amorf alagimlarin {iretiminde bazi smirlamalar getirmektedir. Bu
sinirlamalar onlarin yalnizca ince film, tel ve serit seklinde {iretilmesine neden
olmaktadir.

Sekil 4.1 de melt-spinning metodu sematik olarak gosterilmektedir. Melt-spinning
tekniginde, iiretilmek istenen alasimi olusturmak {izere, belirli stokiometrik oranlarda
alinan yiiksek safliktaki elementler eriyik kabinda bir araya getirilir. Eriyik kabi bir
indiiksiyon firininin i¢inde ve inert bir gaz atmosferinde belirli bir basing altinda
tutulmaktadir. Eriyik haline getirilen alagim uygun bir agizlik kullanilarak doner termal
kiitle tlizerine bosaltilir. Sistemde kullanilan agizligin sekli degistirilerek alagimin
genigligi ayarlanabilmektedir. Boylelikle istenen uzunlukta ve genislikte amorf

alasimlar elde edilebilmektedir.

Indiiksiyon

Eriyik Kabi Bobini

Doner Termal
Kiitle

Sekil 4.1. Melt-spinning metodu ile serit liretiminin sematik gosterimi.

Deneysel caligmalarda kullanilan amorf alasimlar, Dr. P. Sovak tarafindan
(Slovakya) Sekil 4.1 de sematik gosterimi verilen melt-spinning yontemiyle tretilmistir.

Bu sekilde temin ettigimiz amorf numunelerin kismi kristallesmesi ve amorf yapida
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nano kristalcikler olusturmak ayrica iiretim isleminin bir sonucu olarak yapida mevcut
bulunan i¢ stresleri ortadan kaldirmak amaciyla tim numunelere 1s1l islem
uygulanmistir. Temin edilen tiim amorf numuneler, 60 dakika boyunca 8§73 K de Argon
atmosferinde, Sekil 4.2 de sematik gosterimi verilen Proterm marka tiip firin
kullanilarak 1s1l isleme tabi tutulmustur.

Isil islem i¢in kullanilan tiip firin, bir ana ve iki yan 1sitict olmak iizere {i¢ 1siticiya
ve bunlar1 kontrol eden birimlere sahiptir. Her 1siticinin kontrol paneli ayr1 ayr1 kontrol
edilebilmekte ve bdylelikle 1sitici iginde istenilen sicaklik dagilimi kontrol
edilebilmektedir. Isil islem sirasinda amorf seritlerde homojen bir sicaklik dagilimi
saglamak ve oksitlenmeyi en az seviyede tutmak amaciyla tim numuneler iki bakir
levha arasinda sabitlenerek firin i¢ine konulmustur. Tiim numuneler i¢in 2°C/dakika

1sitma ve sogutma hizlar1 kullanilmastir.

Bakir Levhalar @—Amorf Numune <—= Gaz Akis1

AN

U

I. Yan Sicaklik Ana Sicaklik II. Yan S'1.cak11k
Kontrol Unitesi| |Kontrol Unitesi| |Kontrol Unitesi

Kuartz tiip

Sekil 4.2. Amorf ferromanyetik numunelerin 1sil islemi i¢in kullanilan tiip firin

sisteminin sematik gdsterimi.
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4.2.2. Polikristal Perovskite Manganitlerin Uretimi

Lantanit manganitler birka¢ farkli sentezlenme teknigiyle iiretilebilmektedir.
Uretilmek istenen numunenin 6zelligine bagli olarak sentezleme yontemi de
degisiklikler gostermektedir. Manganit numuneler polikristal toz yada pelet, ince film,
kalin film, fiber ve tek-kristal olarak iiretilebilmektedir. Bu numunelerin her biri i¢in
tercih edilen farkli iiretim yontemleri bulunmaktadir. Toz veya pelet halinde numuneler
tiretmek icin kullanilan iki genel tiretim metodu bulunmaktadir. Bunlardan ilki Sol-jel

Y ontemi, digeri ise Kati-hal Reaksiyon Y 6ntemi dir.

4.2.2.1. Sol-jel Yontemiyle Numune Hazirlama

Sol-jel yonteminde ¢ikis bilesikleri olarak kullanilan malzemeler ¢ozelti formunda
oldugundan, oldukc¢a homojen bir dagilima sahip tiriin elde edilebilir. Bu durum sol-jel
yonteminde kimyasallarin sivi i¢inde molekiiler bazda ¢6ziinmesinin bir sonucudur.
Ancak Sol-jel yontemi, uzun numune hazirlama siiresi ve secilen stokiometrik oranlara
ulagmanin zorlugu gibi baz1 dezavantajlar da igermektedir. Sekil 4.3 de Sol-jel

yonteminin sematik gosterimi ve islem basamaklari verilmektedir.

Sol Cozelti Jel Cozelti Toz Numune

Sekil 4.3. Sol-jel yonteminin islem semasi

Yontemde baslangi¢ bilesikleri olarak nitrath ve asetath bilesikler kullanilmaktadir.
Belirli stokiometrik oranlarda tartilan bu bilesikler, uygun bir ¢oziicii ¢ozelti i¢inde
(etilen glikol gibi) bir araya getirilerek 2-10 saat karistirilip ¢oziinmeleri saglanir. Bu

islem sirasinda ¢ozelti 333 K - 393 K aras1 bir sicaklikta 1sitilarak viskoz hale getirilir.
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Cikis bilesiklerinin homojen dagilim gosterecek sekilde ¢oziindiigii bu viskoz yapi,
yontemin “Sol” kismini olusturur. Daha sonra ¢ozelti 363 K - 423 K arasinda
buharlasmaya izin verilecek sekilde 1sitilip oda sicakligina kadar sogumasi saglanir. Bu
stire¢ sonunda elde edilen yapi, yontemin “Jel” kismini olusturur. Son olarak Jel yapi,
cikis bilesiklerinin nitrat veya asetatlarina ve kullanilan ¢ozeltiye bagh olarak 523 K -
773 K aras1 bir sicaklikta 1s1l isleme tabi tutularak safsizlik olusturan nitrat, asetat,
amonyak gruplarinin ve suyun yapidan ayrilip buharlastirilmasi saglanarak toz numune
elde edilmis olur. Perovskite yapinin kurulmasi ve iyi bir kristallesme elde edebilmek
icin, iretilen toz numuneler pelet formuna getirilerek 1273 K de 24 saat boyunca 1s1l

isleme tabi tutulur.

4.2.2.2. Kati-hal Reaksiyon Yontemiyle Numune Hazirlama

Toz veya pelet polikristal lantanit manganit numuneler {iretmek i¢in kullanilan en
genel iiretim metodu kati-hal-reaksiyon yontemidir. Kati-hal reaksiyon yontemi diger
yontemlere gore liretim maliyetinin ucuzlugu ve liretim isleminin basitligi agisindan
avantajlar icermektedir. Bu ¢alismada da kullanilan tiim numuneler kati-hal reaksiyon
yontemiyle peletler seklinde iiretilmistir.

Standart kati-hal reaksiyon yOnteminde, iiretilmek istenen alagimla iligkili oksit
cikis bilesikleri kullanilmaktadir. Temel olarak bu yontem tekrarlayan bir dizi 6gilitme,
peletleme ve 1sil islen siireglerinin bir biitiiniidiir. Oncelikle {iretilmek istenen
numunenin oksit ¢ikis bilesikleri belirli stokiometrik oranlarda alinarak agat havanda bir
araya getirilmis ve On karistirma-6giitme islemi uygulanmistir. Cizelge 4.1 de tiim
numuneler i¢in kullanilan ¢ikig bilesikleri verilmistir.

Cizelge 4.1 de verilen bilesikler kullanilarak elde edilen toz karisim 1s1ya dayanikli
kroze igerisinde ( platin kroze) ve hava ortaminda, on-sinterleme islemi i¢in, Sekil 4.4a
da gosterilen kiil firinda 12 saat boyunca 1073 K de 1s1l islemine tabi tutulmustur. Bu
islem esnasinda yapida bulunan nem, karbon ve safsizlik olusturacak maddelerin
uzaklastirilmas: saglanmistir. Tekrar agat havana alinan karigim, homojen dagilim
gosteren parcacik boyutu elde etmek amaciyla yeniden ogiitiilmiistiir. Homojen
dagitilmis ve ayni1 parcacik boyutuna getirilmis toz numune, Sekil 4.4b ve Sekil 4.4c de
gosterilen kalip ve basing sistemi kullanilarak, pelet sekline getirilmistir. Kalipta bir
araya getirilen toz numuneye, kademeli olarak arttirilan ve maksimum 10 tonluk basing

uygulanarak, 13 mm ¢apinda, 1.5 mm kalinliginda pelet formu verilmistir. Elde edilen

72



peletler, yiiksek 1siya dayanikli bir kroze icerisinde ve hava ortaminda Sekil 4.4a da
gosterilen kil firin igerisinde 1473 K de 24 saat 1s1l isleme tabi tutulmustur. Yiiksek
basing altinda peletleme ve yiiksek sicaklikta 1sil islemin amaci, yapida parcaciklari
birbirine yaklastirarak uzun-sira erisimine (long-range order) sahip perovskite yapiy1
olusturmak ve miimkiin oldugunca homojen bir yap1 dagilimi elde etmektir. Bu 6gilitme-
peletleme-1si1l islem siireci birka¢ kez tekrarlanarak yapinin homojenligi ve kararliliginin
artmasi saglanmistir. Son 1s1l islem 1623 K de 24 saat boyunca uygulanarak uzun-sira

erisimine sahip polikristal perovskite manganit yapilar olusturulmustur.

Cizelge 4.1. Perovskite manganit yapilar iiretmek i¢in kullanilmis olan ¢ikis bilesikleri.

Safhig Molekiiler Saglayici

Cikis Bilesigi Formiilii
(%) Agirhgi (g/mol) Firma
Lantan Oksit La;O3 99.9 325.82 Aldrich
Kalsiyum Karbonat CaCOs; 99+ 100.09 Aldrich
Mangan(II) Oksit MnO 99 70.94 Aldrich
Bizmut(III) Oksit Bi,0; 99.9 465.96 Aldrich
Vanadyum(III) Oksit V,0; 99 149.88 Acros
Bor Oksit B,0Os 99 69.62 Aldrich
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Sekil 4.4. Numune hazirlama ve 1s1l islemler i¢in kullanilan kiil firini(a), peletleme

sistemi(b) ve maksimum 15 ton kapasiteli presleme sistemi(c).

Polikristal manganit malzemeler {iretmek i¢in kullanilan kati-hal reaksiyon
yonteminin, detaylar1 yukarida da agiklandig iizere, sematik gosterimi Sekil 4.5 de
verilmektedir. Islem basamaklarinda goriilen tekrarlar (8giitme-peletleme-1sil islem)

daha iyi bir kristallesme elde etmek amaciyla uygulanmistir.
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E’olikristal Numung

Uretilmek istenen numuneye
uygun c¢ikis bilesiklerinin belirli
stokiometrik oranlart alinir.

Cikis bilesikleri homojen bir
dagilima sahip olana kadar

karistirilir.

Safsizliklarin ve nemin yapidan
ayrilmasi i¢in 1073 K de 12 saat
On sinterleme islemi uygulanir.

Minimum ve homojen bir

parcactkk  boyutu  saglamak
amaciyla Ogiitme islemi
uygulanir.

Yapida homojen ve 1iyi bir
kristallesme dagilimi saglamak
amacityla  preslenen numune
Olcimler icin kullanilabilecek
pelet formuna getirilir.

Istenen stokiometride polikristal
alasim elde etmek icin peletler
1473 K de (son 1s1l iglem 1623 K
de) 1s1l isleme tabi tutulurlar.

Deneysel caligmalar icin
kullanilacak  pelet formunda
polikristal numuneler elde edilir.

Sekil 4.5. Kati-hal reaksiyon yontemiyle numune hazirlamanin sematik gdsterimi.

Kati-hal reaksiyon yontemi kullanilarak fretilen numuneler LaCaMnO yapisi
tizerine farkli elementlerin katkilanmasi ile olusturulmustur. 2. Boliimde de agiklandigi
tizere perovskite yapilar ADOs genel formundadir. Bu yapilara A-site ve D-site olmak

tizere iki farkli katkilama veya hem A-site hem de D-site katkilama bir arada
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yapilabilmektedir. Bu amagla 6ncelikle LaCaMnO temel yapisi olusturulmustur. Daha
sonra A-site ve D-site katkilamalar yapilarak kati-hal reaksiyon yoOntemiyle yeni
numuneler olusturulmustur. Sekil 4.6 de iiretilen bu numunelerin sematik dagilimi
verilmektedir. Asagida verilen numuneler liretilerek yapisal, elektriksel, manyetik ve

manyetokalorik 6zellikleri incelenmistir.

Lay3Ca;sMnOs

La;xBiyCag33:MnO; Lag ¢7Cao33Mn;y V03 Lag.67Ca0.33Mn;yB,0;

Sekil 4.6. Kati-hal reaksiyon yontemi kullanilarak firetilen numunelerin sematik

dagilimi.

4.3. X-Isinlar1 Kirmimm Olciimleri

Kristal malzemelerdeki farkli kristal yapilar (fazlar) ve kristal yapinin
parametrelerinin tespiti i¢in X-1s1n1 kirmmimi yontemi kullanilmaktadir. Bu ydntem
temelde Bragg yansimasina dayanmaktadir. Sistemde {iretilip 6rnek {izerine génderilen
X-1sinlar, 6rnekte kirmima ugrayarak sacilir. Bu sagilan veya yansiyan isinlar bir
dedektor tarafindan algilanarak bilgisayara aktarilir ve bir yazilim (software) yardimiyla
yansiyan 1sinin siddetinin 20 degerine karsi grafigi olusturulur. X-igilart kirinim
Ol¢iimleri, A=1.5405 dalga boylu CuKo 1smmimi kullanilarak bilgisayar kontrollii
Rigaku RadB-DMAX 1II toz difraktometresi ile gerceklestirilmistir. Kullanilan bu
sistem, 20 =1-170° lik a¢1 degerleri arasinda 0.001° adimlarla siirekli veya kesikli

Olclim yapabilme kapasitesindedir.
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Kati-hal reaksiyon yontemi kullanilarak iiretilen perovskite yapidaki tiim
numunelerin X-1ginlar1 kirinim 6l¢timleri, 26 = 20°-80° araliginda ve sabit tarama

hizinda (3 derece/dakika) siirekli tarama yontemi kullanilarak elde edilmistir.

4.4. SEM-EDX Ol¢iimleri

Uretilen numunelerin  yapisal analizlerinde ve pargacik biiyiikliiklerinin
belirlenmesinde kullanilan bir diger yontem Taramali Elektron Mikroskobudur. SEM,
bir elektron tabancasindan yiiksek potansiyel altinda firlatilarak hizlandirilmis
elektronlarin incelenecek malzemeye carptirilarak yansimasi ve yansiyan elektronlarin
tespit edilmesi prensibine gore calismaktadir. Bu yansiyan elektronlar kullanilarak
malzeme yiizeyinin topografik yapisi elde edilebilmektedir.

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

yontemiyle ve % atomik dagilim degerleriyle belirlenebilmektedir.

4.5. Manyetik Olciimler

Uretilen polikristal perovskite yapidaki pelet numunelerin manyetik &zellikleri,
Cryogenic marka Q-3398 model bir Vibrating Sample Magnetometer (VSM) sistemi
kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Ol¢iimlerde kullanilan sistem 2-300 K sicaklik araliginda ve +
7 Tesla lik manyetik alan degisimi altinda 6l¢iim yapabilme kapasitesindedir. Sistemin
sicaklik kontrolii kapali ¢gevrime sahip sivi helyum ile saglanmakta ve manyetik alan

bipolar (¢ift kutuplu) giic kaynagi ile beslenen siiperiletken selenoid tarafindan

77



iretilmektedir. Sekil 4.7 de VSM sistemimin temel calisma mantig1 sematik olarak

gosterilmistir. Sekil 4.8 de ise kullanilan VSM sisteminin fotografi gortilmektedir.

E/ Titrestirici

Siiperiletken I Titresen

Selenoid \\ |~ Cubuk

/

o0
[ 31 o0 .
3 44 Termogift
o0 o0
28 el
Toplayici 00 oo | 00
p . Y 00 « ® o0
Bobinler \{!\. 111 Numune
00— 2 00 Tutucu
00 ¢ o 00
8 "4 88
o0 H @e
8 8
(a)
Siiperiletken Toplayict Titrestirici Isitic1 &
Selenoidler Bobinler Motor Termogift
Bipolar Lock-in Sicaklik
Gii¢ Kaynag1 Yiikselteg qutrql
Birimi

(b)

Sekil 4.7. Vibrating Sample Magnetometer (VSM) sisteminin sematik gosterimi.
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Sekil 4.8. Vibrating Sample Magnetometer (VSM) sisteminin fotografi.

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

iligkilidir. Olusan sinyalin biiytikligii,

vy =cx 4P 4.1
dt

esitligindeki aki degisiminin bir sonucudur. Toplayict bobinlerdeki bu sinyal ¢ok kii¢iik

bir degerde oldugundan, sinyali giiriiltiilerden ayirmak ve analiz etmek oldukca
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karmasik ve kompleks siirecler icerir. Bundan dolayr ¢ok kiiciik sinyali diger
sinyallerden ayirmak ve analiz edebilmek icin, elektronik, fizik ve mekanik bakis
acisina sahip multi-disipliner cihazlarin kullanilmasi zorunludur. Sistemde bu karmasik

problem, lock-in yiikselte¢ kullanilarak ¢oziilmektedir.
4.6. Direnc Ol¢iimleri

Uretilen numunelerin elektriksel 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla, vakum
ortaminda 2-300 K calisma sicaklik araligina sahip, fiziksel 6zellikler 6l¢iim cihazi
kullanilmigtir. Pelet formuna getirilen numunelere dort kontak yontemiyle giimiis boya
kullanilarak baglantilar yapilmis ve sisteme yerlestirilmistir. Ayrica sistem, =7 Tesla lik
manyetik alan altinda direng-sicaklik ve sabit sicaklikta, manyetodireng-manyetik alan
Ol¢iimleri yapabilme kapasitesindedir. Dort kontak yonteminde dis kontaklara akim

uygulanirken i¢teki kontaklarda olusan potansiyel fark ol¢lilmektedir. Direng degeri,

1 &V,
R=—) L 4.2
T,Z:l:|l|

esitligi ile verilen Ohm yasasmna gore bulunur. En dogru direng degerinin
belirlenebilmesi i¢in 6l¢lim T ile verilen tekrar parametresi kadar yinelenmelidir Sekil
4.9 de fiziksel oOzellikler 6l¢iim sisteminin sematik gosterimi verilmektedir. Vakum
ortaminda siiperiletken selonoid i¢ine yerlestirilen numunenin direng degeri, sicakligin

ve manyetik alanin bir fonksiyonu olarak 6l¢iilebilmektedir.

80



Siiperiletken

Selenoid \

o0
[ 1] L 3
4 F 414 Termogift
88 8
o0
o0 (1]
o0 L 3
3 13 Numune
88 88
83 1]
o0 I H €¢
o0 L 34
88 1
(a)
Siiperiletken Numune dis | | Numune i¢ Isitic1 &
Selenoidler baglantilar1 | | baglantilart Termogift ‘
Bipol Ak Sicaklik
Giig III()Zyagagl Kayllql:ilgl Voltmetre Kontrol
Birimi
I |

(b)

Sekil 4.9. Direng 6l¢lim sisteminin gematik gosterimi.

Sekil 4.10 da ise fiziksel ozellikler 6l¢iim sisteminde kullanilan nunune tutucu (a),
dort kontak yontemiyle numunelere yapilan baglanti (b) ve numune iizerinden gecen

akim ile numuneye uygulanan manyetik alanin yonii (c¢) gosterilmektedir. Numunenin
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dis uclarina uygulanan akim (+) ve (—) olmak iizere yon degistirmektedir. Bunun i¢in
kullandigimiz sistemde akim, 6 kez (+) yonde ve 6 kez (-) yonde olacak sekilde 12 kez
uygulanarak potansiyel fark Olclilmekte ve Esitlik 2 ye gore direng hesaplanarak

ortalamasi alinmaktadir.

Akim Uygulanan Uglar

Voltaj Olgiilen Uglar

Sekil 4.10. Fiziksel 6zellikler ol¢lim sisteminde kullanilan nunune tutucu (a), dort
kontak yontemiyle numunelere yapilan baglanti (b) ve numune iizerinden gegen akim

ile manyetik alanin sematik gdsterimi (c).
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4.7. Infrared (IR) Sogurma Olciimleri

Hazirlanan numunelerin ifrared (IR) sogurma &lgiimleri, oda sicakliginda ve lem™
ayirma giiciinde 350-6000 cm™ dalgaboyu araliginda Sl¢iim yapabilme kapasitesine
sahip, bilgisayar kontrolli BOMEM MB 100 model Fourier Transform Infrared
Spektrometresinde 2 cm™ ayirma giiciinde yapilmistir. Tiim l¢iimlerde referans olarak
minimum pargacik boyutuna sahip Potasyum Bromiir (KBr) kullanilmustir.

Infrared Ol¢imii yapilacak numune oOncelikle Ol¢iime hazir hale getirilmelidir.
Uretilen numuneler, pelet formunda oldugundan kiiciik parcacik boyutuna ulasana
kadar, iyice ogiitiilmiis ve uygun miktarlarda alinan numune ile KBr (0.396 g KBr ve
0.004g numune) homojen bir karisim olusturacak sekilde karistirllmistir. Bu islemden
sonra KBr 1 yliksek nem tucucu 6zelliginden dolay1 karigim yaklasik 373 K lik etiiv de
bir siire bekletilerek, ardindan karisim 5 dakika 5 ton ve 10 dakika 10 tonluk basing
altinda tutularak pelet formuna getirilmistir. Bu hazirlik asamasindan sonra numune-
KBr karisimu pelet, infrared 6lgiim sistemine yerlestirilerek 400-4000 cm™ dalgaboyu
araliginda sogurma spektrumlar1 elde edilmistir. Her bir dl¢limde tarama 10 kez
tekrarlanarak ortalamasi alinmisg ve sistemden kaynaklanan hata en aza indirilmeye

calisiimustir.

4.8. Hata Kaynaklar:

Deneysel c¢alismada olusabilecek hatalar {ic temel baslik altinda toplanabilir.
Bunlari, numunenin iiretim islemi sirasinda olusan hatalar, 6l¢im sistemlerinden
kaynaklanan hatalar ve hesaplamalardan gelen hatalar seklinde siralayabiliriz.

Numune hazirlama iglemi sirasinda uygulanan 6gilitme-peletleme-1sil islem siiregleri
bliyiik bir dikkat ve titizlikle yiiriitiilmiis olmasina ragmen az bir miktar kiitle kayb1
olabilecegi dikkate alinmaktadir. Bu kiitle kaybi ile numunenin stokiometrisinde
meydana gelebilecek degisimler hata kaynaklarinin temelini olugturmaktadir. Ayrica
manyetik dl¢climlerden dnce numunenin kiitlesinin belirlenmesi sirasinda da bir miktar
hata olusabilecegi dikkate alinmistir. Nunume iiretimi sirasinda kullanilan kiil firinda
olusan sicaklik grandyenti, yiiksek sicaklik sicaklik bolgesinde ihmal edilebilir kadar
kiigiik oldugundan buradan gelebilecek bir hata dikkate alinmamustir.

M-H, M-T ve R-T olgtimleri sirasinda sistemdeki sensorler tarafinan olgiilen

sicaklik ile numunenin sicaklif1 arasinda, tarama hizina bagh olarak, 2-3 K lik bir bir
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gradyent olusabilmektedir. Direng dlgiimiinde sicaklik sensorii numunen hemen yaninda
bulunuyorken, manyetizasyon Ol¢iimleri sirasinda numune ile sicaklik sensorii
arasindaki mesafa daha fazladir. Bu nedenle manyetizasyon Olc¢limleri direng
Olctimlerine gore sicaklik yoniinden daha biiyiik bir hata ortaya ¢ikarabilmektedir.
Izotermal manyetizasyon &lgiimlerinde sistemin istenilen sicaklikta stabil olabilmesi
olduk¢a uzun bir zaman gerektirmekte ve dl¢iim sirasinda kiigiik sicaklik dalgalanmalari
olabilmektedir.

‘ ASm ‘ hesaplamalarinda ortalama sicakliklar alindigindan | ASm | -T egrilerinde 2-3
K lik bir hata ortaya ¢ikmaktadir. Manyetik entropi degisimi hesaplari, farkl
sicakliklarda (yaklasik 5 er K adimlarla) alinan M-H egrilerinden hesaplandigi icin
sicaklik adimlar1 arasindaki fark egrilerin pik degerlerinde kiigiik farklar ortaya

cikarabilecegi géz oniinde tutulmustur.

84



5. FeCrCuNbSiB AMORF ALASIMLARIN YAPISAL, MANYETIK VE
MANYETOKALORIK OZELLIKLERI

5.1. Giris

Bu boliim i¢inde, melt-spinning yontemiyle iiretilmis amorf ve iiretim sonrasi 1sil
isleme tabi tutularak kismi kristallestirilmis Fe74xCryCuiNbsSij;sBe (x = 14 ve 17)
metalik seritlerin yapisal, manyetik ve manyetokalorik 6zelikleri incelenmistir.

Deneysel c¢alismalarda kullanilan amorf alasimlar, Dr. P. Sovak tarafindan
(Slovakya) Bolim 4.2.1 de sematik gdsterimi verilen melt-spinning ydntemiyle
tretilmistir. Bu sekilde temin ettigimiz amorf numunelerin kismi kristallesmesi ve

yapida nano kristalcikler olusturmak amaciyla numunelere 1s1l islem uygulanmustir.

5.2. Yapisal Ozellikleri

Amorf metal alagimlar, uzun erisimli atomik dilizene sahip olmayan metal
alagimlardir. Bu nedenle amorf metal alagimlar, cam veya “non-crystalline” alagimlar
olarak da isimlendirilmektedirler. Metalik camlar, atomlarin uygun enerjiye sahip kristal
orgli noktalarina yerlesmelerine zaman kalmadan c¢ok hizli bir sekilde sivi fazdan
sogutulmasi teknigiyle iiretilen alasimlarin bir sinifidir. Sekil 5.1 de kristal ve amorf
yapinin atomik diizenlenisi sematik olarak verilmektedir. Buna gore sivi fazdan c¢ok
hizli sogutma, atomlarin uzun sira erisimine olanak vermemekte fakat lokal olarak
kristal diizenlenise sahip kisa sira erisimleri meydana getirmektedir. Yapiya bir biitliin

olarak bakildiginda ise atomik diizenleniste rasgelelik s6z konusu olmaktadir.

Sekil 5.1. Kristal ve amorf yapinin atomik diizenlenisi.
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Amorf alagimlar, yapilarindaki bu diizensizligin bir sonucu olarak ilging elektriksel,
manyetik ve korozyon davranislari sergilemektedirler. Son derece serttirler ve yliksek
gerilme giiciine sahiptirler. Manyetik amorf alagimlar miimkiin iki veya {i¢ teknolojik
simifa ayrilabilir. Bunlar; gecis metali-metaloid (TM-M) alasimlari, nadir toprak
elementi-gecis metali (RE-TM) alagimlar1 ve gecis metali-zirkonyum veya hafniyum
alagimlaridir. TM-M alasimlari, genellikle %80 oraninda 3d gecis metalleri (Fe, Ni, Co
gibi) ve %15-20 oraninda da metaloid (M) atomlar1 (P, B, Si, C gibi) icermektedir.
Metalloid atomlari amorf yapinin kararliligini arttirirken ayrica numunelerin erime
sicakligini diisiirmek i¢in de kullanilmaktadir [96-98].

Bu deneysel c¢alismada, Fe-Si-B-Cu-Nb bilesiminde ve ticari ismiyle FINEMET
olarak anilan amorf alasimlara, {iretim islemi sirasinda x=14 ve x=17 konsantrasyon
oraninda Fe yerine Cr eklenmesiyle olusturulan amorf ve kismi kristallesmis numuneler
kullanilmistir. Fe74,CryCu;Nb3Sij3Bg (x = 14 ve 17) metalik yapida nano kristalciklerin
olusturulmasi amaciyla 875 K de 1s1l islem uygulanmistir. Sekil 5.2 ve Sekil 5.3 de
x=14 ve x=17 konsantrasyon oranlarindaki amorf alagimin {iretim sonras: durumu ile

iretim sonrast 1sil islem uygulanmis durumlarinin X-Isinlart Kirinim sonuglari

goriilmektedir.
12
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Sekil 5.2. FegCr14Cu;NbsSi3Bg alasgiminin, 773 K de (a), 823 K de (b) ve 873 K de (¢)

151l islem uygulandiktan sonra alinan X-Isinlar1 Kirimin egrileri.
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Sekil 5.3. Fes;Crj7CuNbsSi13Bg alagiminin 1s1l islem gérmemis(as-received) (a) ve 873

K de 1s1l islem gordiikten sonra alinan X-Isini1 Kirinimi egrileri.

Bu egrilere gore baslangigta amorf olan yapida, 1s1l islemin etkisiyle belirli kristal
fazlar olusmaktadir. Olusan bu kristal fazlar1 daha onceden yaymlanmis literatiir
bilgileriyle biiylik bir uyum igerisindedir [99]. Bu egrilerde herhangi bir pik
goriilmemekte ve yapinin tamamen amorf fazda oldugu anlasilmaktadir. Ancak 873 K
de 1sil islem uygulanmis numunelerde amorf yapi iginde yeni fazlarin olustugu

goriilmektedir. Sekil 5.4 de amorf yapida olusan yeni fazlarin sicaklikla iligkisi sematik

olarak verilmistir.

(Vie-x)[(a-FeSi + Fe;Si) + xFe,B] + xCu + (1-V),) FeCrCuNbSiB

#
I]Tm

FeCrCuNbSiB = (Vie-X)(a-FeSi + Fe;Si) + xCu + (1-Vy,) FeCrCuNbSiB
823 K

Amorf

| —>| VirCu + (1-Vy,) FeCrCuNbSiB

713K

Sekil 5.4. Sicakliga bagl olarak FeCrCuNbSiB alagiminda olusan fazlarin sematik

gosterimi.
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Isil islem uygulamakla oncelikle amorf faz i¢inde ¢ok kiiciik grain boyutlarina sahip
bee yapida Cu kristalcikleri olugsmakta, ardindan daha yiiksek sicakliklarda ise a-Fe(Si)
ve FesSi fazlarinin olustugu belirlenmistir [100]. Buna gore bee Cu fazinin, bee yapiya
sahip a-FeSi fazinin olusmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir. Yapilan ¢aligsmalar, Cu
icermeyen FeSiB veya FeCrNbSiB yapida hangi sicakliklarda 1sil islem uygulanirsa
uygulansin a-FeSi fazinin elde edilmesinin ¢ok zor oldugunu géstermistir [101]. Ancak
FeCrNbSiB yapisina ¢ok az miktarda Cu eklenmesiyle o-FeSi fazinin olustugu
gozlenmistir [101]. Ayrica yapiya Nb katkilanmasi ile de olusan a-FeSi fazinin kristal
boyutlar1 smirlandirilarak fazla biiytimesi engellenmektedir [98]. Bu bilgiler 1s181nda
FeCrCuNbSiB alagiminin 1s1l islemle amorf yapidan nanokristal yapiya ge¢isinin

sematik gosterimi Sekil 5.5 de verilmektedir.

Amorf Yapi Cu Kiimeciklerinin
Olusumu
Cu
Cu
Cu
Cu
Cu Cu
Cu
Cu
Cr-Nb-B Zengin Bolge Cr-Nb-B Zengin Bilge

o . = .

o w| S

Lo J

Cu Cu

& =
<

~

Sekil 5.5. Fe-Cr-Cu-Nb-Si-B alagiminin amorf yapidan nanokristal yapiya gecisinin

sematik gdsterimi.
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5.3. Manyetik Ozellikleri

Fe-Cu-Nb-SiB yapisina Cr katkilanmasi, amorf ve daha sonra 1s1l islem gorerek
kismi kristallenmis alagimin manyetik 6zelliklerini belirgin bir sekilde degistirmektedir.
Katkilanan Cr atomlar1 yapida Fe ile yer degistirmekte ve demir atomlarinin sayisini
azaltmaktadir. Ayrica Cr katkilanmasi, 1s1l islem ile yapida olusturulan nano
kristalciklerinde hacim kesri iizerinde de belirgin bir etki yaptigindan, manyetik
ozellikler degismektedir. Bu deneysel calismada, x=14 ve x=17 konsantrasyon
oranlarinda Cr katkilanmasimin manyetik 0Ozellikler {lizerine etkisi, manyetizasyon-
sicaklik  (M-T) ve manyetizasyon-manyetik alan (M-H) egrileri kullanilarak
belirlenmeye calisilmigtir.

Ik olarak Cr konsantrasyonunun Curie sicakligi (T.) {izerine etkisi incelenmistir.
Bunun igin yiiksek sicaklik olglimleri, numunelerimizin {iretimini yapan Dr. P. Sovak
tarafindan (Slovakya) yapilmis ve elde edilen veriler tarafimizdan yapilmis Olglim
verileriyle birlestirilerek, Sekil 5.6 da verilen Cr konsantrasyonunun Curie sicakligina
baglilig1 elde edilmistir. Sekil 5.6 dan da goriilecegi iizere Cr konsantrasyonu ile Curie
sicaklig1 arasinda lineer bir azalis s6z konusudur. Yani, yaprya katkilanan Cr miktar1

arttikca yapiin Curie sicakligi azalmaktadir.

600 -

500 A

200

100 T T T T T T T T T T 1

Sekil 5.6. Fe74xCryCuNbsSij3Bg amorf alasimimin Cr konsantrasyonuna bagli olarak

Curie sicakliginin degisimi.

Sekil 5.6 da verilen egrideki Cr konsantrasyonunun artmasiyla Curie sicakligindaki

azalis, amorf yapidaki Fe atomlanyla katkilanan Cr atomlar1 arasindaki
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antiferromanyetik etkilesmelerin bir sonucudur [102-103]. Cr katkilanmas1 ile Fe-Cr
arasindaki antiferromanyetik etkilesmeler, Fe-Fe atomlar1 arasindaki giiclii
ferromanyetik etkilesmelerin zayiflamasina neden olmaktadir. Bunun sonucu olarak da,
yapida giiglii ferromanyetik J exchange etkilesmesi kiigiilmekte ve yapi termal olarak
daha distik sicaklik bolgesinde, ferromanyetik J exchange etkilesme enerjisini kirarak,
paramanyetik faza gegmektedir.

Fe-Cu-Nb-Si-B amorf yapisina Fe ile yer degistirecek sekilde katkilanan Cr
atomlar1, yapinin doyum manyetizasyonunun azalmasina neden olmaktadir. Yapiya
giren Cr atomlar1 Fe atomlarin manyetik momentlerine zit yonde antiferromanyetik
olarak yerlesmektedir ve bu durum N.F. Mott ve H. Jones [102] tarafindan
gosterilmistir. Sonug olarak, Cr konsantrasyonunun artmasiyla yapidaki gecis metal
atomlarmin toplam manyetik momenti azalir. Sekil 5.7 de x=14 ve x=17 Cr
konsantrasyonuna sahip as-received durumdaki numunelerin manyetizasyon-manyetik
alan egrileri goriilmektedir. Egrilerden de goriilecedi ilizere, Cr konsantrasyonunun
artmast toplam manyetizasyonu azaltmaktadir. x=14 konsantrasyon oraninda Cr
katkilanmis numunenin 6 Teslalik manyetik alan altinda 6lgiilen manyetizasyon degeri
55.2 emu/g ve x=17 konsantrasyon oraninda Cr katkilanmis numunenin manyetizasyon

degeri ise 38.3 emu/g olarak Sl¢iilmiistiir.

60 T T T T T T T T T T T T T

Cr,, (T=5K)
55 . ./Ifl .

/././.ﬂ -
50 4 -/'/'H'/./. -

-
I/./././.
45 - -
4 .-
404 " Cr,. (T=6K) -
™ o o 00000

E’/ 35 | '/ ./o/0~o~o—o/o'o/0*0'°/.7. o-e-eoe

= ]

30 -
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T * T~ 1T * 1 T 717
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Sekil 5.7. Fe4xCryCu;Nb;Sij3Bg amorf alagiminin (x=14 ve x=17) diislik sicakliklarda
(5 ve 6 K de ) alinan M-H egrileri.
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14 ve 17 konsantrasyon oranlarinda katkilanan Cr lu as-received alasimlarin T,
sicakliklarinin belirlenmesi i¢in, manyetizasyonun sicakliga bagliligi egrilerinden
yararlanilmistir. Diisiik manyetik alan degerlerinde elde edilen M-T egrileri kullanilarak
belirlenen (dM/dT)-T egrilerinin pik degerleri numunelerin T, sicakliklar1 olarak
belirlenmistir. Sekil 5.8 ve Sekil 5.9 da x=14 ve x=17 oranlarina sahip as-received

numunelerin M-T ve (dM/dT)-T egrileri verilmektedir.

M (emu/g)

(O1'S/nwo) Lp/INP

T T T T T T T T T
160 180 200 220 1 240
T (K) TC~225.3 K

Sekil 5.8. FegqCrisCuiNbsSij3By as-received amorf alasimmin 5SmT da alinan
manyetizasyonun sicakliga bagliligi (mavi egri) ve dM/dT nin sicakliga bagliligi

(kirmizi egri).

Sekil 5.8 den de goriilecegi iizere, mavi ve kirmizi renkle temsil edilen egriler
sirastyla, manyetizasyonun sicakliga bagliligin1 ve dM/dT egrisinin sicaklia bagliligini
gostermektedir. Buradan Crjs konsantrasyon oranina sahip numunenin (dM/dT)-T
egrisinin pik degeri, yani T, sicakligi, yaklasik olarak 225.3 K olarak ol¢lilmiistiir.

Benzer olarak Sekil 5.9 da ise Crj7 oranina sahip numunenin T, degeri yaklasik olarak
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158 K olarak oOlgiilmiistiir. Bu sonu¢ da gostermektedir ki; Fe ile yer degistirecek
sekilde yapiya Cr katkilanmasi, T, sicakliginin azalmasina neden olmaktadir. Boylelikle
elde edilen sonuglarin literatiirde yer alan ¢aligmalarla biiylik bir uyumluluk icinde

oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 5.9. Fes;Cr;7CuiNbsSi3By as-received amorf alasimmmin 2mT da alinan
manyetizasyonun sicaklifa bagliligi (mavi egri) ve dM/dT nin sicakliga baglilig

(kirmiz1 egri).

Sekil 5.10 ve Sekil 5.11, uygulanan farkli dis manyetik alanlar altinda alinmis, Fes4.
xCrxCuiNb3Si13Bg (x=14 ve x=17) amorf alagimlarinin M-T egrilerini gostermektedir.
Her iki egriden de goriilecegi iizere, manyetik alanin artmasi manyetik gegis
sicakliklarini yiiksek sicaklik bolgelerine dogru kaydirmaktadir. Artan manyetik alan,
spinleri alan ydniinde paralel olarak tutmaya c¢alisan manyetik enerjiyi arttirmakta ve
bunun bir sonucu olarak, spinleri tekrar gelisigiizel konuma getirmeye ¢alisan termal
enerjinin saglanabilmesi i¢in daha yiiksek sicakliklara gidilmesi gerekmektedir. Bu
nedenle manyetik alanin artmasi, yapinin manyetik gec¢is sicakliginin yiiksek sicaklik

bolgesine dogru kaymasina neden olmustur.

92



50 . , . ,

M (emu/g)

100 150 200 250
T (K)

Sekil 5.10. FegoCri4Cu;NbsSij3By as-received amorf alasimimin 5SmT ve 1 T lik alan

altinda alinan manyetizasyonun sicakliga baglili1 egrileri.
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Sekil 5.11. Fes7Cri7Cu;NbsSij3Bg as-received amorf alasgiminin farkli manyetik alan

degerleri altinda alinan manyetizasyonun sicakliga baglilig: egrileri.

93



Fe-Cr-Cu-Nb-Si-B amorf alasimlari, iiretim asamasi sonrast 1sil isleme tabi
tutulduklarinda, olduk¢a ilging manyetik davranmiglar sergilemektedir. Isil islem ile
mikro yapida farkli kristal fazlar1 ortaya ¢ikmakta ve bu fazlarin yapidaki etkileri
alasimlarin manyetik davranislar tizerinde belirleyici olmaktadir. 873 K de 1s1l islem
uygulanmis numunelerde nanokristal a-FeSi+Fes;Si fazlarinin ortaya ¢iktigr kesim 5.2
deki X-Isimlar1 Kirimimi sonuglartyla gosterilmistir. Bu fazlarin ortaya c¢ikmasi ile
numunelerin manyetik davranislar1 belirgin bir sekilde degismektedir. Sekil 5.12 de,
600 °C 1s1l isleme tabi tutulduktan sonra kismi kristallestirilmis Fes;Cr;7Cu;Nb;Si13Bo

nanokristal numunesinin manyetizasyon-sicaklik egrileri verilmistir.
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Sekil 5.12. 873 K de 1s1l islem gormiis nanokristal Fes;Cr;7Cu;NbsSij3By alagiminin
farkli manyetik alan degerleri altinda alinan manyetizasyonun sicakliga baglilig

egrileri.

M-T egrilerinde goriilen bu ilging davranig, yapida mevcut olan amorf ve
nanokristal fazlarin varligina isaret etmektedir. Egrilerin incelenmesi ile iki manyetik
faz gecisinin var oldugu goriilmiistiir. 60 K de gozlenen ferromanyetik-paramanyetik
faz gecisi yapmin amorf kesrine aittir. Ayrica egriler incelendiginde yiiksek sicakliga
gidilse bile manyetizasyonun belirli bir diizeyde kalmasi, dl¢lim araliginin diginda bir
baska manyetik faz gecisinin varligmma isaret etmektedir. Bu fazin, literatiir
incelemesiyle, 850 K de mevcut oldugu ve Fe;Si grainlerinin ferromanyetik fazdan

paramanyetik faza gecisine ait oldugu V. Franko tarafindan yiiriitilen deneysel
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caligmalar ile gosterilmistir [104]. Bu bilgi 1s1ginda 60 K nin {istiindeki sicakliklarda
manyetizasyon degerinin, Fes;Si feromanyetik fazinin varligindan dolayi, sifira
diismedigi belirlenmistir. Sonug olarak, iiretim sonras1 873 K de 1s1l islem uygulanmis
alasimda, amorf yap1 i¢inde olusan ferromanyetik a-FeSi+Fe;Si fazlar1 amorf kismin
kompozisyonunun degismesine sebep olmustur. Kompozisyonu degisen bu amorf kesre
ait manyetik faz doniisiimiiniin 60 K de gercgeklestigi belirlenmistir. Ancak 60 K in
iistiindeki sicakliklarda nanokristal fazlarin varliginin bir sonucu olarak numunenin
manyetizasyon degerinin sifira diismedigi tespit edilmistir.

Sekil 5.13 ve Sekil 5.14 de as-received Fe744CryCuiNbsSijsBy (x=14 ve x=17)
amorf alagimlarinin M-H egrileri verilmistir. Curie sicakliklarinin iistiinde ve altindaki
sicaklik degerlerinde alinan bu egriler, malzemelerin manyetik entropi degisimlerinin
hesaplanmasinda kullanilmistir. Sekil 5.13 ve 5.14 gostermektedir ki, Curie sicakliginin
altindaki sicaklik degerlerinde egriler soft ferromanyetik davranis sergilemektedir.
Ancak Curie sicakliginin istiine ¢ikildiginda egrilerin seklinde, artan sicaklikla paralel
olarak, lineer davranis tespit edilmistir. Bu durum yapini paramanyetik faza gectigini
ortaya koymaktadir. 873 K de 1s1l islem gérmiis Fes;Cr7Cu;NbsSi;3Bg amorf alagiminin
farkli sicakliklarda alinan M-H egrileri ise Sekil 5.15 de verilmistir. As-received ve 873
K de 1s1l islem gormiis Cri7 konsantrasyon oranina sahip numuneler karsilagtirildiginda,
manyetizasyon degerlerinde biiyiik bir farklilik goriilmektedir. Soyle ki; as-recevied
numunenin 3 Teslalik manyetik alan altinda ve 43 K de 6l¢ililen manyetizasyon degeri
35 emu/g iken, 873 K de 1s1l islem gérmiis numunenin ayni alan altinda ve 40 K de
Olciilen manyetizasyon degeri yaklasik 55 emu/g olarak Olclilmiistiir. Ayrica egrilerin
sekli karsilastirildiginda da biiylik farkliliklar goézlenmektedir. Isil islem goérmiis
numuneye ait diigiik sicaklik egrileri doyuma ulagamamaktadir. Diger taraftan aym
sicaklik araliginda 1s1l islem gormemis (as-received) numunenin hemen hemen doyuma
ulastig1 soylenebilir. Bu durum nanokristal fazlardan dolayi, 1s1l iglem géren numunenin
siiper paramanyetik karakter tasimasiyla aciklanabilir. Sonug olarak, 1s1l iglem goéren ve
as-received numune arasinda belirlenen bu farkliliklar, daha 6nce de agiklandigi iizere
1s1l islem ile yapida ortaya ¢ikan ferromanyetik nanokristal a-FeSi+Fe;Si fazlarinin bir
sonucudur. Isil islem, amorf yapr icinde o-FeSi ve Fe;Si ferromanyetik fazlari
olusturarak, yapinin manyetizasyonunun artmasina ve siiper paramanyetik davranisa

neden olmustur.
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Sekil 5.13. As-received FegCri4Cu;NbsSij3By amorf alasiminin farkli sicakliklarda
alinan manyetizasyonun manyetik alana baglilig1 egrileri.
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Sekil 5.14. As-received Fes7Cri7Cu;Nbs;Sij3Bg amorf alasiminin farkli sicakliklarda

alinan manyetizasyonun manyetik alana bagliligi egrileri.
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Sekil 5.15. 873 K de 1s1l islem goérmiis Fes;Cr7Cu;NbsSi3By alasimimin  farkh

sicakliklarda alinan manyetizasyonun manyetik alana baglilig egrileri.

5.4. Manyetokalorik Ozellikleri

As-received FegoCri4Cu;NbsSij3Bg amorf alasimi ile as-received ve 873 K de 1si1l
islem gormiis Fes;Cr;7Cu;NbsSi;3By alagimlarinin manyetokalorik davraniglart Sekil
5.13, 5.14 ve 5.15 de verilen izotermal manyetizasyon egrilerinden yararlanarak
belirlenmistir. Manyetik entropi degisimlerinin izotermal manyetizasyon egrilerinden
belirlenebilmesi i¢cin Boliim 2.4.2.1 de aciklanan Esitlik 2.13 den yararlanilmistir. Sekil
5.16 da as-received FegCri4CuiNb;sSij3Be amorf alasimmin M-H egrilerinden
yararlanarak hesaplanan manyetik entropi degisiminin sicakliga baghlig verilmistir. 0.5
T ik araliklarla alinan manyetik entropi-sicaklik egrilerinden, maksimum manyetik

mak) yaklasik olarak Curie sicakligi civarinda ve yayvan

entropi degisimlerinin (-ASy
egrilerin pik degerlerinde ortaya ¢iktig1 goriilmektedir. 0.5, 1, 1.5 ve 3 T lik manyetik
alan degisimi altinda | ASy™ | degerleri sirasiyla 0.22, 0.38, 0.52 ve 0.87 J/kg.K olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 5.16. As-received FegoCrisCu;NbsSij3Bg amorf alagiminin farkli manyetik alan

degerleri altinda manyetik entropi degisiminin sicakliga bagliligi.

Sekil 5.17 de as-received Fes;Cri7Cu;NbsSij3Bg amorf alasimimin ASy-T egrileri
verilmigtir. Sekil 5. 16 ile benzerlikler gosteren bu egrilerden, Curie sicaklig1 civarinda
maksimum manyetik entropi degisimlerinin oldugu belirlenmistir. 1 Teslalik adimlarla
yapilan hesaplamalar gostermektedir ki, x=17 konsantrasyon oranlarinda Cr katkilanmis
numunenin manyetik entropi degisimi, x=14 konsantrasyon oraninda Cr katkilanmis
numuneye gore daha diisik diizeyde kalmistir. Bu durum Crjs i alagimin doyum
manyetizasyonunun (M;) daha yiiksek olmasiyla iligkilendirilmektedir. 1, 2, ve 3
Teslalik manyetik alan degisimleri altinda manyetik entropilerin pik degerler sirasiyla
0.27, 0.44 ve 0.59 J/kg.K olarak ol¢iilmiistiir. Sekil 5.18 de ise 873 K de 1s1l islem goren
Fes7Cr7CuiNbsSi13Bg alagiminin ASy-T egrileri verilmistir. Curie sicakligi civarinda 3
Teslalik manyetik alan degisimi altinda 6lgiilen maksimum manyetik entropi degeri
yaklagik olarak 0.57 J/kg.K olarak belirlenmistir. Manyetik entropi degisimleri
hesaplanan numunelerin teknolojik parametreleri olan RCP degerlerinin manyetik alana
bagliliklart Boliim 3, Esitlik 3.7 de verilen ifade kullanilarak hesaplanmigtir. Buna gore
Sekil 5.19 da ii¢c numune i¢in RCP parametrelerinin alana bagliliklar1 verilmistir. Buna
gore as-received Crj4 10 numunenin RCP parametrelerinin daha biiyiik oldugu

belirlenmistir.
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Sekil 5.17. As-received Fes;Cr;7CuNbsSij3Bg amorf alasgiminin farkli manyetik alan

degerleri altinda manyetik entropi degisiminin sicakliga baglilig.
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Sekil 5.18. 873 K de 1s1l iglem goren Fes;Cr;7Cu;Nb;Sij3By alasgimmin farklt manyetik

alan degerleri altinda manyetik entropi degisiminin sicakliga baglilig1.
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Sekil 5.19. As-received Cris, Cry7 ve 873 K de 1s1l islem gérmiis Crj7 1i numunelerinin

RCP parametrelerinin uygulanan manyetik alana baglilig.

Sonu¢ olarak yapilan deneysel caligmalarin 1s18inda  amorf alasimlar
manyetokalorik ozellikler agisindan avantajli malzemeler olarak goriilmektedir.
Maksimum manyetik entropi degerleri Fe,Gd bazli metalik ve LaCaMnO perovskite
alasimlarina gore diisiik olmasima karsin yayvan pikler vermelerinden dolay1 ¢alisma
sicaklik araliklar1 oldukca genistir. Bunun teknolojik uygulamalar i¢in olduk¢a 6nemli
bir parametre olmasi, amorf alagimlar1 manyetokalorik 6zellikler acisindan dikkat ¢ekici
malzemeler haline getirmektedir. Ayrica amorf alasimlarin  manyetokalorik
ozellikleriyle ilgili literatiirde hemen hemen hi¢ yayin bulunmamasi, yaptigimiz bu
deneysel caligmaya ayr1 bir 6nem kazandirmigtir. Malzemelerin Curie sicaklifi
maksimum manyetik entropi degisimi veren sicaklik bolgesi oldugundan, oda sicakligi
civarinda calisabilen bir manyetik sogutma sistemi tasarlanmak istendiginde, Cr
konsantrasyonu ile kolaylikla oynanarak farkli T, degerine sahip yeni malzemelerin
iiretilebilecegi Sekil 5.6 da gosterilmistir. Ayrica yaptigimiz bu caligmanin, yeni ve
farkli kompozisyonlara sahip amorf malzemelerin {iretimi ve onlarin manyetokalorik
davraniglarinin teknolojiye uygulanmasi agisindan da gelecek ¢alismalara 151k tutacagini

diistiinmekteyiz.
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6. LaCaMnO NUMUNELERIN YAPISAL, ELEKTRIKSEL, MANYETIK VE
MANYETOKALORIK OZELLIKLERI

6.1. Giris

Bu boliim i¢inde, kati-hal reaksiyon ve sol-jel yontemleri kullanilarak iiretilen,
Lay3Ca;sMnOs polikristal perovskite numunelerinin yapisal, elektriksel, manyetik ve
manyetokalorik 06zelliklerinin belirlenmesi amaciyla yapilmis deneysel caligmalar
sunulmaktadir. Olgiimlerde kullanilan tiim numuneler béliim 4 de detaylar1 agiklanmis
olan sistemler kullanilarak yapilmistir. LaCaMnO bilesimindeki perovskite manganit
yapmun iretiminin istenilen sekilde gerceklesip gerceklesmediginin belirlenmesi
amaciyla elde ettigimiz manyetik, manyetokalorik, yapisal ve elektriksel 6zelliklere ait

sonugclar literatiirle karsilastirilmis ve uyumlu sonuglar elde edilmistir.

6.2. Numune Hazirlama

Lay3Ca;sMnOs polikristal perovskite numuneler kati-hal reaksiyon ve sol-jel
yontemi kullanilarak iki farkli sekilde iiretildi. Bolim 4 de detaylar1 verilen bu
yontemler i¢inde kati-hal reaksiyon yontemi, perovskite numunelerin hazirlanmasi igin
diger yontemlerle kiyasla olduke¢a ucuz ve stokiometrinin istenen sekilde saglanabilmesi
acisindan avantajlar igermektedir.

Kati-hal reaksiyon yontemi i¢in ¢ikis bilesikleri olarak La,Os; (%99.9, Aldrich),
CaCO;3 (%99+, Aldrich) ve MnO (%99, Aldrich) kullanilmistir. Belirli stokiometrik
oranlarda alinan bilesikler, bolim 4 sekil 4.5 de gosterilen islem basamaklarindan
gecirilmis ve 4 adet her biri yaklasik olarak 0.73g lik peletler seklinde iiretilmistir.
Peletler, 1.5 mm kalinliginda ve 1 cm ¢apinda olacak sekilde iiretilmistir.

Sol-jel yontemi kullanilarak iiretilen numunelerde ise ¢ikis bilesikleri olarak
La(NO;),.4H,0, Ca(NO;),.6H,O ve Mn(NOs),.xH,O seklinde nitrath bilesikler
kullanilmigtir. Sulu ortamda ¢oziinen bilesikler etilen glikol i¢cinde Boliim 4 de verilen
bir dizi 1s1l islemden gecirilerek toz halinde iiretilmis ve 6lgiimlerde kullanilmak tizere
pelet formuna getirilmistir. Peletler, 773 K ile 1623 K arasinda 1s1l isleme tabi
tutulduktan sonra Ol¢limler i¢in kullanilmistir. Kati-hal reaksiyon ve Sol-jel

yontemleriyle iretilen pelet numuneler, toz haline getirilerek X-Ismnlari Kirinimi
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Olctimleri ve SEM-EDX o6l¢iimleri yapilmistir. Diger taraftan Infrared, direng ve

manyetik dl¢limlerde ise pelet formundaki numuneler kullanilmistir.

6.3. Yapisal Ozellikleri

Kati-hal reaksiyon yontemi kullanilarak iiretilen Lay;sCa;sMnOs  polikristal
perovskite numunelerinin yapisal Ozelliklerinin ve perovskite yapinin kurulup
kurulmadiginin belirlenmesi amaciyla X-Isinlart kiriim 6l¢iimleri yapilmistir. Sekil 6.1
de Lay;3Ca;3MnO; numunesinin, 20=20°-90° derece aralifinda, sabit tarama hizinda (3
derece/dakika) ve siirekli tarama yontemi kullanilarak oda sicakliginda elde edilmis X-
Isin1 Kirinim sonuglar1 verilmistir. Sekil 6.1 de goriilen X-Isinlar1 Kirinim egrisi tipik

polikristal perovskite yapiy1 gostermektedir.

600 —
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g T T O I
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2
1
1

Sekil 6.1. Kati-hal Reaksiyon Yontemi kullanilarak iiretilmis LaysCa;sMnOs
numunesinin oda sicakliginda, 20 = 20°-90° araliginda ve 3 °/dak tarama hizinda alinan

X-Ismlar1 Kirinim egrisi.

Elde ettigimiz bu sonug literatiir verileriyle karsilastirilarak piklerin uyumlu oldugu
belirlenmis [59,105] ve LaCaMnO yapisinin kuruldugu sonucuna varilmigtir. X-Isinlari
Kirmimi sonuglariin bir kismi, JADE 6+ yazilimi kullanilarak analiz edilmis ve orgii

parametreleri belirlenmistir. Buna gdre orgii sabiti yaklasik olarak 3.8730 A olarak
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hesaplandi. Hesaplanan orgii parametresinin LaCaMnO yapisina ait literatiirde verilen
[29], 3.87 A degeriyle biiyiik bir uyum iginde oldugu tespit edildi.

Standart sol-jel yoOntemi kullanilarak Tretilen numunelerde yiiksek oranda
safsizliklar (nitrath ve polimerik bilesikler) bulundugundan bu safsizliklarin ortadan
kaldirilmast amaciyla {retim sonrast numunelere 1s1l islemler uygulamak
gerekmektedir. Isil islemin uygulanacagi sicaklik araliklarimi belirlemek amaciyla
Termogravimetrik Analiz (TGA) ve Diferansiyel Termal Analiz (DTA) Ol¢limleri
Shimadzu TA System 50 cihazi kullanilarak yapilmistir. Sekil 6.2 de bu Ol¢limlerin
sonuglar1 goriilmektedir. Sekil 6.2 de goriilen TA ve DTA 6l¢limleri hava ortaminda, 10
derece/dakika 1sitma hizinda ve referans malzemesi olarak AlLOs; kullanilarak
yapilmustir.

Sekil 6.2 de mavi renkle temsil edilen egri TGA dl¢limiinii ve kirmizi renkle temsil
edilen egri ise DTA Ol¢timiinii gostermektedir. TGA egrisinde iki biiyiik kiitle kaybina
ait pik goriilmektedir. Bunlardan ilki, 436 K — 709 K sicaklik araliginda goriilen piktir.
Bu pikin yapida bulunan organik bilesiklerin ayrigmasina ve ¢oziicli maddelerin
buharlagsmasima ait oldugunu diisimnmekteyiz [105-106]. ikinci pik ise tepe degerini 903
K de vermektedir ve bu pikin de yapida bulunan diger organik bilesiklerin ayrilip
buharlagmasina ait oldugunu diistinmekteyiz. TGA egrilerinden elde ettigimiz bu
sonuglar DTA egrileriyle de desteklenmektedir. DTA egrisinde 723 K de ve 906 K de
iki ekzotermik pik agikca goriilmektedir. Bunlardan ilki, kristallesme siirecinin
baslangicina ve digeri ise LaCaMnO yapisinin olusumuna isaret etmektedir [105-106].
Dolayisiyla, 923 K nin iizerindeki 1s1l islemler ile numunede perovskite yapinin
kolaylikla olusturulabilecegi sonucuna varilmaistir.

TGA ve DTA verilerinden elde edilen sonuglar 1s18inda, farkli sicakliklarda 1sil
islem uygulanmis numunelerin X-Isinlar1 kirimint sonuglar1 Sekil 6.3 de verilmektedir.
Sekil 6.3a ve 6.3b de goriilen egriler sirasiyla 723 K ve 823 K de 30 dakika 1s1l iglem
uygulanmis numunelere aittir. 723 K de 1s1l islem uygulanmis numunenin X-Isinlari
Kirinim sonuglarinda polikristal perovskite yapiya ait bir pik goriilmemektedir. Ancak
823 K de 1s1l igslem uygulanmis numunede kristallesmenin basladigi goriilmektedir.
Sekil 6.3c ve 6.3d de ise 923 K de sirasiyla 15 ve 180 dakika 1s1l islem uygulanmis
numunelerin X-Isinlar1 Kirinimi sonuglar verilmistir. Bu egrilerden perovskite yapinin
olusturulmus oldugu agikca goriilmektedir. Ancak iyi bir kristallesme elde edebilmek ve
yapida uzun sira erisiminin daha iyi olusturulmasi amaciyla numune, 1623 K de 60

dakika 1s1l igsleme tabi tutulmustur. Sekil 6.3e de ise bu duruma ait egri verilmistir.
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Sekil 6.2. Sol-jel yontemi kullanilarak {iretilen Lay;3Ca;sMnO; numunesinin

TGA(mavi) ve DTA(kirmiz1) egrileri.
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Sekil 6.3. Sol-jel Yontemi kullanilarak tiretilmis ve farkl siirelerde, farkli sicakliklar
altinda 1s1l islem gormiis La,;3Ca;sMnOs; numunelerinin oda sicakliginda, 26 = 20°-80°

araliginda ve sabit tarama hizinda alinan X-Isinlar1 Kirinim egrileri.
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X-Isin1 Kirinim spektrumlarinin analizi ile tiim numunelerde ortorombik perovskite
yapi tespit edilmistir. 923 K den 1423 K ye kadar 1s1l islem goren numunelerin 6rgii
parametreleri hesaplanarak Cizelge 6.1 de verilmistir. Cizelge 6.1 e gére numunelerin
orgli parametreleri, 1s1l islem sicakligiyla artmaktadir. Buna ek olarak birim hiicre
boyutlarindaki artigin, kirimim piklerinde bir miktar kaymaya neden oldugu da tespit

edilmistir.

Cizelge 6.1. Sol-jel Yontemi kullanilarak iiretilen, farkl: siirelerde ve farkli sicakliklar

altinda 1s1l islem gormiis, Lay3Ca;sMnO; numunelerinin Orgii parametrelerinin

degisimi.
Isil islem Sicakh@ & a b c \Y
Zaman (A) (A) (A) (A%
923 K, 15 dakika 5.4464 7.7095 5.4434 228.5630
923 K, 180 dakika 5.4467 77112 5.4435 228.6302
1073 K, 60 dakika 5.4670 7.7170 5.4835 231.3425
1423 K, 60 dakika 5.4691 7.7182 5.4851 231.5348

Yukarida verilen 6l¢iim sonuglarina destek olugturmak amaciyla, sol-jel yontemiyle
iretilen numunelerin infrared (IR) sogurma spektrumlar1 alinmis ve sonuglart Sekil 6.4
da verilmistir. 923 K ve iizeri 1s1l islem gdrmiis numunelerin 400-750 cm™ araligina
diisen IR spektrum bdlgelerinde titresim modlar1 oldugu goriilmektedir. Ayrica 723 K-
823 K de 1s1l islem goren numunenin titresim modlarinda belirgin farkliliklar tespit
edilmistir. Bu sicaklik araligindaki numunelerde 6zellikle dikkat cekici IR bdlgesi,
1300-1600 cm™ arahigidir. 1300-1600 cm™ araliginda, diisiik sicakliklarda gdzlenen ve
sicakligin artmasiyla ortadan kaybolan sogurma spektrumlart C-H bending
titresimlerine aittir [105]. Yine diisiik sicakliklarda 800-1100 cm™ araliginda gozlenen
sogurma spektrum piklerinin ise OEt grubu metal bagina ait oldugu diisiiniilmektedir
[105]. 350-750 cm™ IR araliginda, 400 cm™ ve 600 cm™ de iki temel titresim modu
goriilmektedir. Bu titresim modlar diisiik sicakliklarda belirgin degilken sicakligin
artmastyla belirgin olarak ortaya ¢ikmaktadir. 400 cm™ de ki pik yayvan bir sekil
vermekteyken 600 cm™ de ki pik daha keskindir. 400 cm™ de gozlenen pikin Mn-O-Mn
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bending moduna ait oldugu diistiniilmektedir [105,106]. 600 cm™ de gdzlenen pikin ise
Mn-O diizlemlerinin stretching moduna ait oldugu diisiiniilmektedir [105,106].

Sonu¢ olarak, sicakligin artmasiyla numunedeki safsizliklara ve polimerik
bilesiklere ait modlarin kayboldugu, buna karsin Mn-O-Mn ve Mn-O diizlemlerine ait
modlarin belirginleserek ortaya ¢iktigi tespit edilmistir. Boylelikle XRD, TGA ve DTA
sonuglartyla uyum iginde olan IR spektrumlari, yiiksek sicakliklara gidildikge
LaCaMnO perovskite yapisinin kuruldugunu desteklemektedir.

Siddet (a.u.)

923 K 15 dak.

823 K 30 dak.

723 K 30 dak.

T T T T T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400 1600

Dalga Sayis1 (cm'l)

Sekil 6.4. Sol-jel yontemiyle hazirlanarak farkli sicakliklarda 1sil isleme tabi tutulmus

LaysCa;sMnOs numunelerinin IR spektrumlari.
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Kati-hal reaksiyon ve sol-jel yontemi kullanilarak iiretilen tiim numunelerin, mikro
yapisal ylizey 6zelliklerinin ve parcacik (grain) biiyiikliiklerinin belirlenmesi amaciyla,
SEM goriintiileri elde edilmistir. Numunelerin mikro yapisal durumlarinin analizlerinde
yiiksek ¢oOziiniirliige sahip Leo Evo-40xVP model taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilmustir.

Sekil 6.5a, 6.5b ve 6.5c de kati-hal reaksiyon yontemiyle iiretilen La,;3Ca;sMnOs
numunesinin farkli biiylitme oranlarinda alinmis SEM fotograflar1 verilmistir. SEM
fotograflari, pelet formundaki numunelerin kirilarak i¢ kisimlarindan elde edilmis
goriintiilerden olugmaktadir. Sekil 6.5a, 6.5b ve 6.5¢ de verilen goriintiiler sirasiyla
1000 kez, 2610 kez ve 5000 kez biiyiitme sonucu elde edilmistir. Her ii¢ resimde de sik1
bir sekilde yerlesmis ve sinirlar belirgin bir sekilde birbirlerinden ayrilan grain yapilari
gbze carpmaktadir. Resimlerden de goriilecegi lizere grain biiyiikliiklerinin ortalama 5-
25 um arasinda degisiklik gosterdigi tespit edilmistir. Sekil 6.5¢ de yaklasik 28 um ve
diger bazi bolgelerde ise daha biiyilik grainlerin varligi agik¢a goriilmektedir. Kati-hal
reaksiyon yoOnteminin bir sonucu olarak tekrarlanan ogilitme-peletleme-1sil islem,

grainlerin diizenlenisi lizerinde etkili oldugu sonucuna varilmistir.

10pm EHT =20.00 kV Signal A = SE1 Date :9 Jun 2004

WD= 8mm Mag = 1.00K X Time :13:55:54 LE(_‘)
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10pm EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :9 Jun 2004

WD= 8mm Mag= 261 KX Time :14:16:18 LEd)

10pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :9 Jun 2004

WD= 8mm Mag= 5.00 KX Time :14:11:33 LE(b

Sekil 6.5. Kati-hal Reaksiyon Yontemi kullanilarak hazirlanan La,;3Ca;3MnOs
numunesinin 1000 kez biiylitme (a), 2610 kez biiytitme (b) ve 5000 kez biiyiitme (c)
altinda alinan SEM fotograflari.
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Sol-jel yontemiyle farklir 1s1l islem sicakliklar1 ve siireleri uygulandiktan sonra

iiretilmis numunelerin SEM fotograflari ise Sekil 6.6 da verilmistir.

’ -
Tpm EHT =15.00 kv Signal A = SE1 Date :22 Oct 2004 Tpm EHT = 10.00 kv Signal A = SE1 Do :23 Feb 2005

— Mag= 1500KX  wp= 19mm (a) H Mag= 1000KX  wp= t19mm (b)

Tpm EHT = 10.00 kv Signal A = SE1 Do :23 Feb 2005 (C) Tpm EHT = 10.00 kv Signal A = SE1 Date 23 Feb 2005 (d)

H Mag= 1000KX W= 20mm H Mag= 1000KX wp= 20mm

Sekil 6.6. Sol-jel Yontemi kullanilarak hazirlanan Lay;Ca;;sMnO; numunesinin 1000
kez biiyiitme (a), 2610 kez biiyiitme (b) ve 5000 kez biiyiitme (c¢) altinda alinan SEM

fotograflari.

Buna gore 523 K, 1273 K, 1423 K ve 1623 K de 1s1l igslem goéren numunelerin SEM
fotograflari, grain yapilarindaki farkliliklar1 agik¢a ortaya koymaktadir. 523 K de 1s1l
islem goren numunenin SEM fotografi Sekil 6.6a da verilmektedir. Bu fotograf , dnemli
Olciide polimer iceren yapida dagilmis durumda bulunan ve ortalama 100-300 nm
boyutlarinda grainlere sahip La,;3Ca;sMnOs; numunesini gostermektedir. 1273 K de 1s1l
islem gdéren numunenin SEM fotografi (Sekil 6.6b) incelendiginde ise, polimer yapinin

numuneden ayrildig1 ve grainlerin sekillenerek biiylimeye basladigi goriilmiistiir. Buna
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gore Olciilen ortalama grain biiyiikliiklerinin, 300-600 nm araliginda dagilim gosterdigi
belirlenmistir. 1423 K de 1s1l islem géren numunenin SEM fotografinda, grainlerin
belirginlestigi ve kesin sinirlarla birbirlerinden ayrildigr agikca goriilmektedir. Bu
sicaklik diizeyinde LaCaMnO yapisinin tamamen olustugu ve ortalama grain
bliylikliigiiniin 1-3 um boyutlarina ulastig1 belirlenmistir. 1623 K de 1s1l islem goren
numuneye ait SEM fotografi incelendiginde ise, grainlerin daha da biiyliyerek iyi bir
kristallesme elde edildigi goriilmiistiir. Bu sicaklik araliginda numunenin o6lgiilen
ortalama grain biiylkliiklerinin, 1-6 um aralifinda dagilim gosterdigi tespit edilmistir.
Sol-jel yontemi kullanilarak tiretilmis ve farkl sicakliklarda 1s1l islemlere tabi tutulmus
bu numunelerin SEM fotograflarindan elde edilen sonuglarin, XRD, TGA, DTA ve IR
sonuclarini destekleyici sekilde oldugu belirlenmistir. Farkli 1s1l islem sicakliklar: ve
stireleri, Lay;3Ca;sMnOs; numunelerin grain biiylikliiklerini ve orgii parametrelerini

degistirdigi sonucuna ulasgilmstir.
6.4. Transport Ozellikleri
6.4.1. Elektronik Yap:
LaCaMnO ve hole-katkilanmis perovskite manganit yapilarin elektriksel, manyetik
ve manyetokalorik Ozelliklerinin anlagilabilmesi i¢in, bu yapilarin elektronik

durumlarinin belirlenmesi biiyiikk énem tasimaktadir. Izole edilmis Mn iyonlarinda

kismen dolu 3d-kabuklar1 besli dejenerelige sahiptir (Sekil 6.7).

M n(3d) L > ——— > S —— — — —
Sekil 6.7. Mn iyonlariin besli dejenere 3d kabugunun sematik gdsterimi.

Bu seviyeler doldurulurken Hund kuralina uyulur. Elektronlar arasi Coulomb
itmesini minimize etmek icin her bir elektron farkli bir d-orbitalinde ve miimkiin olan
maksimum spini verecek sekilde yonelirler. Sekil 6.7 deki gibi serbest Mn atomu kristal
icine konuldugu zaman izole edilmis durumdaki kiiresel simetri bozulur. Buna bagh
olarak da orbital dejenereligi kismen ortadan kalkmis olur. Bu durum, kristal alan i¢inde

seviyelerin yarilmasi olarak adlandirilir. Boliim 3, Sekil 3.2 de gosterildigi lizere Mn lar
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oksijenlerin olusturdugu oktahedral simetriye sahip bir kristal alan1 iginde
bulunmaktadir. Bu kristal alan iginde d-seviyeleri biri ticlii dejenerelige sahip to,
(dxysdxsody,) seviyelerini, digeri ikili dejenerelige sahip e, (di’-,”, d,”) seviyelerini
olusturacak sekilde ikiye ayrilir. Sekil 6.8 den de goriilecegi gibi ticlii dejenerelige sahip
tye grubu enerji bakimindan daha diisiik degerdedir. Bu iki seviye arasindaki yarilma
enerjisi Acr veya 10Dq ile gosterilir (Acg = 10Dq ). Mn oksitlerde bu deger yaklasik

1-2 eV civarindadir.

e ( dXZ_yZ, dZZ) T

(3/5)Acr
= 10Dq(AcF) l
l @/5)Acs
— t2g (dxya dxmdyz) v_

Sekil 6.8. Kristal alan i¢inde d seviyelerindeki yarilma.

Yarilmanin neden bu sekilde oldugunu anlayabilmek icin baslangigta dejenere
durumda bulunan bes ayr1 orbitalin yonelimlerine bakmak gerekir. e, orbitallerinin (d.
yz, d,?) elektron yogunluklari (loblar) oktahedral yapidaki oksijenlerin p-orbitalleri ile
aynt yonde yonelmis durumdadir (Sekil 6.9a). t», orbitalleri ise (dyy, dxs, dy,)
oksijenlerin p-orbitallerinin arasindaki bdlgelere dogru yonelmis durumdadir (Sekil
6.9b). e, orbitalleri, ¢cevrelerindeki ligandlardan dolay: ty, orbitallerine gore daha fazla
Coulomb itmesine maruz kalirlar. Bu durumun bir sonucu olarak e, orbitallerinin
enerjisi artar. Kristal alan yarilmasma diger bir katki da Mn nin d-orbitalleri ile
oksijenin p-orbitalleri arasindaki hibritlesmeye dayanan kovalensi (covalency)
katkisidir. Bu hibritlesmeye bagli olarak orbitallerin karisimi d ve p seviyelerinin
yarilmasma neden olur. e, orbitalleri oksijenin p-orbitallerine dogru yoneldigi icin
bunlarin iist iiste binmesi (overlap) daha biiyiiktiir. Bu durumda e, ve p-orbitalleri ¢

orbitallerini verecek sekilde gii¢lii bir hibritlesmeye girerler. Benzer sekilde t,
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orbitalleri ile p-orbitalleri arasindaki hibritlesme e, orbitallerinkinden daha kiigtiktiir. ty,
orbitalleri p-orbitallerine dik olduklari i¢in bunlarin ¢ overlaplart sifirdir. Bu durumda
geriye kalan sadece m overlapidir. tye-p karisimi daha zayif oldugu i¢in t, seviyesi daha

asagidadir.

(d2-d,?) (d;)

(dx)

Sekil 6.9. Mn atomunun e, (ds’y’, d,”) ve tyg (dyy, dxs, dy,) orbitallerinin oksijen

orbitalleriyle yaptig iist iiste gelmeler (overlaplar).

Mn atomlarmin enerji seviyelerinde elektronlarin  dagiliminin incelemesi,
perovskite yapinin elektriksel ve manyetik davranisinin anlagilmasi agisindan 6nemlidir.
d-orbitalindeki elektron sayisinin ii¢’e kadar olan durumlar i¢in herhangi bir problem
yoktur. Elektronlar Hund kuralina gore spinlerini paralel yaparak her biri ty,
seviyesindeki bir orbitale yerlesir. Sekil 6.10 da Mn*" igin kristal potansiyelinden dolay1

enerji seviyelerinde meydana gelen yarilmalara elektron yerlesiminin sematik gosterimi
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verilmektedir. Buna gore, S=3/2 toplam spini verecek sekilde, t», seviyeleri paralel

yonelmis spinlerle doldurulmustur ve e, band: ise bostur.

Cg
S=3/2

e

Sekil 6.10. Mn"*" icin kristal alandan dolay1 enerji seviyelerinde meydana gelen

yarilmalara elektron yerlesimi.

Elektron sayis1 dort oldugunda elektronlarin yerlesiminde bazi problemler ortaya
cikmaktadir. Hund kuralina gore dordiincii elektron spinini diger tigiine paralel yapmak
istersek bunu ancak daha yiiksek enerjili e, seviyesinde gergeklestirebilir. Bu durumda
elektrona A, kadarlik bir enerji verilmelidir. Ikinci durum, elektronun daha diisiik
enerjili tp, orbitallerinden birine yerlesmesidir. Bu durum da ise Pauli prensibine gore
elektronun spini ters olmalidir. Pratik olarak her iki durumda miimkiindiir. Birinci
durum “high-spin” durumu, ikinci durum ise “low-spin” durumu olarak adlandirilir.
Bunlardan hangisinin tercih edilen durum olduguna karar verebilmek i¢in Ay yarilma
enerjisi ile Hund kurali gere§i ferromanyetik exchange etkilesme enerjisinin
hesaplanmasi gerekir. Eger Ais > Jy ise sistem “low-spin” durumunu tercih eder. Eger
Aes < Jy ise “high-spin” durumu tercih edilir. Oktohedral simetriye sahip kristal alan
icindeki Mn’" iyonlar1 “high-spin” durumunu tercih eder. Mn®" i¢in s6zii edilen her iki

durum Sekil 6.11 de gdsterilmistir.
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Sekil 6.11. Mn’" igin kristal alan yarilmas: sonras: diisiik ve yiiksek spin durumlarinda

elektron yerlesimi.

Perovskite manganitlerin yapisal, elektriksel ve manyetik ozellikleri tizerinde
belirleyici bir etkiye sebep olan fiziksel gerceklerden biri de Jahn Teller bozulmasidir.
Jahn-Teller teoriye gore dejenere taban durumuna sahip bir sistemde, dejenerelik basit
bir spin dejenereligi (yukari, asagl) olmadigi siirece kendi simetrisini diigiirerek bu
dejenereligi ortadan kaldirmaya calisir. Perovskaytlarda bu durum, yapidaki
oktahedronlarin tetragonal bozulmaya ugrayarak Mn®" etrafindaki simetriyi bozmasiyla
saglanir. Sonug olarak, Jahn-Teller bozulmasi (distortion) olarak adlandirilan bir yapisal
deformasyon ortaya gikar (Sekil 6.12). Bunun sonucu olarak Mn’* durumundaki atomun

e, bandindaki enerji seviyeleri yarilarak dejenerelik ortadan kaldirilmis olur.

’ dxz ’ dyz

Sekil 6.12. Mn merkezli oktohedronlarda meydana gelen Jahn Teller bozulmasi.
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Oksijen oktahedronlarinin z eksenindeki lokal uzamalari dZ2 orbitalinin Coulomb
enerjisini diiglirtirken, dxz—y2 orbitalinin enerjisi artar. Boylece e, bandindaki dejenerelik
ortadan kalkar. Ayrica; Oktahedralarin z yoniinde bdlgesel sikismasi ise dxz-y2
orbitalinin enerjisini diisiiriir. Manganitlerde d,” nin Coulomb enerji disiisii dxz-y2
ninkine gore daha fazla oldugundan, JT bozulmasi genellikle z ekseninin lokal uzamasi
seklinde olmaktadir [33]. Jahn-Teller bozulmasi ve bunun sonucu olarak ortaya ¢ikan
orbital diizenlenisi manganitlerde ve onlarin manyetik Ozellikleri iizerinde oldukca
onemlidir. Boylece d,; nin enerjisi dxz-y2 ninkine gore daha asagida olmaktadir ve

dordiincii elektron bu seviyeye gitmektedir (Sekil 6.13).

¢ Cg $ 42
/’,/’ de
t

¢ # dys , dy,

Dejenere Durum Kristal Alan Yarilmasi J-T Yarilmasi

Sekil 6.13. Jahn Teller bozulmas: 6ncesi ve sonrast Mn®" igin elektron dagilimmimn

sematik gdsterimi.

AMnO; yapisinda mangan atomlariin tamami +3 degerligine sahip olup AFM
yalitkan 6zellik gosterir. Perovskite manganit yapilarda gozlenen ilging manyetik ve
elektriksel ozellikler, yapiya +2 degerlikli bir divalent atomun katkilanmasiyla ortaya
cikmaktadir. Yapiya A;xA'xMnOs sekilde +2 degerlikli bir divalent metalin
eklenmesiyle, yiik nétiirliigiiniin saglanabilmesi igin, Mn®" durumundaki mangan

iyonlarmin eklenen x konsantrasyon miktar1 kadar Lik bir kismi Mn*" durumuna
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doniigiir. Bu durum AT A ML Mn Y 055 seklinde ifade edilir. Katkilanmig
perovskite manganit yapilarda elektronlar Mn®*~ dan Mn*" nin ¢g bandina O” aracihigiyla
gecer ve elektronlarin mobilitesi artar veya bir baska deyisle yapinin iletkenligi artar.
Bu durum yapida FM diizenlenisi tercih eden DE modeli ile agiklanmistir. Baglangicta
tim Mn atomlari, Mn’" oksidasyon durumundadir. Boylece e, bantlari tamamen
doludur. Yapiya divalent atom katkilandiginda e, bandi bos Mn*" iyonlar1 olusur.
Yapida Mn®* ile Mn*" iyonlari arasinda O iyonlar1 bulunmaktadir ve Mn’" min e,
bandindaki bir elektron bu O* iyonu aracihigryla Mn*" nin bos olan e, bandina
sicrayabilir. Ancak gii¢lii Hund etkilesmesi kor spinlerle e, bandindaki spinleri paralel
yapmak ister. Dolayistyla komsu Mn atomlarinin kor spinleri birbirlerine ne kadar
paralelse e, bandindaki elektronun hoping 1 o kadar kolay olacaktir. Sonug olarak
divalent atomun katkilanma konsantrasyonunun artmasi, baslangicta antiferromanyetik
baskin diizenleniste bulunan yapiy1 double exchange etkilesmeleri sonucunda
ferromanyetik baskin diizenlenise dogru gotiiriir. A;xA'xMnOs yapist x konsantrasyon
oranina bagli olarak antiferromanyetikten ferromanyetige ve daha sonra tekrar
antiferromanyetik diizenlenise dogru degisiklik gdsteren manyetik davraniglar
sergilemektedir.

Perovskite manganitlerde mangan iyonlar1 arasindaki etkilesme dogrudan degil
oksijen atomlar1 araciligryla meydana gelmektedir. Manyetik ve elektriksel 6zellikleri
belirleyen bu dolayl etkilesmelerin iki mekanizmasit bulunmaktadir. Bunlar siiper-
exchange (SE) ve double-exchange (DE) etkilesmeleridir. Siiper-exchange etkilesmesi
iki ii¢ degerlikli (Mn’"-Mn’") mangan iyonu veya iki dort degerlikli (Mn*"-Mn*")
mangan iyonu arasinda mevcut olan bir exchange etkilesmesidir. Bu nedenle super-
exchange etkilesmesi tek degerlikli mangan iyonlari igeren temel yapilarda (x =0 ve x =
1 ) etkin durumdadir. Mn*"-Mn’" i¢in diizlemsel olarak iki farkli siiper-exchange
etkilesmesinden soz edilebilir.

Sekil 6.14 de x=1 durumuna karsilik gelen A'MnO; yapist igin Mn*"-O*-Mn*"
arasindaki etkilesmenin sematik gosterimi verilmektedir. Oksijendeki p-elektronlarinin
iki komsu Mn*" iyonlarma gegisi yiik-transfer yalitkanlarda antiferromagnetik bir
etkilesmeye neden olur. Yani, oksijenin p orbitalindeki elektronlar, Mn*" nin kor
spinleriyle ancak bu kor spinler antiferromanyetik yonelmislerse etkilesebilirler. Bu tiir
bir yapt CaMnO; {i tanmimlar ve bu yap1 antiferromanyetik (AFM) yalitkandir. Sonug

olarak, G tipi diye adlandirilan antiferromanyetik bir yap1 kurulur.
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Sekil 6.14.  Mn*-O*-Mn*" arasindaki super-exchange etkilesmesinin sematik

gosterimi.

ikinci olarak Mn®" - Mn’" durumunu inceleyecek olursak burada iki farkh
etkilesme diizlemi ortaya ¢ikmaktadir. Daha 6nce de acgiklandigi iizere Mn’" nin orbital
diizeninde e, bandinda bir elektron bulunmaktadir. Mn*"-0*-Mn’" yapisinda xy
diizlemleri ferromanyetik, z ekseni yani diizlemler arasi antiferromanyetik etkilesmeyi
gerektirmektedir. Sekil 6.15 de xy diizlemi i¢in bu etkilesmenin sematik gosterimi
verilmektedir. Sekil 6.15 den de goriilecegi gibi Mn’" iyonlari kendi aralarinda
oksijenin py ve py orbitallerini kullanarak ferromanyetik bir etkilesme igindedirler.
Mangan orbitalleri oksijenin p-orbitallerini kullanarak 90° lik bir yol boyunca
etkilesmektedirler. Burada manganin d-orbitalleri ile oksijenin p-orbitalleri arasinda
yiik transferi miimkiindiir. Birbirine dik iki px ve py orbitalleri, manganin d-orbitalleri
ile overlap yapabilirler. P, orbitalindeki bir elektron d-orbitaline, Py, orbitalindeki
elektron ise diger mangan atomunun d-orbitaline transfer olur. Bu durumda aracilik

yapan oksijen iki elektronunu kaybedecektir (veya iki hol kazanacaktir).

Mn3+

A

X _/
G o > 2
x"dy) oy 0*

Sekil 6.15. Mn’"-0"-Mn’" yapisinda xy diizlemleri kullamlarak ferromanyetik

etkilesmenin sematik gdsterimi.
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Mn’"-O*-Mn’"  yapisinda  diizlemler arasindaki durum ise tamamen
antiferromanyetik siliper-exchange etkilesmeyi gerektirmektedir. Bu durum Sekil 6.16
da agiklanmustir. Sekil 6.16 dan da goriildigi gibi Mn®" iyonlarmin d,> orbitali,
oksijenin p, orbitaliyle etkilesme i¢indedir. Bu etkilesme antiferromanyetik bir spin

diizenlenisini gerektirir.

Mn®* © ° (4,
02- pZ
Mn'*" © © (4,

Sekil 6.16. Mn’"-O*-Mn’" vyapisinda diizlemler arasindaki antiferromanyetik

etkilesmenin sematik gdsterimi.

Sonu¢ olarak Mn’*-O*-Mn’" yapisinda siiper-exchange etkilesmesi diizlemleri
ferromanyetik spin durumda tutarken, diizlemler arasi antiferromanyetik durumdadir.
LaMnO; yapist buna bir 6rnek olarak verilebilir. Bu tip manyetik diizenlenise A-tipi
AFM diizenlenis denir.

x konsantrasyon miktarina bagli olarak manganit yapida ortaya ¢ikan yalitkan-
iletken gecisi ve yine x konsantrasyon miktarina bagl olarak degisen antiferromanyetik-
ferromanyetik faz gecisinin mekanizmasi ilk olarak 1951 yilinda C. Zener [52,53]
tarafindan Double-Exchange mekanizmasi ile agiklanmig, daha sonra 1955 yilinda P.W.
Anderson, H. Hasegawa [107] yine ayni y1il J.B. Goodenough [108] ve 1960 yilinda P.
De Gennes [55] tarafindan gelistirilmistir.
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Daha 6ncede belirtildigi lizere, super-exchange etkilesmesi x = 0 ve x = 1 i¢in elde
edilen yapidaki mangan iyonlarinin tek valans durumunda ortaya ¢ikmaktadir. Her iki
durumda da yap1 antiferromagnetik yalitkan 6zellik gdstermektedir. x konsantrasyon
degerinin artigina bagl olarak yapidaki bazi Mn®* iyonlarimin valansligi Mn*" durumuna
doniisiir (A1_x3+A’x2+Mn1_x3+Mnx4+O32'). Yapida hem Mn*" hem de Mn*' ayni anda
bulundugu i¢in bu durum karigik-valans (mixed valans) alasimi yada yiiksek x
konsantrasyon oranlar1 i¢in hole katkilanmis perovskite manganit yapi olarak
adlandirilir. Yapida Mn*" iyonunun elektron dagilimm d3(t2g3eg0) seklinde olup e,
seviyeleri tamamen bostur. Bu durumda Mn®" iyonundaki bir e, elektronunun oksijenin
p-orbitali aracilig1 ile komsusu durumundaki Mn*" iyonunun bos €, seviyesine gegmesi
miimkiin hale gelir. Genel olarak bu elektronlar, eger safsizliklarin yarattig
potansiyelleri ihmal edip biitlin pozisyonlarin ayni potansiyelde oldugunu kabul
edersek, biitlin kristal boyunca hareket edebilirler. Bu ayni zamanda mixed-valans
durumunda yapida yiik iletiminin miimkiin olacagmi gostermektedir. Sekil 6.17 de
Mn’"-0*-Mn*" etkilesmesinin double-exchange mekanizmasi sematik olarak
gosterilmektedir.

DE etkilesmesi FM bir diizenlenisi gerektirir. Bu durumun altinda yatan temel
sebep Mn atomlarinin kor spiniyle e, bandindaki elektronun spinleri arasindaki giiclii
Hund etkilesmesidir. Mn®" ile Mn*" arasinda hoping yapacak olan olan e, elektronun
spininin yonelimi, kor spinlerin yonelimine gii¢lii bir baglilik gosterir. Hoping yapan e,
elektronu spin yonelimini degistiremeyeceginden, elektron iletiminin olabilmesi ancak
Mn atomlarinin kor spinleri arasinda ferromanyetik bir diizenlenisle miimkiin
olabilmektedir. Boylece DE etkilesmesi, Mn atomlariin spinlerinin birbirlerine paralel

olarak yoneldigi bir kristal yapisi verir.

A

N
3+
Mn

/

4+
Mn

<=~

i >
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Sekil 6.17. Mn’"-O*-Mn*" etkilesmesinde elektron transferinin double-exchange

mekanizmasinin sematik gosterimi.
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6.4.2. Diren¢ ve Manyetodiren¢ Ozellikleri

Kati-hal Reaksiyon Yontemi kullanilarak iiretilen Lay;3Ca;;sMnO; numunesinin
direng-sicaklik karakteristiginin belirlenmesi amaciyla, Boliim 4.6 da verilen elektriksel
Ozellikler Olgiim sistemi kullanilmistir. Pelet formundaki numunelere 4-kontak
yontemiyle glimiis boya kullanilarak baglantilar yapilmis ve Ol¢lim sistemine
yerlestirilmistir. Diren¢ Ol¢limii, H=0 T da ve 4-280 K sicaklik aralifinda yapilarak
La,3Ca;sMnOs numunesinin direng-sicaklik egrisi elde edilmistir. Sekil 6.18 de verilen
R-T egrisinin metal-yariiletkan gecis sicakliginda (Tyy) bir pik verdigi goriilmektedir.
Sekilden numunenin diren¢ degerinin, Tyy sicaklifina kadar 6nce arttigi ve daha sonra
azaldig goriilmektedir. Ty sicakliginda maksimum direng degeri, Ry=1.82 Q olarak
Ol¢iilmiistiir. Egrinin pik degerinden metal-yariiletkan gecis sicakligi, Ty=265 K olarak
Ol¢iilmiistiir. Bu sicakligin iistlinde numune, yariiletken ve paramanyetik davranis
sergilerken, altindaki sicaklik bolgesinde metalik ve ferromanyetik karakter
gostermektedir. Metal-yalitkan gecis sicakligi, numunenin manyetik gecis sicakligiyla

yakindan iligkilidir.

2.0 11— —————

Yari-iletken
Bolge

1.8 -
1.6 -
1.4 4
1 T, =265K
1.2 4

1.0 4

R (ohm)

0.8

0.6 1

1 iletken Bélge
0.4 1

0.2 -

S N B B e e e e e e p e e S EE e e e m e e e
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350

T(K)

Sekil 6.18. Lay;sCa;sMnOs; numunesinin H=0 Teslada alinan direng-sicaklik egrisi.
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Sekil 6.18 e gore Ty sicakliginin iistiindeki bolgede numunenin direnci, sicakligin
azalmasiyla artmaktadir. Bu durum, yapida yiik tasiyicilarin sahip oldugu termal
uyarilma enerjisinin diigmesiyle agiklanabilir. Ty sicakliginin iistiinde yapida mevcut
olan iletkenlik poloron hareketleriyle agiklanmaktadir. Poloronlar yapi1 iginde
birbirlerinden bagimsiz polarize olmus kiigiik bolgelerdir. Poloron sigramalari termal
enerji azaldik¢a azalmakta ve diren¢ Tyy sicakligina kadar artmaktadir. Sicaklik
diismeye devam ettikge numunenin kor spinlerinin manyetik momentleri arasindaki
manyetik etkilesmeler artarak daha diizenli bir yap1 olugsmaya baslar. Bu noktada direng
degerinde bir maksimum gozlenmektedir. Artik yapida Sekil 6.17 de sematik gosterimi
verilen Double Exchange (DE) etkilesmesi baskin hale gelmistir. Boylece e,
elektronlarinin hareketliligi DE etkilegsmesinin bir sonucu olarak daha kolay hale gelir
ve direng, azalan sicaklikla beraber diismeye baslar.

LaCaMnO numunesinde gozlenen diren¢ ve colossal manyetodireng (CMR)
davranisinin anlasilabilmesi i¢in gelistirilmis modeller bulunmaktadir. Bu modeller;
Termal Aktivasyon (TA) Modeli, Small Polaron Hopping (SPH) Modeli ve Variable-
Range Hopping (VRH) Modeli seklinde siralanabilir. Typ sicakliginin  iistiinde
numunedeki iletkenlik, poloron hareketiyle aciklanabildiginden [58,109] ve deneysel R-
T egrilerimiz SPH modeli ile uyumlu sonuglar verdiginden, direncin sicakliga bagliligi
kiigtik-poloron sigcramasi modeli [110-113] kullanilarak incelendi. Bu modele gore

direng degeri,

E
T)=ATe a 6.1
p(T) Xp[k T]

B
esitligiyle tanimlanmistir [111-112]. Burada kg, Boltzmann sabiti ve E,, aktivasyon
enerjisini ifade etmektedir. Esitlik 6.1 in, Ty sicakligimin iistiindeki sicaklik araliginda

deneysel direng verilerimizle biiyiilk bir uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir. Ty

sicakligiin altindaki metalik bolgede ise direng,
o(T)=p, + AT" 6.2

esitligiyle uyumlu sekilde degismektedir [111]. Burada po, 10 K deki direng degeri

olarak almmustir. Aktivasyon enerjisi, yiiksek sicakliklarda direngteki degisimin
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mekanizmasini olusturan poloron bdlgelerinin hareketini belirleyen bir parametre
oldugundan tanimlanmasi Onemlidir. Yiiksek sicaklik bolgesi igin, Esitlik 6.1
kullanilarak In(R/T)-T™" egrisi elde edilmis ve bu egrinin lineer kismma fit yapilarak E,

aktivasyon enerjisi hesaplanmistir. Sekil 6.19 da In(R/T)-T™" egrisi verilmistir.

AT T T T T 7 1

-5.00 -
-5.05 1 -
-5.10 1 -

-5.15 -

In(R/T) (Ohm/K)

-5.20 1 -

-5.25 —

-5.30

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

356 358 3.60 3.62 3.64 3.66 3.68 3.70 3.72 3.74 3.76
T " (K"*10°

Sekil 6.19. Ty sicakligimin tistiindeki sicaklik bolgesi i¢in LaysCa;j;3sMnOs numunesinin

In(R/T)-T™" egrisi.

Sekil 6.19 da verilen egride T ekseni 10° ile genisletilerek cizilmistir. Egriye bir
dogru uydurularak egim hesaplanmis ve egimden de aktivasyon enerjisi bulunmustur.
Ayrica Esitlik 6.1 ve 6.2 de verilen A ve N parametreleri de hesaplanmustir.

La,3Ca;3sMnOs bulk numunesinin % MR degisiminin belirlenmesi i¢in, maksimum
7 T lik manyetik alan degisimi altinda R-H egrileri kullanilmistir. R-H egrilerinden elde
edilen veriler, Esitlik 3.5 e uygulanarak Sekil 6.20 de verilen %MR-H egrileri elde
edilmistir. Uygulanan alanla diren¢ ve MR degisiminin sicakliga giiclii bir baglilik
gostermekte oldugu egrilerden goriilmektedir. Bunun temelinde yatan neden ise,
direncin (R) ve manyetodirencin (%MR), Mn atomlarinin spin yonelimleri arasindaki
aciya bagli olarak degismesidir. Dolayisiyla sicaklik arttikga Mn atomlar1 gelisigiizel
spin yonelimleri kazanarak elektron hopping ni zorlastirmaktadir. Sekil 6.20 den de
acikea goriilecegi tizere en biiyiik %MR degisimi Ty sicakligi civarinda dlgiilmiistiir. 7

Teslalik alan degisimi altinda ve 265 K de maksimum MR degisimi, %55.47 olarak
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Olctlmiistir. Ancak 300 K civarinda oOlglilen %MR degisiminin kiiciik oldugu
gorlilmiistiir. Yiksek sicakliklarda numunedeki giiclii termal etkilesmelerin manyetik

alan1 baskilamasindan dolay1 bu bolgede %MR degisiminin azaldig1 belirlenmistir.

-10 4

=20 4

-30 4

%MR

40 -

-50 4

-60 -

T T T T T T T T T T T T T T T
-8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8

H (T)

Sekil 6.20. Lay;3Ca;sMnO; bulk numunesinin farkli sicakliklarda alinan %MR

degisiminin uygulanan manyetik alana baglilig1.

Elde edilen biitiin bu sonuclar Cizelge 6.2 de sunulmustur. SPH modeli kullanilarak
La,;3Ca;sMnOs; numunesinin aktivasyon enerjisi 146.74 meV olarak hesaplanmistir. Bu
hesaplanan E, degerinin, perovskite manganitler i¢in tanimlanan ~117 meV [111] ve

~160 meV [112] degeriyle uyumlu bir aralik i¢erisinde oldugu belirlenmistir.

Cizelge 6.2. Lay;3Ca;sMnO; numunesinin direng verilerinden elde edilen parametreleri.

T Rpik | Rr=1ok E. MRT1-265 K
Numune A
(K ) (9)] (meV) (%)

La;sCa;3MnOs 265 1.82 0.3262 | 146.71 | 1.72664x107 55.47
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6.5. Manyetik Ozellikleri

Kati-hal reaksiyon ve Sol-jel yontemi kullanilarak iiretilen polikristal ve nanokristal
numunelerin sicaklik ve manyetik alan etkisi altinda manyetik davraniglarinin
incelenmesi amaciyla Boliim 4.5 de detaylar1 verilen “Vibrating Sample Magnetometer”
(VSM) sistemi kullanilmistir. Numunelerin manyetizasyonlariin sicaklikla degisimi
onlarin paramanyetik-ferromanyetik gecis sicakliklarimin (T.) belirlenmesi agisindan
onemli oldugundan oncelikle tiim numunelerin M-T egrileri elde edilmistir. Sekil 6.21
de kati-hal reaksiyon yontemi kullanilarak iiretilen La,;;Ca;sMnO3; numunesinin, farkl
manyetik alan degisimlerinde alinan M-T egrileri verilmistir. Diisiik alan (5 mT) M-T
egrisi, numunenin manyetik faz donlisim sicakligi olan Curie sicakliginin (T.)
belirlenebilmesi a¢isindan 6nemlidir. Curie sicakliklari, (dM/dT)-T egrilerinin pik

degerlerine karsilik geldiginden, M-T egrilerden kolaylikla hesaplanabilmektedir.

T T T T T T T T T
250 260 270 280 290 300
T(K)

Sekil 6.21. Kati-hal Reaksiyon yontemi kullanilarak {iretilen La,;Ca;sMnOs

numunesinin farkli manyetik alan degerleri altinda alinan manyetizasyonun sicakliga

baglilig1 egrileri.

124



Sekil 6.21 de uygulanan farkli manyetik alan degerlerinin M-T egrilerinin
karakteristigini nasil degistirdigi goriilmektedir. Artan manyetik alan, uygulanan alan
yoniinde yonelmis manyetik moment sayisini arttirdigindan, manyetik gecis sicakliginin
yiiksek sicakliklara dogru kaymasma ve numunenin manyetizasyonunun artmasina
neden oldugu goriilmiistiir. Sonug olarak, T, sicakliginin iistlinde numune paramanyetik
faza sahipken, altindaki sicakliklarda ferromanyetik faza sahiptir.

T, sicakliginin alana bagliliginin belirlenmesi icin diisiik alan M-T egrisinden elde
edilen (dM/dT)-T egrisi Sekil 6.22 de verilmistir. Ayrica Sekil 6.23 e gore 5 mT, 10
mT, 0.1 T, 0.5T, 2 T ve 3 T lik manyetik alan altinda belirlenen manyetik faz gecis
sicakliklart sirastyla 269.5, 271, 272, 274, 285 ve 288 K olarak hesaplanmistir. Artan
manyetik alanla manyetik momentler alan yoniinde yonelirler. Bu da manyetik
momentler arasindaki FM exchange etkilesmesinin artmasi anlamina gelir. Boylece yap1
daha yiiksek sicaklik degerlerinde paramanyetik faza gecer. Bu sebeple yiiksek
manyetik alan degerlerinde ferromanyetik-paramanyetik (FM-PM) gecis sicakliginin
arttig1 gozlenmistir.

La;sCa;sMnOs; numunesi i¢in hesaplanan Curie sicakligi (T.), aynt numunenin
metal-yariiletken (Tyy) sicakligiyla ayni aralikta oldugu belirlenmistir. Dolayistyla, Ty
sicakligimin manyetik faz gecis sicakligiyla iliskili oldugu sonucuna varilmistir. Daha
once de agiklandigi {izere, numunenin elektriksel direnci (R) ve manyetodirenci (MR)
komsu Mn spin yonelimleri arasindaki agiyla iliskilidir. Sonug olarak, paramanyetik ve
ferromanyetik fazlar arasinda bu spinlerin yonelimleri biiyiik farkliliklar gosterdiginden,

metal-yariiletken gegcis sicakligi, T, sicakligi civarinda ortaya ¢ikmaktadir.
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6.22. Kati-hal Reaksiyon yontemi

kullanilarak iretilen LaysCa;szMnQOs

numunesinin H=5 mT da alinan M-T (mavi) ve (dM/dT)-T (kirmiz1) egrileri.
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6.23. Kati-hal Reaksiyon yontemi

kullanmilarak dretilen LaysCa;;sMnOs

numunesinin farkli manyetik alanlar altinda alinan (dM/dT)-T (kirmiz1) egrileri.
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Kati-hal Reaksiyon yontemiyle iiretilen LaysCa;;sMnOs; numunesinin doyum
manyetizasyonunun  belirlenmesi ve  paramanyetik-ferromanyetik ~ durumunun
incelenmesi amaciyla, diisiik ve yliksek sicaklik bolgelerinde her iki yonlii tam bir
kapali ¢cevrim yapilarak M-H egrileri elde edilmistir. Sekil 6.24 de verilen bu egrilerden
numunenin diisiik ve yiiksek sicakliklarda manyetik davranisi izlenebilmektedir. Diistik
sicakliklarda  kolaylikla doyuma wulasan numunede, sicakligin  artmasiyla
ferromanyetizma bozulmaya baslamakta ve T, sicaklifinin {istiinde tamamen
paramanyetik fazin varoldugu goriilmiistiir. 10 K de maksimum 5 T lik alan degisimi
altinda alinan M-H egrisi, numunenin yaklasik 1 T da hemen hemen doyuma ulastigini
ortaya koymustur. Azalan sicaklikla beraber numunede manyetik spinler arasindaki
termal etkilesme enerjisi de azalmakta ve bunun bir sonucu olarak numune goreceli
olarak diisiik manyetik alan degerlerinde kolaylikla doyuma ulasabilmistir. Sonug
olarak, 10 K de ve 5 T ik alan degerinden doyum manyetizasyonu (M) yaklagik olarak

93.25 emu/g olarak Sl¢iilmiistiir.
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Sekil 6.24. Kati-hal Reaksiyon yontemi kullanilarak {iretilen La,;3Ca;3MnOs

numunesinin farkli sicakliklar altinda her iki yonde alinan M-H egrileri.
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La,;3Ca;sMnO3; numunesinin manyetizasyonunun manyetik alana bagliliginin daha
iyi bir sekilde anlasilmas1 amaciyla, Curie sicakliginin iistiindeki ve altindaki sicaklik
degerlerinde alinan tek yonlii M-H egrileri incelenebilir. Bu amagla Sekil 6.25 de 0-6 T
lik tek yonlii alan degisimleri i¢in elde edilen M-H egrileri verilmistir. Numunenin
sicakliginin diismesiyle paramanyetik fazdan ferromanyetik faza gecis bu egrilerden

acikca izlenebilmektedir.
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Sekil 6.25. Kati-hal Reaksiyon yontemi kullanilarak {iretilen La,;Ca;sMnOs

numunesinin farkl sicakliklar altinda tek yonde alinan M-H egrileri.

Boliim 4.2.21 de detaylar1 verilen Sol-jel {iretim metodu kullanilarak numuneler
hazirlandi ve bu numunelere farkl 1s1l islemler uygulanarak yapida nanokristallesmeler
olusturuldu. Uygulanan 1s1l islemlerin numunelerin manyetik davraniglari {izerine olan
etkilerinin incelenebilmesi i¢in Oncelikle manyetizasyon-sicaklik olgiimleri yapildi.
Sekil 6.26 de Sol-jel yontemi ile tiretilmis, 723 K, 823 K, 923 K, 1073 K, 1273 K, 1423
K ve 1623 K de 1s1l islem goren numunelerin 10 mT lik manyetik alan altinda
manyetizasyon-sicaklik egrileri verilmistir. Sekilden de goriilecegi gibi 1s1l islem,
numunenin manyetik dogasi lizerinde biiyiik bir etki olusturmaktadir. Daha oOnceki

kesimlerde agiklandigr iizere 1si1l islem, numunelerin yapisal durumlarini
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degistirmektedir. Degisen yapisal Ozellikler numunelerin manyetik dogasinin
farklilasmasina sebep olmustur. Isil islem sicakligiyla numunelerin Curie sicakliklarinin
nasil degistiginin belirlenmesi amactyla M-T egrilerinin dM/dT degisimleri incelenerek
T, sicakliklart belirlenmistir. 773 K de 1s1l islem géren numunenin T, sicakligi 241.31 K

den, 1273 K de 1s1l islem gdrmiis numune i¢in 268.86 K e yiikseldigi belirlenmistir.
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Sekil 6.26. Sol-jel yontemi kullanilarak iiretilen Lay;Ca;3MnO; numunesinin farkl

sicakliklar altinda 1s1l iglem gordiikten sonra 10 mT da alinan M-T egrileri.

1273 K ve 1423 K de 1s1l islem uygulanmis ve pelet formuna getirilmis
numunelerin T, sicakliklarinda belirgin bir fark olmadig1 goriilmiistiir. Ayrica artan 1s1l
islem sicakliginin, numunelerin M-T egrilerinin gecis bolgelerinde keskin degisimlere
neden oldugu da belirlenmistir. Diisiik sicakliklarda paramanyetik-ferromanyetik faz
gecisi yayvan iken, yiiksek sicakliklarda daha dar bir sicaklik aralifinda keskin diisiisler
belirlenmistir. Isil islem sicakligimin artmasi yapinin grain biiylkligiini degistirmekte
ve degisen parcacik (grain) biytlikligii ise manyetik atomlar arasindaki DE
etkilesmesini degistirmektedir. Kesim 6.3 de verilen SEM fotograflar1 verilerine gore,
parcacik biytkleri 1s1l islem sicakligiyla artmaktadir. Kii¢iik pargacik boyutuna sahip

numunelerde Mn-O-Mn bag uzunluklarinda uzun sira erisimi bozulur. Dolayistyla e,
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elektronlarinin = mobilitesi ve DE etkilesmesi zayiflar. Bu durum yapidaki
ferromanyetizmay1 zayiflatmis ve T, sicakliginin diisiik kalmasina neden olmustur.

Sekil 6.27 de 723 K, 823 K, 923 K, 1073 K, 1273 K ve 1423 K de 1s1l igslem goren
numunelerin 44 K de sabit sicaklik altinda her iki yonlii alinan M-H egrileri verilmistir.
Sekilden de goriildiigii lizere 1s1l islem sicaklifinin artmasiyla numunelerin doyum
manyetizasyonlarinin arttig1 belirlenmistir. Yiiksek 1sil islem sicakliklarina gidildikge
yapida karakteristik perovskite fazi olusmaktadir. Gittik¢e daha iyi kristallesen yapida,
DE etkilesmesinin bir sonucu olarak, ferromanyetizmanin iyileserek baskin hale geldigi
gozlenmektedir. 1423 K de 1sil islem gordiikkten sonra pelet formuna getirilerek
manyetik Ol¢limii yapilan numunenin doyum manyetizasyonu 7 T lik manyetik alan

altinda 89.25 emu/g olarak 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 6.27. Sol-jel yontemi kullanilarak iiretilen Lay;Ca;3MnO; numunesinin farkl
sicakliklar altinda 1s1l islem gordiikten sonra her iki yonde ve 44 K de alinan M-H

egrileri.

Sekil 6.28 de Sol-jel yontemi kullanilarak iiretilmis La,;Ca;3sMnO3; numunesinin

farkl sicakliklar altinda alinan 0-6 T izotermal manyetizasyon egrileri verilmistir. Yine
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bu egrilerden, paramanyetik-ferromanyetik gecise ait numunenin manyetik davranisi
goriilmektedir. Curie sicakligmin istiindeki bolgede M-H egrisi paramanyetikligi
tanimlayan lineer bir artig verirken, Curie sicakligmin altinda ise ferromanyetikligi
verecek sekilde oldugu goriilmektedir. Ara sicaklik bolgesinde sicakligin etkisiyle
egrilerde meydana gelen degisim izlenebilmektedir. Sicaklik arttikca yapida termal
etkilesme enerjisi artmaktadir. Dolayisiyla gelisigiizel yonelme egiliminde olan

manyetik spinler, yapinin manyetizasyonunun bozulmasina sebep olmustur.
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Sekil 6.28. Sol-jel yontemi kullanilarak tretilen La;;Ca;3sMnO; numunesinin farkl

sicakliklar altinda tek yonde alinan M-H egrileri.

Kati-hal reaksiyon ve sol-jel yontemleri kullanilarak {iretilen numunelerin M-T ve
M-H egrilerinden, belirli bir kritik sicakligin altinda ve iistiinde farkli manyetik fazlarin
var oldugu belirlenmistir. Numuneler bu sicaklik bolgesinde manyetik doniisiimiine
ugramaktadirlar. Manyetik faz gecisinin tlirii numunelerin manyetik ve manyetokalorik
davranisinin kestirilmesi agisindan 6nemli bir parametre olmaktadir. Sekil 6.29a ve
6.29b de Kati-hal reaksiyon ve sol-jel yontemleri kullanilarak iiretilen tiim numunelerde
faz gegisinin tiiriiniin belirlenmesi igin, M-H egrileri kullamlarak, (H/M)-M? egrileri

elde edilmistir. Bu egrilerin egimlerine bakarak faz ge¢isinin tiirli belirlenmistir.

131



0.20

T T T T T T T T T T T T

‘ (a) —b—294K

% —0— 290K
T —4—286K

0.15 o —4-281K

—0—276K

e
_m —0—272K

—o— 266K

—&— 261 K

’ 257K
—»—252 K

7 —<4— 247K
—— 237K

0.05 - —v— 226 K
—4—217K

H/M (T.g/emu)

—e—207K
—a— 197K

‘ T T T T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000

M (emuz/gz)

0.20

—0—297K
—0—294 K
—e— 289K
R 5 —*— 284 K
R S o9 278 K
—»—273K
—<4— 268 K
——263 K
—v— 258 K
—4A— 253K
—e— 248 K
—8— 243 K

0.10

H/M (T.g/emu)

0.05

M — Tk
0.00 = T T T T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

M (emuz/ gz)

Sekil 6.29. Kati-hal (a) ve Sol-jel (b) yontemi kullanilarak iiretilen La,;Ca;sMnOs
numunelerinin farkli sicakliklar altinda tek yonde alinan M-H egrilerinden elde edilen

(H/M)-M? egrileri.

Banarjee kriterine gore [114], (H/M)-M? egrisi negatif egime sahipse kritik sicaklik
civarinda yapida meydana gelen gecis birinci-dereceden faz gecisine isaret etmektedir.

Pozitif egim s6z konusu ise gecis ikinci-dereceden olarak siniflandirilmistir. Birinci-
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dereceden manyetik faz gecisine sahip numuneler T, sicakligi civarinda ani ve keskin
degisim gosterdiklerinden manyetokalorik 6zellikler agisindan istenen bir gegis tiiriidiir.
Ancak birinci-dereceden gecisin dar bir sicaklik araliginda meydana gelmesi, yiiksek
manyetik entropi degisimini dar bir sicaklik bandinda siirli tutmakta ve bu durum ise
teknolojik uygulamalarda sorunlara neden olmaktadir. Her iki numune i¢in Sekil 6.29
da ki egrilerden gozlenen negatif egimler, faz geg¢isinin tiiriiniin birinci-dereceden

manyetik faz gecisi (first-order magnetic transition) oldugunu gostermektedir.

6.6. Manyetokalorik Ozellikleri

Numunelerin manyetik alan etkisiyle sicakliklarinda meydana gelen degisim olarak
tanimlanan manyetokalorik etki, manyetik entropi degisimi cinsinden ifade edilebilir.
Dolayisiyla manyetik entropi degisimi, manyetokalorik etkinin bir 6lgiisiinii olusturur.
Kati-hal reaksiyon ve sol-jel yontemleri kullanilarak tretilen LaCaMnO numunelerinin
manyetik entropi degisimlerinin hesaplanabilmesi i¢in izotermal manyetizasyon
egrilerinden yararlanilmistir. Bu amagla kati-hal reaksiyon yontemi kullanilarak tiretilen
numunenin manyetik entropi degisimi (ASwm), Sekil 6.25 de verilen izotermal
manyetizasyon egrilerinden hesaplanmistir. ASy; hesabi igin, Boliim 2 de verilen Esitlik
2.5 in niimerik karsilig1 olan Esitlik 2.13 ve onun deneysel M-H verilerine uyarlanmig
hali olan Esitlik 2.14 kullanilmustir.

Sekil 6.30 da kati-hal reaksiyon yontemi kullanilarak iiretilen La,;Ca;sMnOs
numunesinin manyetik entropi degisiminin sicakliga baglilig1 verilmektedir. Egrilerden
de goriilecegi tlizere, manyetik entropi degisimleri numunenin Curie sicakligi civarinda
bir maksimum degisim vermektedir. Dig manyetik alanin artmasiyla T, sicaklifinda
meydana gelen kaymadan dolayr ASy nin pik degerinin de yiiksek sicakliklara dogru
kaydig tespit edilmistir. 0.5, 1, 2 ve 3 T lik manyetik alan degisimleri altinda egrilerin
pik degerlerinden belirlenen maksimum manyetik entropi degisimleri (|ASMmak ‘)

sirastyla 2.72,4.11, 5.56 ve 6.45 J/kg.K olarak 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 6.30. Kati-hal reaksiyon yontemi kullanilarak iiretilen La,;Ca;sMnOs

numunesinin manyetik entropi degisiminin sicakliga bagliligi.

Curie sicakligi civarinda ASy de gozlenen keskin degisimler, manyetizasyonda
meydana gelen degisimlerle iliskilendirilmistir. Bu numunenin M-T egrisi
incelendiginde (Sekil 6.21), T, sicakligi civarinda keskin bir degisim goriilmektedir.
Manyetik entropi degisimi AM/AT ile yani manyetizasyonun sicaklikla degisim hiziyla
orantilidir (Sekil 6.31). Ani olarak degisen manyetizasyonun, manyetik entropi degisimi
iizerinde belirleyici bir etki yaptigi goriilmiistiir. (H/M)-M? egrilerinden de belirlendigi
tizere LaCaMnO bulk ve nanokristal numunelerin birinci-dereceden faz gegisine sahip
olmalar1 yiiksek manyetokalorik ozellikler sergilemelerinin temel nedenidir. Birinci
diizen faz gecisine sahip numunelerin manyetizasyonlar1 T, sicakligi civarinda ani ve
keskin degisimler gostermektedir. Bunun sonucu olarak manyetik entropi degisimleri
ikinci-dereceden faz gecise (second-order phase transition) sahip malzemelere gore
daha yiiksektir. Ayrica artan manyetik alan ile manyetik entropi degisimi egrilerinde
gorililen simetrinin bozulmasi da faz gecisinin birinci-dereceden faz gecisi olduguna

isaret etmektedir.
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2. dereceden manyetik faz gecisi 1. dereceden manyetik faz gecisi

Sekil 6.31. M-T egrilerinin T, sicakligi civarindaki egiminin, ASu| ile iliskisinin

sematik gdsterimi.

Sekil 6.32 da La,;Ca;sMnO3; numunesinin Curie sicakliginin (T.) manyetik alana
baglilig1 (a) ve manyetik entropi degisiminin manyetik alana baglilig1 (b) verilmektedir.
Artan manyetik alan degisimi, spinleri paralel tutmaya c¢alisan daha biiyiik bir zorlayici
kuvvet olusturdugundan, manyetik entropi degisiminin bilylimesine neden olmustur.
Benzer olarak yine artan manyetik alan ile Curie sicakligimin yiiksek sicakliklara
kaydigi  gorilmiistiir.  Kati-hal reaksiyon yontemi kullanilarak  hazirlanan
La,;3Ca;sMnO3; numunesinin 3 T Iik manyetik alan altinda manyetik entropi degisimi
icin elde ettigimiz 6.45 J/kg.K degeri, literatiirde yine ayni numune i¢in verilmis olan
6.40 J/kg.K degeriyle [65] uyum icerisinde oldugu goriilmiistiir.

Manyetik sogutma teknolojisi i¢in 6nemli parametrelerden biri de, Bolim 3 de
deginilen, goreli sogutma giicii (RCP=Relative Cooling Power) diir. Esitlik 3.7 de
verildigi gibi RCP parametresi, maksimum manyetik entropi degisimi ile ASy; egrisinin
yar1 pik genisliginin ¢arpimindan tiiretilmistir ve kg basina diisen enerji miktarini ifade
etmektedir. Bu parametrenin belirlenmesi amaciyla Sekil 6.30 da verilen manyetik
entropi degisimi egrilerinin yar1 pik ylikseklikleri hesaplanmistir. Elde edilen sonuglara
gore RCP nin uygulanan alana baglilig1 Sekil 6.32¢ de verilmistir. Sekil 6.32¢ ye gore 3
T lik alan degisimi icin elde edilen RCP degeri, 132.22 J/kg olarak hesaplanmistir. Bu
deger yine literatiirde verilen 134 J/kg degeriyle [65] uyum igerisinde oldugu
gorlilmiistiir.

Temel tanimi geregi adiyabatik sicaklik degisimi, manyetokalorik etkinin
bliyiikliigiiniin dogrudan bir Olgiisiinii olusturur. Dolayisiyla bu sicaklik degisiminin

belirlenmesi teknolojik calismalara 1s1k tutmasi acgisindan biiylik dnem tagimaktadir.

135



Numune iizerine uygulanan manyetik alanin artmasiyla manyetik diizen artacagindan,
manyetik entropi azalir. Dolayisiyla 1s1s1 artan malzemenin adiyabatik sicaklik degisimi
pozitif deger alir. Adiyabatik sicaklik degisiminin (AT.) yaklasik olarak
hesaplanabilmesi i¢in, Boliim 2, Esitlik 2.16 da verilen ifade kullanilmistir. AT,q terimi,
Esitlik 2.16 dan da goriilecegi iizere, numunenin manyetik entropi degisimine (ASy) ve
toplam 1s1 sigasia(C(T,H)) bagh olarak degismektedir.

Numunelerin toplam 1s1 sias1, C(T,H) = Cp + Cy seklinde 6rgli ve manyetik 1s1
sigalarinin  toplami cinsinden yazilabilir [114]. Debye 1s1 sigast (Cp), Orgi

titresimlerinin bir sonucudur ve

T ol xte*
Cp =Nky| — | | ———dx 6.1
0, vy (e" =1

esitligi [33,114-120] kullanilarak hesaplanmistir. Burada N numunenin birim kiitlesi
basina atom sayisini, kg Boltzman sabitini ve Op Debye sicakligini ifade etmektedir.
Debye sicakliginin hesaplanmasi i¢in numunenin yiliksek sicaklik direng verileri
kullanilmistir. Buna gore, Sekil 6.19 da verilen In(R/T)-T" egrisinin lineerlikten saptig
nokta Op/2 ye esittir [33,121-122]. Bu nokta kullanilarak 0p sicakligi, yaklasik olarak
542 K olarak hesaplanmistir. Deneysel manyetizasyon-sicaklik verilerinden toplam 1s1

sigasina gelen manyetik katki,

oM 1 oM *

C. =-H ~“—__N —/—_
M ext 8T 2 int 6T

6.2

esitligi [33,114-120] kullanilarak hesaplanmistir. Burada Hey, uygulanan dis manyetik

alan ve Njy ise,

_ 3k T 63
2.2 .
Nsg upJ(J +1)

int

ile verilen mean field sabitidir [114-120]. Ng birim kiitle basina spin sayisini, g Lande
faktoriinii, pug Bohr manyetonunu, J (L+S) toplam agisal momentumu ifade etmektedir.

LaCaMnO ve katkilanmig LaCaMnO numunelerinde L=0 oldugundan J=S alinmistir.
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Sekil 6.32. Kati-hal reaksiyon yontemi kullanilarak iiretilen La,;Ca;3MnOs
numunesinin manyetik gegis sicaklifinin (a), manyetik entropi degisiminin (b) ve goreli

sogutma parametresinin (¢) uygulanan manyetik alana bagliligi.

Kati-hal reaksiyon yontemi kullanilarak iiretilen Lay;3Ca;3MnO; numunesi igin,
hesaplanan toplam 1s1 sigas1 (C(T,H)) ve deneysel manyetik entropi degisimi (ASy)
verileri kullanilarak belirlenen adiyabatik sicaklik degisimi (AT,.q) egrileri Sekil 6.33 de
verilmistir. Buna gore 260 K civarinda 0.5, 2 ve 3 T lik manyetik alan degisimleri
altinda elde edilen sicaklik degisimlerinin pik degerleri sirastyla 1.2, 2.3 ve 2.9 K olarak
belirlenmistir. Manyetik sogutma teknolojisi i¢in onemli bir parametre olan calisma

sicaklik araliginin 2 ve 3 T Ik alan degisimleri icin olduk¢a genis oldugu
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goriilmektedir. Ayrica elde ettigimiz bu sonug¢ Sekil 6.33b deki egride verilen literatiir

verileriyle karsilagtirilarak [15,65,123] benzer sonuglar elde ettigimiz goriilmiistiir.
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Sekil 6.33. Kati-hal reaksiyon yontemi ile iiretilen Lay;3Ca;3MnO; numunesinin farkl
manyetik alan degisimleri altinda elde edilen adiyabatik sicaklik degisimlerinin

sicakliga baglilig1 ( (b) deki grafik [123] nolu referanstan alinmuistir).

Kati-hal reaksiyon yontemiyle iiretilen numuneler gibi, Sol-jel yontemi kullanmilarak
iiretilen numunelerin de manyetik entropi degigsimleri incelenmistir. Sekil 6.34 de sol-jel

yontemi kullanilarak tiretilmis ve 1423 K de 1s1l islem gérmiis numunenin manyetik
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entropi degisimi verilmistir. Buna gore 1, 2 ve 3 T lik manyetik alan degisimleri i¢in
elde edilen manyetik entropinin pik degerleri sirasiyla 4.85, 6.53 ve 7.54 J/kg K olarak
belirlenmistir. Kati-hal reaksiyon ve sol-jel yontemleri kullanilarak iiretilen
numunelerin manyetik ve manyetokalorik 6zelliklerine iligskin 6lgiilen ve hesaplanan
bazi parametreler karsilastirmali olarak Cizelge 6.3 de Ozetlenmistir. Sol-jel ile
hazirlanan numunelerin doyum manyetizasyonlar1 44 K de, kati-hal reaksiyon

yontemiyle hazirlanan numunenin doyum manyetizasyonu ise 10 K de alinmustir.

—0—6T
55T

45T
—e—4T N
——35T /NN
64 —<«—3T /
25T i \

IAS| (J/keK)

240 250 260 270 280 290 300
T(K)

Sekil 6.34. Sol-jel yontemi kullanilarak iiretilen ve 1423 K de 1s1l islem goérmiis
La;sCa;sMnOs pelet numunesinin farkli manyetik alanlarda alinan manyetik entropi

degisimlerinin sicakliga bagliligi.
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Cizelge 6.3. Kati-hal (e) ve sol-jel (#) yontemleri kullanilarak iiretilmis numunelerin

baz1 manyetik ve manyetokalorik parametreleri.

N T, M |ASMmak| ATaq RCP H
umune emu/ K J/k
& | M | ek | ® | (ke gy
(5T ve 10K)
ela,3Ca;;3sMnOs3 269.50 93.26 6.45 29 132.22 3
¢La,sCa;sMnOs
268.86 80.22 490 -—- 113.70 3
(1273 K)
¢La,;3Ca;3sMnO;
266.76 89.25 7.54 - 137.97 3
(1423 K)

140




7. (La-Bi)CaMnO POLIKRISTAL NUMUNELERIN YAPISAL, MANYETIK
VE MANYETOKALORIK OZELLIKLERIi

7.1. Giris

LaCaMnO yapis1 ile elde edilen elektriksel, manyetik ve manyetokalorik
ozelliklerin daha da iyilestirilmesi amaciyla, bu yapilara farkli iyonik yarigaplara ve
farkli oksidasyon durumlarma sahip elementlerin katkilanmasi perovskite yapilarla
yuritiilen ¢aligmalarin temelini olusturmaktadir. LaCaMnO yapisina yapilan farkl
katkilamalar A-site (La veya Ca ile yer degistirecek sekilde) ve D-site (Mn ile yer
degistirecek sekilde) katkilamalar, Bo6liim-3 de detayli incelemesi verilen literatiir
caligmalarinda da ortaya koyuldugu gibi, numunede yeni ve benzersiz elektriksel ve
manyetik Ozellikler ortaya c¢ikarmaktadir. Bu &zellikler katkilanan elementin iyonik
yaricapi,oksidasyon durumu ve katkilama konsantrasyonunun bir sonucu olarak farkli
sekillerde ortaya ¢cikmaktadir.

Bu amagla, LaCaMnO yapisina La ile yer degistirecek sekilde farkli konsantrasyon
oranlarinda Bi katkilanmistir. Boylece bu boliim iginde katkilanan Bi un katkilama
konsantrasyonuyla iliskili bir sekilde numunelerin yapisal, elektriksel, manyetik ve
manyetokalorik 06zelliklerini nasil degistirdigi incelenmis ve elde edilen sonuglar

sunulmustur.

7.2. Numune Hazirlama

Farkli Bi konsantrasyonlari iceren numuneler Boliim 4 de detaylar verilen kati-hal
reaksiyon yontemi kullanilarak iiretilmistir. Ancak numunelerin {retimi sirasinda
uygulanan 1s1l islem sicakligi bir miktar daha diisiik tutulmustur.

Cikis bilesikleri olarak La,O3; (%99.9, Aldrich), Bi,O; (%99.9, Aldrich), CaCOs;
(%99+, Aldrich) ve MnO (%99, Aldrich) kullanilmistir. Belirli stokiometrik oranlarda
alman bu bilesikler bir agat havanda bir araya getirilerek ilk karistirma ve 0giitme
islemine tabi tutuldular. Ardindan karisim platin bir kroze i¢erinde 1073 K de 12 saat
1s1l igleme tabi tutularak, yapilarinda bulunan nem ve safsizliklarin buharlagmasi
saglandi. Daha sonra numuneler Bolim 4 de detaylar1 verilen 6giitme-peletleme-isil
islem siireclerinden gegirildi. Son 1s1l islem i¢in LaCaMnO numunesinin iiretiminde

uygulanan 1623 K lik sicaklik yerine, 1473 K de 24 saat kiil firin i¢inde tutulan pelet
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numune Olgiimler i¢in kullanilmaya hazir hale getirildi. Boylelikle {iretim siireci iginde
uygulanan yiiksek firinlama sicakliginin azaltilmasi amacglandi. Numuneler 1.5 mm
kalinliginda, 1cm ¢apinda ve her biri yaklasik 0.7 g kiitleli 4 adet disk seklindeki
peletler halinde iiretildi. Uretilen peletlerden bir kism1 X-Isinlar1 kirinimi 6l¢iimlerinde
kullanilmak tizere yeniden 6giitiilerek toz formuna getirildi. Geri kalan peletler, SEM-

EDX, direng ve manyetik dl¢limlerinde kullanildi.

7.3. Yapisal Ozellikleri

Kati-hal reaksiyon yontemi kullanilarak tiretilen Lag¢7.4xBixCag33:MnO;3 (x=0, 0.05,
0.1 ve 0.2) numunelerinin X-Ismlar1 kirmnim o6lgiimleri Cu-K, 1smimi kullanilarak
bilgisayar kontrollii Rigaku RadB-DMAX 11 toz difraktometresi ile gergeklestirilmistir.
Bi katkilanmamis numune ile kiyaslanmak tizere 20 = 20-80 © araliginda elde edilen X-

Isinlar1 kirinim sonuglar1 Sekil 7.1 de verilmistir.

1000 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |

800

600

Bi=0.2

MWW
| \ 1 Bi=0.10

200 - I JBiZO.OSA

Siddet (a.u.)

400

Bi=0

04
T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80
20 ()

Sekil 7.1. Lag¢7xBixCap33sMnOs (x=0, 0.05, 0.1 ve 0.2) numunelerinin X-Isginlar1

Kirmim o6lg¢timleri.
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X-Isinlart kirinim sonuglar1 gostermektedir ki, LaCaMnO yapisina La ile yer
degistirecek sekilde yapilan Bi katkilamasi kristal yapida belirgin bir degisiklige neden
olmamaktadir. Kiibik yap1 ele alindiginda Bi katkilanmamis numune i¢in hesaplanan
orgii sabiti 3.873 A olarak bulunmustur. Bu deger literatiirde verilen 3.87 degeriyle [29]
uyum i¢indedir. Buna karsin, x=0.05 konsantrasyon oranina sahip numune i¢in yapilan
hesaplamada ise orgii parametresinin bir miktar azalarak 3.858 A degerine ulastigi
belirlenmistir. Bi katkilandiginda 6rgii sabitinde belirlenen bu kii¢iik azalma Boliim 3,
Cizelge 3.1 de verildigi gibi Bi*" mn iyonik yarigapmim (15 =1.03A), La’" nin iyonik
yarigapina (rr,> =1.032 A) oranla bir miktar daha kii¢iik olmasi ile agiklanmistir. X-
Isinlart Kirmmim egrileri incelendiginde, tiim x konsantrasyon oranlari i¢in, perovskite
yapinin kuruldugu sonucuna varilmistir.

Uretilen numunelerin yiizey ozelliklerinin ve x konsantrasyon miktarinin yiizey
ozellikleri iizerine etkisinin belirlenmesi amaciyla, tim numunelerin SEM goriintiileri
elde edilerek grain yapilar incelenmistir. Bu amagla LEO-EVO-40 marka-model SEM
elektron mikroskobu kullanilmistir. Sekil 7.2 de kati-hal reaksiyon yontemi kullanilarak
iiretilen Lag¢7.xBixCag33MnOs (x=0, 0.05, 0.1 ve 0.2) numunelerinin SEM fotograflari
verilmektedir. SEM Ol¢limleri, pelet formundaki numunelerin bir pargalart kirilip
bolgelerine bakilarak elde edilmistir. Her bir fotograf 5000 kez biiyiitme altinda
almmistir. Sekilden de goriilecegi tizere Bi katkilama, yapinin grain biiyiikliklerini
belirgin bir bigimde degistirmektedir. Ortalama grain biiytlikliiklerinin 4-10 um arasinda
dagilim gosterdigi belirlenmistir.

D. Kim [124] ile P. Schiffer [125] tarafindan Lag ¢7Cag 33MnO3; numunesiyle yapilan
calismalarda, 1473 K de 1s1l islem géren numunenin ortalama grain biiyiikliigiiniin,
1673 K de 1s1l islem géren numunenin ortalama grain biyiikligiinden daha kiiciik
oldugu rapor edilmistir [124-125]. Dolayisiyla buradan 1473 K lik 1s1l islemin iyi bir
kristallesme elde etmek i¢in yeterli olmadig1 sonucu c¢ikarilabilir. Ancak yaptigimiz
deneysel calismalar ve Bi katkilanmis numunenin SEM fotograflar1 gostermistir ki;
1473 K de 1s1l islem goren Lag ¢7xBixCag 33MnO; (x=0, 0.05, 0.1 ve 0.2) numunelerinin
grain biyitkliikleri, 1623 K 1s1l islem altinda iiretilen La,;3Ca;sMnO3; numunesinin
ortalama grain biyikligiyle iyi bir sekilde uyusmaktadir. Yani, 1623 K de
olusturulabilen 1yi kristallesmenin Bi katkilandiginda 1473 K de olustugu gézlenmistir.
Bi katkilanmis numune daha diisiik bir sicaklik olan 1473 K de sinterlenmesine ragmen,

1623 K de sinterlenen Bi katkilanmamis numuneden daha iyi grain yapisina sahip
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oldugu tespit edilmistir. Boylece yapiya Bi katkilamanin, iyi bir sekilde kristallesmis
perovskite yapinin olusma sicakligimin bir miktar diismesine sebep oldugu sonucuna

varilmistir.

10pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Dato 8 Jun 2004 10um EHT = 15,00k Signal A= SE1 Cate 9 Jun 2004
F——— o+ amm Mag= E00KX Time :14:13:52 ]_E F——wp= 19mm Mag= 5.00KX Time 104758 ] E@

EHT = 10,00 &V Sagnal A = SE1 Date :29 Dec 2004

10um 10pm
| F———mag= 500KX wo= 18mm F——— mag= 500KX woe 18mm

EHT = 10.00 kV Sigrad A = 5E1 Date 20 Dec 2004

Sekil 7.2. Lag 67.xBixCag 33Mn0O3 (x=0, 0.05, 0.1 ve 0.2) numunelerinin 5000 biiytlitme ile
alinmis SEM fotograflari.

LaCaMnO yapisina farkli iyonik elementlerin katkilanmasiyla ilgili yapilmis pek
cok difiizyon calismasi bulunmaktadir [126-127]. Bu calismalarin 1s18inda, katkilanan
elementin iyonik biiyiikliigiiniin diflizyon hiz1 iizerinde belirleyici bir etkiye sebep
oldugu soylenebilir. LaCaMnO vyapisinda La’® ve Ca®" iyonlar1 biiyik iyonik
yaricaplariyla, Mn®* ve Mn*" iyonlarina gore daha yavas hareket kabiliyetine sahiptirler
[126]. Ancak daha kiiciik iyonik yarigapa sahip Bi’*" nin yapiya difiizyonu La*" ve Ca®*
ya gore daha fazladir. Boylece c¢ikis bilesigi olarak gittikce artan BiyO; kullanilmast,
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yapida Bi’" iyonlarinin sayisim arttirarak A-site bdlgesine yerlesen iyon difiizyonunu
kolaylastirmaktadir. Sonug olarak La ile yer degistirecek sekilde katkilanan ve gittikce
artan Bi konsantrasyonu yapimin olusma sicaklifinin bir miktar diismesine sebep
olmustur.

1473 K de 1sil islem gordiikkten sonra elde edilen numunelerin Bi
konsantrasyonuyla grain biiyiikliiklerindeki

degisim izlendiginde, artan Bi
konsantrasyonuyla grainlerin daha iyi sekillenerek biiytidiikleri ve 1623 K de 1s1l islem

gorerek tiretilmis LaCaMnO numunesinin grain yapisina yaklastigi goriilmektedir.

7.4. Manyetik Ozellikleri

Lag67xBixCag33Mn0O; (x=0, 0.05, 0.1 ve 0.2) numunelerinin diisiik alan M-T
egrileri Curie sicakliklarinin belirlenmesi i¢in kullanildi. Bu amagla, Sekil 7.3 de tiim x
konsantrasyon oranlarina sahip numuneler i¢in elde edilen manyetizasyonlarin sicakliga

baghlig1 egrileri verilmistir. x konsantrasyon miktarina bagli olarak numunelerin faz
gecis sicakliginda azalma oldugu egrilerden tespit edilmistir.

T , . : . | .
sty TRPRPrrw
8— —
La Bi Ca . MnO (H:;nm
0.62 0.05 0.33 3
- ﬁ\
6 La,_Bi, Ca MO, (0 | |
La _Bi Ca  MnO, (H—SmT)‘\v\ X
o \
B \
= s 1 I
\
]
T oS
LOR
| Lao447Bio4zcao.33MnO3 (H=10 mT) ‘..AA v
0 I T T T R u_..
100 150 200 250 300
Sicaklik (K)

Sekil 7.3. Lag 67.xBixCag33Mn0O; (x=0, 0.05, 0.1 ve 0.2) numunelerinin diisiik alan M-T
egrileri.
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Numunelerin manyetik gecis sicakliklar1 M-T egrileri kullanilarak (dM/dT)-T
egrilerinin pik degerlerinden hesaplanmistir. Elde edilen (dM/dT)-T egrileri Sekil 7.4
verilmigtir. Buna gore x=0, 0.05, 0.1 ve 0.2 oranlarina sahip numuneler i¢in elde edilen
Curie sicakliklart sirasiyla 269.5, 248.4, 244.5, 228 K olarak belirlenmistir. Curie
sicakliklarinda  gozlenen  azalma, yapiya  Bi  katkilanmasinin  yapinin

ferromanyetizmasini bozmasiyla iligkilendirilebilir.

—~ o
5 =
B o,
= P
L T=2484K . ‘3"
| c
§ 0s
= ' =

1.5 L 0.03

T=269.5K
2.0 T T T T T T T T T -0.04
200 220 240 260 280 300
T (K)

Sekil 7.4. Lagg7.xBixCap33MnO; (x=0, 0.05, 0.1 ve 0.2) numunelerinin (dM/dT)-T

egrileri.

Bi’" ile La’* nin birbirine yakm iyonik yarigaplara sahip olmalarina karsm, yapilan
caligmalar Bi-O bag uzunlugunun La-O bag uzunluguna gore daha kisa oldugunu ortaya
koymustur [128]. Bu durum Bi-O baglarinin kovalent karakterinin yiiksek olmasindan
dolayidir. La-O bag uzunlugu Bi-O bag uzunluguna gére daha uzun oldugundan yapinin
geometrisinde lokal bozulmalar ortaya cikar. Yapilan caligmalarda Bi katkilanmis
numuneler i¢in Mn-O-Mn bag acgist 159° olarak oOlgiilmiistir ve bu deger Bi

katkilanmamig LaCaMnO numunesi i¢in dl¢iilen degerden daha kiigiiktiir [129]. Yapida
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olusan bu bozulmalar e, elektronlarinin bir Mn dan digerine gecisini engeller ve e,
elektronlar1 Bi iyonlar etrafinda lokalize olur. Bu durum yapida ferromanyetik double-
exchange etkilesmelerini zayiflatarak antiferromanyetik stiper-exchange
etkilesmelerinin artmasina neden olur. Sonu¢ olarak, Bi konsantrasyonunun artisina
paralel, yapinin ferromanyetizmasi gittikce bozulmus ve Curie sicakliinda azalma
tespit edilmistir.

Sekil 7.5 de tiim Bi konsantrasyonlar1 i¢in 10 K de her iki alan yoniinde alinan M-H
egrileri verilmektedir. Yiiksek Bi konsantrasyonlarinda numunenin manyetizasyonunda
gozlenen azalma yukarida da séz edildigi gibi yapidaki ferromanyetizmanin

bozulmasiyla iligkilendirilmistir.
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~
en
2
2 r——v——v——v——v——v—gv-v—v-v-v-V:V:‘"
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] —o—e—0—0—0—Y
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Sekil 7.5. Lage7xBixCag33MnO3 (x=0, 0.05, 0.1 ve 0.2) numunelerinin her iki alan

yoniinde ve 10 K de alinan M-H egrileri.

Sekil 7.6 da x=0.1 konsantrasyon oraninda katkilanmis Bi lu numunenin farkl
manyetik alanlar altinda alinan manyetizasyon-sicaklik egrileri verilmistir. Sekil 7.6

daki i¢ grafikte ise x=0.05 konsantrasyon oranina sahip numunenin M-T egrileri
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goriilmektedir. Egriler benzer manyetik davranis sergilemektedir ve artan manyetik alan
ile manyetik geg¢is sicakliginin yiiksek sicaklik bolgesine dogru kaydigi goriilmektedir.
Bi katkilanmamis numune ile kiyaslandiginda bu numunelerin bir miktar daha diisiik
manyetizasyon degerlerine sahip olduklar1 goriilmiistiir. x=0.05 konsantrasyon oranina
sahip numunenin manyetik gecis sicaklig1 civarinda x=0.1 konsantrasyon oranina gore
cok daha keskin ve ani bir degisim verdigi tespit edilmistir. Bu davranis Sekil 7.3 den

de izlenebilmektedir.

0 T T T T T T
140 160 180 200 220 240 260 280

T(K) H=5mT
_|—— ]
0 T T T T T T T T T T T ;
140 160 180 200 220 240 260 280
T (K)

Sekil 7.6. Lag s7Big.1Cag33MnO3 ve Lag 6:Big.05Cag 33MnOs (i¢ grafik) numunesinin farkli

alan degerleri altinda alinan M-T egrileri.

x konsantrasyon miktarina bagli olarak Bi katkilanmig LaCaMnO yapisinda iki
siire¢ mevcuttur. Bunlardan ilki diisiik Bi konsantrasyonunda gézlenmektedir. Diisiik
erime sicakligl ve yiiksek mobilite 6zelliklerinden dolayr Bi, perovskite yapinin daha
diisitk sicakliklarda 1iyi bir kristallesme verecek sekilde kurulmasina katki

saglamaktadir. Bu oOzelliginden dolay1 diisiik x konsantrasyonlari i¢in manyetik
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Ozelliklerde goreceli olarak az da olsa bir miktar iyilesme gozlenmistir. Ancak yiiksek
Bi konsantrasyonlar1 i¢in durum farklilagmaktadir. x konsantrasyon miktarinda ki artisa
paralel olarak yapidaki double exchange etkilesmeleri ve ferromanyetizma
zayiflamaktadir. x=0.2 konsantrasyon orani i¢in bu durum manyetizasyon egrilerinden
goriilmektedir. Yapilan c¢alismalar, x=0.2 konsantrasyon oranmin kritik bir oran
oldugunu ortaya koymustur [124]. x=0.2 ve iistiindeki konsantrasyon oranlarinda Bi un
tamami yapiya giremediginden, grain sinirlart arasinda manyetik olmayan bolgeler
olusturmaktadir. Bunun bir sonucu olarak ise yapinin doyum manyetizasyonu
azalmistir. Ayrica, Bi katkilanmasiyla Mn-O-Mn bag ac¢isinda gdzlenen azalma, yapiy1
ferromanyetik diizenlenisten canted-ferromanyetik diizenlenise dogru gétiirmektedir.
Yiiksek Bi konsantrasyonlarinda ise yapida antiferromanyetik siiper-exchange
etkilesmesinin baskin oldugu rapor edilmistir [127,130].

Sekil 7.7a da x=0.05 konsantrasyon oraninda Bi iceren numunenin 0-6 Tesla
manyetizasyon-manyetik alan egrileri verilmektedir. Egriler Curie sicakliginin altinda
ve {listlindeki sicaklik araliklarinda alinmistir. Curie sicakliginin iistiinde paramanyetik
davranig gosteren numune, T, sicakliginin altinda soft ferromanyetik bir diizenlenise
dogru gectigi M-H egrilerinden izlenebilmektedir. x=0.05 konsantrasyon oranina sahip
numunenin M-H egrileri x=0.1 oraninda Bi igeren numunenin M-H egrisiyle biiylik
benzerlik gostermektedir. Ancak x=0.2 konsantrasyon oraninda Bi igeren numunenin
M-H egrisinin olduk¢a farkli oldugu belirlenmistir. Karsilastirma amaciyla Sekil 7.7b
de x=0.2 konsantrasyon oraninda Bi igeren numunenin M-H egrileri verilmistir.
Egrilerden de goriilecegi lizere yapida paramanyetik-ferromanyetik faz gecisi soz
konusu degildir. Tiim sicaklik bolgelerinde egrilerin hemen hemen lineer bir davranig
sergiledigi ve gecis sicaklifinin altinda anti-ferromanyetik bir karakter tasidigi tespit
edilmistir.

Gegis sicakligi civarinda numunelerin manyetik ve manyetokalorik 6zellikler
iizerinde belirleyici olan faz déniisiimiiniin tiiriiniin belirlenmesi amaciyla (H/M)-M?
egrileri incelenmistir. Lag,Big0sCag33MnO3 numunesinin (H/M)-M2 egrileri Sekil 7.8
de verilmistir. Baranjee kriterine gére numunenin (H/M)-M? egrilerinde goriilen negatif
egimden dolayi, numunenin T, sicaklifi civarinda birinci-dereceden manyetik faz

gecisine sahip oldugu belirlenmistir.
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Sekil 7.7. Lao.62Bio_o5Cao,33MnO3 (a) Ve Lao,47Bi0.2Cao,33Mn03 (b)

sicakliklar altinda alinan M-H egrileri.
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Sekil 7.8. Lag6:Big,05Cap33Mn0O3; numunesinin farkli sicakliklar altinda alinan M-H

egrileri kullanilarak elde edilmis (H/M)-M? egrileri.

7.5. Manyetokalorik Ozellikleri

Bi katkilanmig LaCaMnO numunelerinin manyetik ve elektriksel 6zellikleri tizerine
pek c¢ok c¢alisma bulunmasma karsin, onlarin manyetokalorik davranislarinin
incelenmesi ile 1ilgili ilk c¢alismalar tarafimizca yapilmistir. Bu amacgla tiim x
konsantrasyon oranlar1 i¢in numunelerin 0-6 Tesla da alinan M-H egrileri kullanilmistir.
Sabit sicakliklar altinda elde edilen manyetizasyon-manyetik alan egrilerinin altinda
kalan alanlar hesaplanmig ve Bolim 2 de verilen Esitlik 2.14 kullanilarak, manyetik
entropi degisimleri sicakligin fonksiyonu olarak belirlenmistir. Manyetik entropi
degisimleri manyetokalorik etkinin bir Ol¢iisiinii verdiginden teknolojik uygulamalara
151k tutmast agisindan Onemli bir parametre olarak goriilmektedir. Sekil 7.9 da

Lag:Big.0sCap33MnO; numunesinin, Curie sicakligi civarinda alman M-H egrileri

kullanilarak hesaplanmis, | ASy |-T egrileri verilmistir. Manyetik entropi degisimlerinin
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Curie sicakligl civarinda bir maksimum verdigi ve artan manyetik alan ile beraber
egrilerin pik degerlerinin yiiksek sicakliklara dogru kaydigi tespit edilmistir. Diisiik
konsantrasyonda Bi katkilanmis numunelerde sicakliga bagli olarak gozlenen faz
doniisiimii, Sekil 7.8 den de goriilecegi lizere, birinci-dereceden faz gecisine isaret
etmektedir. Bu sebeple manyetik entropi degisimi egrilerinden T, sicaklig1 civarinda ani

bir degisim gozlenmistir.
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Sekil 7.9. Lag¢BiposCap33sMnOs; numunesinin T, sicakligi civarinda farkli manyetik
alan degerlerinde hesaplanan manyetik entropinin sicaklia bagliligi, maksimum

manyetik entropi degisimi ve manyetik alanin pik sicakligina baglilig1 (i egriler).

Sekil 7.9 da ki i¢ egriden de goriilecegi iizere x=0.05 konsantrasyon oranina sahip
numune i¢in 1, 2 ve 3 T lik alan degisimleri altinda hesaplanan maksimum manyetik
entropi degisimi sirasiyla 3.75, 5.24 ve 6.19 J/kg.K olarak belirlenmistir. Tiim x
konsantrasyon oranlarina sahip numunelerde manyetik entropi degisimlerini

karsilastirmali olarak inceleyebilmek icin Sekil 7.10 da verilen egriler incelenmistir. Bu
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amagla, Sekil 7.10 da x=0, 0.05, 0.1 ve 0.2 oranlarinda Bi i¢ceren numunelerin 3 T lik

manyetik alan degisimi altinda hesaplanan manyetik entropi degisimleri verilmistir.
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Sekil 7.10. Lag¢7.xBixCa33MnO;3 (x=0, 0.05, 0.1 ve 0.2) numunelerinin 3 Teslalik
manyetik alan degisimi altinda alinan manyetik entropi degisimlerinin sicakliga

baglhlig.

Egrilerden de goriildiigli iizere, Bi orani arttikca maksimum manyetik entropi
degisiminin gozlendigi sicaklik azalmaktadir. Bu durum manyetik gecis sicaklifinin
(T.) azalmasiyla iliskilidir. Ciinkii maksimum manyetik entropi degisimi,
manyetizasyonun ani olarak degisim gosterdigi faz doniisiim sicaklig1 civarinda ortaya
¢ikmaktadir. x=0.05 oraninda Bi katkilanmis numunenin |ASMm&lk ‘ degeri ile Bi
katkilanmamis numunenin |ASMmalk | degerinin yaklasik birbirine esit oldugu
belirlenmistir. Ancak artan Bi konsantrasyonu ile maksimum manyetik entropi degeri
gittikce azalmaktadir. Yiiksek Bi oranlari i¢in bu durum yapinin ferromanyetizmasinin
bozularak manyetizasyonunun kiiciik degerlerde kalmasiyla iligkilidir. Ayrica yapinin

T, sicakliglt civarinda daha yayvan bir manyetik gecis sergilemesi, entropi degeri
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tizerindeki olumsuz etkinin kaynagini olusturmaktadir. x=0.2 konsantrasyon oraninda
Bi i¢ceren numunenin ‘ ASy | -T egrisinde bu durum agikg¢a goriilmektedir (Sekil 7.10 i¢
grafik). x=0, 0.05, 0.1 ve 0.2 konsantrasyon oranlar1 i¢in hesaplanan maksimum
manyetik entropi degisimleri sirasiyla 6.45, 6.2, 5.4 ve 0.3 J/kg.K olarak belirlenmistir.
Bi katkilanmasiyla yapisal ve manyetik Ozelliklerde gozlenen degisimler
manyetokalorik 6zelliklerde de agikga goriilmektedir. Diisiik oranlarda Bi katkilanmasi
numunelerin iiretim sicakliginin yaklasik 200 °C dislirmistiir. Buna karsin 1350 ve
1400 °C de 1s1l islem gérmiis LaCaMnO numuneleriyle hemen hemen ayni maksimum
manyetik entropi degisimi vermesi dnemli bir avantaj olarak goriilmektedir.

Lag ¢7.xBixCa33sMnO;3 (x=0, 0.05 ve 0.1) numunelerinin RCP (Relative Cooling
Power) goreli sogutma giicii parametrelerinin hesaplanabilmesi i¢in dncelikle ‘ASM|
egrilerinin yar1 pik yiikseklikleri belirlenmistir. Boliim 3, Esitlik 3.7 de verilen ifade
kullanilarak RCP parametresinin x konsantrasyon miktarina bagliligi belirlenmistir.
Teknolojik uygulamalar agisindan tercih edilen manyetik sogutucu malzemeler diisiik
manyetik alan degerlerinde yiiksek RCP ye sahip olmalidir. Sekil 7.11 de, RCP
parametrelerinin uygulanan manyetik alanin bir fonksiyonu olarak degisimi verilmis ve
bu parametrenin x konsantrasyon miktarina bagliligi belirlenmistir. 3T Iik manyetik
alan degisimi i¢inde x=0.05 konsantrasyon oranmi i¢in RCP parametresinin Bi
katkilanmamis numuneye gore bir miktar daha yiliksek oldugu tespit edilmistir. Bi
katkilanmas1 Curie sicaklii iizerinde olumsuz bir etki yapmis olmasma karsin,
manyetik sogutucu sistemler i¢in 6nemli olan RCP parametresinde bir miktar
iyilesmeye sebep oldugu belirlenmistir. Bu durum manyetik entropi degisimi egrilerinin
daha genis bir sicaklik araliginda pik vermis olmalarindan kaynaklanmistir. Ayrica Bi,
perovskite yapinin kurulmasi ve iyi bir kristallesme elde edebilmek i¢in gerekli olan
iiretim sicakligini diisiirmiis olmasindan dolay1 da olumlu bir etki meydana getirdigi
belirlenmistir. Buna karsin yapiya katkilanan Bi konsantrasyonunun artmasi ile

manyetik ve manyetokalorik 6zelliklerin kotiilestigi belirlenmistir.
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Sekil 7.11. Lage7.xBixCap33:MnO; (x=0, 0.05 ve 0.1) numunelerinin RCP (Relative

Cooling Power) goreli sogutma giicli parametrelerinin manyetik alana bagliligi.
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8. LaCa(Mn-V)O POLIKRISTAL NUMUNELERIN YAPISAL,
ELEKTRIKSEL, MANYETIK VE MANYETOKALORIK OZELLIKLERI

8.1. Giris

LaCaMnO yapisina yapilan farkli element katkilamalari, La-site ve Mn-site olmak
tizere iki grupta toplanabilmektedir. Her iki grup katkilamada yapida ilging ve farkl
manyetik 6zellikler ortaya ¢ikarmaktadir. Bu boliim icerisinde LaCaMnO yapisina Mn
ile yer degistirecek sekilde farkli oranlarda V katkilanmasinin yapisal, elektrksel,
manyetik ve manyetokalorik ozellikleri tartisilmistir. Bu amagla o6ncelikle kati-hal
reaksiyon yontemi kullanilarak Laj¢7Cag33Mn; VO3 (x=0, 0.03, 0.06, 0.1, 0.15 ve

0.25) numuneleri iiretilmistir.

8.2. Numune Hazirlama

Lag67Cag33:Mn; xVO; (x=0, 0.03, 0.06, 0.1, 0.15 ve 0.25) numuneleri detaylar
Boliim 4 de verilen kati-hal reaksiyon yontemi kullanilarak tiretilmistir. Cikis bilesikleri
olarak yiiksek saflikta Lay,Os3 (%99.9, Aldrich), CaCOs (%99+, Aldrich), MnO (%99,
Aldrich) ve V,0; (%99, Aldrich) oksit bilesikleri kullanilmistir. Belirli stokiometrik
oranlarda alinan numuneler dncelikle agat havanda bir araya getirilerek homojen bir
karisim olusturulmus, daha sonra bu karisim platin kroze icerinde 1073 K de 12 saat
boyunca 6n 1s1l isleme tabi tutulmustur. Bu sekilde yapida bulunan nem ve safsizliklarin
151 etkisiyle yapidan ayrilmasi saglanmistir. Daha sonra elde edilen karisim bir dizi
oglitme-peletleme-1sil iglem siireclerinden gecirilmistir. Isil islemler, hava ortaminda ve
kil firn icinde 1473 K de 24 saat siireyle uygulanmigtir. Son olarak daha iyi bir
kristallesme elde edebilmek amaciyla tiim numuneler 1623 K de 24 saat siireyle 1sil
isleme tabi tutulmuslardir.

Numuneler 1.5 mm kalinliginda, lcm capinda ve her biri yaklasik 0.7 g kiitleli 4
adet disk seklindeki peletler halinde iiretilmistir. Uretilen bu numuneler yapisal,
elektriksel, manyetik ve manyetokalorik 0Ozelliklerin  belirlenmesi amaciyla
kullanilmigtir.  X-1ginlart Kirinimi  dl¢limleri toz difraktometresi ile alindigindan
numunelerin  bir kismi yeniden o&giitiiliip toz formuna getirilmistir. Diger tiim

Ol¢iimlerde ise pelet formundaki numuneler kullanilmistir.
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8.3. Yapisal Ozellikleri

V katkilanmig toz numunelerin yapisal durumunun belirlenmesi amaciyla, X-
Isinlar1 Kirmim pikleri elde edilerek incelenmistir. Olgiimlerde Rigaku RadB- DMAX 11
toz difraktometresi kullanilmistir. Sekil 8.1 de Lag¢7Cag33:Mn; VO3 (x=0, 0.03, 0.06,
0.1, 0.15 ve 0.25) numunelerinin X-Isinlart Kirinim egrileri verilmistir. X-Isinlari
sonuglarina gére LaCaMnO yapisina x=0.1 konsantrasyon oranina kadar V katkilamak
ile herhangi bir yapisal degisikligin olmadig1 ve kiibik perovskite yapmin kurulmus
oldugu belirlenmistir. Ancak x=0.1, x=0.15 ve x=0.25 konsantrasyon oranlarinda V
katkilanmis numunelerde perovskite yapiya ait piklerin yaninda yeni piklerin de
olustugu belirlenmistir. Olusan bu yeni pikler V konsantrasyonuyla beraber yapi i¢inde
ikinci bir fazin varligina igaret etmektedir.

x=0.1 konsantrasyon oranina sahip numunenin X-Isinlar1 Kirinim verileri, JADE 6+
yazilimi kullanilarak analiz edilmis ve kiibik orgii parametresi 3.8726 A olarak
hesaplanmustir. V katkilanmamis numune igin yapilan hesapta ise bu deger 3.8730 A
olarak belirlenmistir. Sonu¢ olarak V katkilama ile yapinin Orgii parametresinde

meydana gelen bu kiiciik degisim, V ile Mn atomlarinin iyonik yarigaplarindaki farkla

iliskilendirilmistir.
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Sekil 8.1. Lag¢7Cag33Mn; VO3 (x=0, 0.03, 0.06, 0.1, 0.15 ve 0.25) numunelerinin X-

Isinlar1 Kirmim egrileri.

157



V katkilama ile numunelerin yiizey morfolojisinde meydana gelen degisimler SEM
mikroskobu kullanilarak incelenmistir. Sekil 8.2 de Lagg¢7Cag33:Mn; VO3 (x=0.03,
0.06, 0.15 ve 0.25) numunelerinin SEM fotograflar1 verilmistir.

=t "N i - = NS ; - ' R o 1 z \
20um Mag= 250X b 20um EHT =20.00 kv 8
H Wo= 18mm s.:,.,-\.gg‘ I__Ed) H| H WD= 18mm Signal &= SE1 LEd)

Sekil 8.2. Lage7Cap33Mn; VO3 (x=0.03, 0.06, 0.15 ve 0.25) numunelerinin 250
biiytlitme altinda alinan SEM fotograflari.

Sekilden de izlenebildigi lizere LaCaMnO yapisina V katkilanmasi ile pargacik
biiyiikliigii artan konsantrasyon oranina paralel olarak arttig1 tespit edilmistir. x=0.03 ve
x=0.06 konsantrasyon oranlarina sahip numunelerin grain yapilar1 birbirlerine
benzemektedir. Bu konsantrasyon oranlari igin ortalama grain biiyiikliiklerinin
dagiliminin 10-20 um arasinda oldugu belirlenmistir. Ancak daha yiiksek konsantrasyon
oranlar1 i¢in grain biyiikliiklerinin ve grain sekillenimlerinin olduk¢a faklilastigi
belirlenmistir. x=0.15 ve x=0.25 konsantrasyon oranlarina sahip numunelerin grain

sekillenimleri  keskin koselerle birbirinden ayrilan  dikdortgenler  prizmasi
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goriiniimiindedir. Ayrica bu konsantrasyon oranlarinda yapida erimelerin meydana
gelmis oldugu agik bir sekilde izlenmektedir. x=0.15 ve x=0.25 konsantrasyon oranlari
icin Olgiilen grain biiyiikliiklerinin ortalama dagilimi sirastyla 20-40 pm ve 40-60 um
olarak belirlenmistir. Bununla beraber x=0.25 konsantrasyon oraninda V igeren
numunede bazi grainlerin 70 pum biiyiikliglinde genisliklere sahip oldugu tespit
edilmistir. Sonug olarak Mn ile yer degistirecek sekilde yapiya katkilanan vanadyumun
grain biiyiikliiklerinin gelismesine yardimci oldugu ve bdylelikle iyi bir kristallesme
elde edildigi belirlenmistir.

V katkilanmasi ile X-Isinlar1 Kirmim egrilerinde goriilen yeni piklerin ve buna
bagli olarak ortaya ¢ikan yeni fazlarin belirlenmesi amaciyla, tiretilen tiim numunelerin
EDX analizleri yapilmistir. Bunun i¢cin SEM mikroskobuna bagli Rontec 3000
dedektorii kullanilmistir. Nokta ve bolge EDX analizi sonuglarina gére numunelerde
ortalama iki farkli stokiometriye sahip faz oldugu belirlenmistir. V konsantrasyonunda
meydana gelen artmaya paralel olarak bu fazlarin belirgin bir sekilde ortaya c¢iktigi
tespit edilmistir. Buna gore elde edilen sonuglar Cizelge 8.1 de verilmistir. Cizelgeya
gore ikinci faz bolgelerin Ca ve V agisinda oldukga zengin bdlgeler oldugu
belirlenmistir.

EDX sonuglarindan elde edilen veriler 1s18inda, SEM goriintiilerine renkli
haritalama yapilarak A ve B fazlarinin dagilimlar1 goérsel hale getirilmistir. Renkli
haritalama i¢in EDX sisteminde bulunan elektron probe mikroskobu analizi (EPMA)
sonuglart kullanilmigtir. Sekil 8.3 ve Sekil 8.4 de sirasiyla Lag ¢7Cag 33Mng.94V0,0603 ile
Laps7Cap33MnpoVp 103 numunelerinin  renkli haritalama goriintiileri  verilmistir.

Resimlerde farkli renklerde goriilen bolgeler ikinci fazi gostermektedir. Bu bolgeler La

ve Mn bakiminda fakir fakat Ca ve V bakimindan zengin bolgeler olarak goriillmektedir.

Cizelge 8.1. Lage7Cagp33Mn; VO3 (x=0, 0.03, 0.06 ve 0.1) numunelerinde EDX

analizlerine gore belirlenen mevcut fazlar.

Numune

Faz-A

Faz-B

La0.67Ca0.33Mn03

Tek Faz

Lay.67Cag.33Mn0.97V0.0303

Lag.69Cag31Mng.95V0.0503

Lag26Cag.7aMng 17V 8303

Lag 67Cag33Mn0.94V0.0603

Lag 71Cag20Mng.05V0.0503

Lag 40Cag.60Mno23V0.7703

Lag 67Ca033Mngo Vo103

Lag 73Cag27Mno.06V0.0403

Lag 40Cag.60Mno21 V07903
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Sekil 8.3. Lage7Ca033MnpoaVo 0603 numunesinde renkli haritalama teknigi ile elde

edilmis element dagilima.

Sekil 8.4. Laj ¢7Cag 33Mny 9V 103 numunesinde renkli haritalama teknigi ile elde edilmis

element dagilima.
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Sekil 8.3 ve 8.4 de verilen biiyiik renkli haritalama resimleri tim elementlere ait
renklerin st iiste gosterilmesiyle elde edilmistir. Sekillerin altinda verilen kiiciik
resimler ise, yap1 i¢inde her bir elemente ait renk dagilimin1 gostermektedir. Boylece
kiictik resimlerde goriilen siyah bolgeler, o elementce fakir bolgelere isaret etmektedir.
Her ki resimde de ikinci faz agik¢a goriilmektedir ve bu ikinci fazin Ca ile V yoniinden
zengin olan bolgeler oldugu anlasilmistir. Ayrica Cizelge 8.1 den elde edilen 6nemli bir
sonu¢ ise, V konsantrasyonu ne kadar artarsa artsin ana faz (faz-A) igindeki V
konsantrasyonunun %5 de kalmasidir. Dolayisiyla yiiksek konsantrasyon oranlarinda
katkilanan V atomlarinin kii¢lik bir bolimii birinci fazin kurulmasinda kullanilirken
geriye kalan miktar1 ikinci fazi olusturmaktadir.

Yapida A ana faz1 ve B ise safsizlik fazim1 olusturmaktadir. Ana faz i¢inde V
iyonlar1 +4 degerligine sahip olacak sekilde bulundugu diisiiniilmektedir. Soyle ki; V**
ve V' icin iyonik yarigaplar sirasiyla 0.74 A ve 0.63 A dur. X-Isinlari Kirmnim
sonuglarina goére V katkilanmis numunede 6nemli bir yapisal degisikligin olmadigi
ancak Orgii parametresinin ¢ok az bir miktar azaldig belirlenmistir. Buna gore V yapida
3+ oksidasyon durumunda bulunsaydi yarigapinin biiyiikliigiinden dolay1 (0.74 A) érgii
parametresinde belirgin bir artis olmast beklenirdi. Ancak V katkilanmig ve
katkilanmamis numunelerin  Orgli parametreleri hemen hemen ayn1 degerde
hesaplanmistir. Dolayisiyla Mn ile yer degistirecek sekilde yapiya katkilanan ve
yarigapt Mn iyonunkine ¢ok yakin olan (0.63 A) V, 4+ oksidasyon durumuna sahip
olmalidir. Yiik nétrliigiiniin saglanabilmesi igin yap1 La,;,Cai,Mn) o Mnys, V07
formundadir. V katkilanmast ile yapida Mn*" iyonlarinin sayisi azalmakta ayrica Mn**-
O”-Mn"*" diizeninde deformasyonlar meydana gelmektedir. Bunlarin sonucu olarak

yapinin elektriksel ve manyetik 6zellikleri degismektedir.

8.4. Diren¢ ve Manyetodiren¢ Ozellikleri

V katkilanmis numunelerde x konsantrasyonuna bagli olarak direng-sicaklik
egrilerinde belirgin degisimler belirlenmistir. Bu degisimler, yapiya katkilanan V
atomlarmin yapidaki DE etkilesmelerini zayiflatmasi ve Mn*"/Mn*" oranini degistirmis
olmastyla iliskilendirilmistir. Degisen Mn®*/Mn** orani, bir Mn dan digerine gecis

yapan elektronlarin diger bir deyisle iletkenligin bir 6l¢iisiinii olusturmaktadir. Sekil 8.5
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de tiim V konsantrasyon oranlari i¢in 5-300 K sicaklik araliginda alinan direng-sicaklik
egrileri verilmistir. Egriler sifir manyetik alan altinda alinmistir. V konsantrasyonundaki
artmaya paralel olarak diren¢ degerlerinin rolatif olarak arttigi belirlenmistir. Artan x
konsantrasyon miktartyla R-T egrilerinin pik degerleri olarak tanimlanan metal-
yariiletken gecis sicakliklarinin diisiik sicaklik bolgesine dogru kaydigi belirlenmistir.
Ayrica x < 0.15 konsantrasyon oranlari i¢in egrilerin azalan kisimlarinda ikinci bir pik

olusumu belirlenmistir.

0.9 T T T T T T T T T T
0.8 -
0.7 -
0.64 &
0.5 -
S 04_
T S s Py
0.3 - T®
1—v—x=0.15
029 4 x=01
1—e—x=0.06
0'1'_ —m—x=0.03
0.0 -

T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
T(K)

Sekil 8.5. Lag67Cag33Mn;xViO3 (x=0.03, 0.06, 0.1 ve 0.25) numunelerinin H=0 Tesla

da alinan direng-sicaklik egrileri.

x=0.03, 0.06, 0.1, 0.15 ve 0.25 konsantrasyon oranlarina sahip numunelerin R-T
egrilerinden belirlenen Ty sicakliklari sirasiyla 245, 242, 240 ve 175 K olarak
Ol¢iilmiistiir. R-T egrilerinde goézlenen artis, yapida DE etkilesmesinin zayiflamasi ve
Mn**/Mn*" oraninm iletkenlige olumsuz katki yapmasimin bir sonucu olarak ortaya
cikmaktadir. Ornegin, Cizelge 8.1 de x=0 konsantrasyon orani igin sadece tek bir fazin
verilmistir. Bu faza ait yiik dengesi La;,Cags,Mn; ., Mnys,07 seklinde yazilabilir ve
burada Mn*"/Mn*" oram 2 dir. Ancak x=0.1 konsantrasyon oranina sahip numune i¢in

Cizelge 8.1 de wverilen ana faz (Faz-A) ele alindiginda yiik dengesi
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LalCalty Mn)" Mnys. V. 0F seklinde yazilmahdir. Buna gére Mn®*/Mn*" orani1 3.17
olarak bulunur. Mn*"/Mn*" oranindaki bu belirgin artis, yapida Mn*" nin yiizde
miktarinin azalmasinin bir sonucu olarak ortaya ¢ikmaktadir. x=0 konsantrasyon orani
icin Mn-bolgesindeki Mn*" miktar1 %33 iken, x=0.1 orammnin A fazi icin %23 e
gerilemistir. Sonug olarak yiik hareketliligi 6nemli dlclide kisitlanarak, yapinin direng
degerinde belirgin bir artig ortaya ¢ikmustir. Sekil 8.5 deki diisik x konsantrasyon
degerlerine sahip egrilerde gozlemlenen ikinci piklerin, Cizelge 8.1 de verilen ikinci
fazlarla iliskilendirilerek bu piklerin ikinci fazlara ait oldugu diistiniilmiistir.

Sekil 8.6a ve 8.6b de ise Lag¢;Cap33MnooV(10; ile Lagg7Cag33Mng75Vo2503
numunelerinin R-T egrilerinin sicakliga bagliligi verilmistir. Maksimum 3 T lik alan
degisimleri i¢in R-T egrilerindeki manyetik alan bagliligi agik¢a izlenebilmektedir.
Buna gore her iki grafikte de manyetik alandaki artisla beraber diren¢ degerlerinde
sistematik azalma tespit edilmistir. Bu durum manyetik alanin direnci baskilayarak
iletkenligi arttirmasiin bir sonucudur. Giiglii bir manyetik alan, Mn atomlarinin kor
spinlerini alan yoniinde gorece paralel tutmaya g¢aligir. Dolayisiyla Mn atomlarinin kor
spinleri arasinda mevcut olan ac¢1 kiiciilerek elektronlarin bir Mn dan digerine gecisi
kolaylagsmaktadir. Ayrica uygulanan manyetik alanin spinler iizerinde olusturdugu
baskinin bir sonucu olarak egrilerin pik degerlerinin yiiksek sicaklik bdlgesine dogru

kaydig1 belirlenmistir.

T T T T T T T I T
50 100 150 200 250 300
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Sekil 8.6. Lage7Cap33MnooVo103 (a) ve Lage7Cap33Mng75Vo2505 (b) numunelerinin

farkli manyetik alanlar altinda alinan direng-sicaklik egrileri.

Numunelerin diren¢ degerlerinin manyetik alana verdikleri tepkinin daha iyi
anlasilabilmesi i¢in farkli sicakliklar altinda %MR degisimleri incelenmistir. %9MR
degisimleri R(H=0) degerlerine gére manyetik gecis sicakliginin iistiinde ve altindaki
belirli sicakliklar i¢in maksimum 7 T lik manyetik alan degisimi altinda alinmistir. Sekil
8.7a, 8.7.b ve 8.7c de sirastyla Lag ¢7Cag33Mnp 94V0.0603 (a), Lags7Cap33Mng oV 103 (b)
ve Lag7Ca033Mng 75V 2503 (c) numunelerinin %MR degisimleri verilmistir. Boliim 6
da V katkilanmamis LaCaMnO numunesi i¢in 265 K civarinda verilen maksimum
%MR degisimi yaklasik %60 civarindadir. Ancak V katkilanmis numunelerde %MR
degisimlerinde artis oldugu tespit edilmistir. Sekil 8.7a da x=0.06 konsantrasyon
oranina sahip numunenin 240 K de ve 7 T da elde edilen maksimum %MR degisimi
yaklagik %85.5 olarak bulunmustur. Ayrica benzer sonuglar x=0.1 ve x=0.25
konsantrasyon oranina sahip numunelerde de goriilmektedir (Sekil 8.7b ve 8.7¢). Buna
gore 7 T da x=0.1 ve x=0.25 oranlar1 i¢in %MR degisimleri sirastyla 225 K de yaklasik
%84.5 ve 150 K de yaklasik %80 olarak olciilmiistiir. Sonu¢ olarak V katkilamanin
%MR degisimi tlizerinde LaCaMnO numunesine gore olumlu bir etki yaptigi

belirlenmistir.
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Sekll 8.7. La0,67Cao.33Mn0.94V0,0603

(a),

Lag ¢7Cag 33Mng 75V 2503 (c) numunelerinin %MR degisimleri.
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Farklt konsantrasyon oranlarina sahip numunelerin direng degisimlerindeki
farkliliklarin  daha 1yi goriilebilmesi i¢in numunelerin aktivasyon enerjileri
hesaplanmistir. Boliim 6 da deginildigi iizere R-T egrileri, yiiksek ve diisiik sicaklik
bolgesi olarak iki farkli bolgede incelenmektedir. Diisiik sicaklik bdlgesinde direncin
sicaklikla degisimi DE etkilesmesinin bir sonucuyken, yiiksek sicaklik bdlgesinde
poloron hareketinin bir sonucudur. Dolayistyla aktivasyon enerjisi, yiiksek sicakliklarda
direncteki degisimin mekanizmasini olusturan poloron bélgelerinin hareketini belirleyen
bir parametredir. Bu amagla x konsantrasyon miktarma bagli olarak aktivasyon
enerjilerinin degisimi incelenmistir. Oncelikle tiim numunelerin In(R/T)-T™ egrileri
belirlenmistir. Sekil 8.8 deki i¢ grafikte x=0.03 konsantrasyon orani i¢in hesaplanan
ln(R/T)—T'1 egrisi verilmistir. Egrinin T ekseni 10° ile genisletilerek ¢izilmistir. Tim
konsantrasyon oranlar1 i¢in Sekil 8.8 deki i¢ egriye benzer egriler elde edilmistir.
Egrilere sekilden de goriilecegi ilizere bir dogru uydurularak egim hesaplanmis ve
egimden de Esitlik 6.1 kullanilarak aktivasyon enerjileri bulunmustur. Elde edilen
aktivasyon enerjilerinin x konsantrasyon miktarina bagliligi Sekil 8.8 de verilmistir.
Buna gore V miktarma bagli olarak aktivasyon enerjisinin (E,) arttig1 belirlenmistir.
Sonu¢ olarak Sekil 8.5 de x konsantrasyon miktar1 ile direngte belirlenen artis,

numunelerin Sekil 8.8 de aktivasyon enerjilerinde goriilen artigla iliskilendirilmistir.
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Sekil 8.8. Lag¢;Cap33Mn; VO3 (x=0.03, 0.06, 0.1, 0.15 ve 0.25) numunelerinin

hesaplanan aktivasyon enerjilerinin x konsantrasyon miktarina baglilig:.
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8.5. Manyetik Ozellikleri

Mn-bolgesine yapilan katkilamalar La-bdlgesine yapilan katkilamalar gibi oldukca
ilging manyetik ozellikler ortaya g¢ikarmistir. Mn ile yer degistirecek sekilde x=0.1
oraninda V katkilanmis numunelerin manyetik 6zelliklerinde meydana gelen degisimler
incelenmis ve sonuglari bu kisim iginde sunulmustur. Oncelikle V katkilamanin
numunelerin manyetik gecis sicakliklari iizerine olan etkilerinin incelenebilmesi x=0.1
konsantrasyon oranina sahip numunenin diisiik alan M-T egrileri elde edilmistir. M-T
egrisinin egiminden manyetik gecis sicakligi belirlenmistir. Sekil 8.9 da x=0.1 oraninda
V igeren numunenin diisiik alan M-T egrisi verilmistir. M-T egrisi, direng egrisi gibi iki
farkli faz ge¢isinin oldugunu ortaya koymaktadir. Bu durum Sekil 8.9 da ki i¢ grafikten
izlenebilmektedir. M-T egrisinin egimi olan (dM/dT)-T egrisi kullanilarak iki farkli
gecis sicakligl belirlenmistir. SEM ve direng ol¢iimlerini destekleyen bu sonuca gore
belirlenen gecis sicakliklar1 T,;=223 K ve T,=190 K olarak 6l¢iilmiistiir. Belirlenen iki
farkli ferromanyetik fazin, metal-yariiletken gecis fazlariyla da iyi bir sekilde uyustugu
belirlenmistir (Sekil 8.9 i¢ grafik).
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Sekil 8.9. Lag 67Ca33Mng oV 103 numunesinin 10 mT da alinan manyetizasyon-sicaklik

egrisi, i¢ grafikte (dM/dT )-T egrisi ve R-T egrisi.
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Sekil 8.10 da Lage7Cap33Mnp oV 103 numunesinin farkli manyetik alan degerleri
altinda alinan M-T egrileri verilmistir. Egrilerden de goriildiigii lizere, artan manyetik
alan ile paramanyetik-ferromanyetik gegis sicakliklari yiiksek sicaklik bolgesine dogru
kaymaktadir. Ayrica iki ferromanyetik faz gecisinin oldugu bu egrilerden de
izlenebilmektedir. V katkilanmamis numunenin T, sicaklig1 civarindaki gézlenen keskin
gecis, x=0.1 oraninda V iceren numunede ikinci fazin varligindan dolayr keskinlikten

belirgin bir bi¢gimde saptig1 goriilmiistiir.

] 001T ]
0 T T T T T T 1 ' T T
160 180 200 220 240 260 280
T(K)

Sekil 8.10. Lag7Cag33Mng oV 103 numunesinin farkli manyetik alan degerleri altinda

aliman M-T egrileri.

x=0.1 konsantrasyon oraninda V iceren numunenin her iki alan yoniinde ve farklh
sicaklik araliklarinda alinan histerisis egrileri Sekil 8.11 da verilmistir. 300 K de alinan
M-H egrisinin tamamen lineer oldugu ve paramanyetik fazin varlifini isaret ettigi
gorliilmektedir. 10 K de alman M-H egrisinden ise soft ferromanyetik davranis
gorlilmektedir. Termal etkilesmelerin minimum diizeye indirilmis olmasindan dolay1
numune yaklasitk 1 T lik manyetik alanda kolaylikla doyuma ulagsmakta oldugu
goriilmektedir. 10 K de alinan M-H egrisine goére doyum manyetizasyonu 7 T lik

manyetik alan altinda 79 emu/g olarak ol¢tilmiistiir. 200 K de 6lgiilen histerisis egrisinin

168



3 T Iik manyetik alan bolgesine kadar olan kisminda ilging bir davranis tespit edilmistir.
Histerisis egrisinin alindig1 bu sicaklik degeri, M-T egrisinden belirlenmis olan T,;=223
K ve T=190 K iki faz gecis sicakligimin arasinda kalmaktadir. Dolayisiyla M-H
egrisinde gorililen farkli davranis bu sicaklik bolgesinde meydana gelen manyetik

anormalliklerin bir sonucu olarak ortaya ¢iktig1 belirlenmistir.

80

' 10 K!
60

_ 200 K
40
20
0. 300 K
_20_ /

40

M (emu/g)

-60 J
-80 — T T T T 1 | | |
-8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8
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Sekil 8.11. Lag¢7Cag33Mng 9V 103 numunesinin 7 T lik her iki alan yoniinde ve farkli

sicakliklarda alinan histerisis egrileri.

Manyetik gecis sicakliklar1 civarinda meydana gelen anormalligin daha iyi
izlenebilmesi ve manyetik entropi degisimlerinin hesaplanabilmesi igin x=0.1
konsantrasyon oraninda V igeren numunenin 0-6 T manyetik alan aralifinda, farkl
sicakliklarda alinan izotermal M-H egrileri Sekil 8.12 de verilmistir. Numunenin iki
farkli ferromanyetik faz gecisine sahip olmasindan dolayr M-H egrileri bu gegis
sicakligi civarinda anormallikler sergilemekte oldugu tespit edilmistir. Yiiksek
sicakliklarda paramanyetik davranis gozlenirken sicakligin azalmasiyla beraber
ferromanyetik karakterin baskin hale gelmeye basladigi ve diisiik sicakliklarda ise

tamamen ferromanyetizmanin baskin oldugu belirlenmistir.

169



Izotermal manyetizasyon egrileri numunenin manyetik entropi degisiminin
belirlenmesi i¢cin de onemli bir Slglim grubunu olusturmaktadir. M-H egrilerindeki
sicakliga ve manyetik alana bagli degisimlerin biiyiikliigii manyetik entropi degisiminin

biiylikliigiinii belirleyen 6nemli bir parametredir.

80 ’ T ’ T ’ T
70 — = 181K
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60 — A 202K
—v— 212K
50 —e— 22K
) —«— 232K
E 40 243K
8 —e 253K
= 30 —*— 267K
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g
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293
0= T T T T T T T
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H(T)

Sekil 8.12. Lag 7Cag33Mng9Vy.103 numunesinin 6 T lik manyetik alan degisimi altinda

ve farkli sicakliklarda alinan izotermal manyetizasyon egrileri.

V katkilannmus numunenin faz gegisinin tiiriiniin belirlenmesi amaciyla (H/M)-M?
egrileri incelenmistir. Birinci diizen faz gegisine sahip numuneler T, sicaklig1 civarinda
ani ve keskin degisim gosterdiklerinden manyetokalorik 6zellikler agisindan istenen bir
gecis tlirtidiir. Ancak birinci-dereceden gegisin dar bir sicaklik araliinda meydana
gelmesi, yiliksek manyetik entropi degisimini dar bir sicaklik bandinda sinirl tutmakta
ve bu durum ise teknolojik uygulamalarda sorunlara neden olmaktadir. Sekil 8.13 de
Lag 67Cag33Mng 9V 103 numunesinin (H/M)-M2 egrileri verilmistir. Egrilerde goriilen
negatif egim bolgeleri birinci-dereceden faz gecisinin varligina isaret etmektedir. Ancak

ikili fazdan dolay1 ge¢is LaCaMnO yapisina kiyasla daha yavas diizeyde kalmaktadir.
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Sekil 8.13. Lag ¢7Cag33Mng 9V 103 numunesinin farkl sicakliklarda 0-6 Tesla araliginda
alinan M-H egrilerinden elde edilen (H/M)-M? egrileri.

8.6. Manyetokalorik Ozellikleri

Lay ¢7Ca33Mng 9V, 103 numunesinin manyetik entropi degisimlerinin belirlenmesi
amaciyla izotermal manyetizasyon egrilerinden yararlanilmistir. Farkli manyetik alan
degerleri i¢in M-H egrilerinin altinda kalan alanlar hesaplanarak Boliim 2 Esitlik 2.14 e
gore | ASy | degisimleri hesaplanmistir. Buna gore Sekil 8.14 de x=0.1 konsantrasyon
oranina sahip numunenin manyetik entropi degisiminin sicakliga baghilig1 verilmistir.
Manyetik ol¢iimlerde tespit edilen ikili faz manyetik entropi degisimi egrilerinde de
kendini gostermekte oldugu belirlenmistir. T.; ve T., faz gecis sicakliklari civarinda

egrilerin iki maksimum deger verdigi tespit edilmistir.
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Sekil 8.14. Lag ¢7Cag33Mng9V(.103 numunesinin farkli manyetik alan degisimleri altinda

hesaplanan manyetik entropi degisimlerinin sicakliga baglilig:.

Artan manyetik alan ile beraber manyetik entropi degisimi egrilerinin pik
degerlerinin yiiksek sicaklik bolgesine dogru kaydigi belirlenmistir. Bu durum M-T
egrilerinden de goriilecegi lizere gecis sicakligindaki meydana gelen kaymanin bir
sonucudur ve manyetik enerji ile termal etkilesme enerjisi arasindaki rekabetin bir
yansimasidir. 1T Iik manyetik alan degisimi i¢in Sekil 8.14 den oOl¢iillen maksimum
manyetik entropi degisimi yaklasik olarak 2.35 J/kg.K olarak belirlenmistir. Belirlenen
bu deger, V katkilanmamis numune i¢in aynt manyetik alan degisimi altinda belirlenen
yaklagik 4 J/kg K degerine gore diisiiktiir. Dolayisiyla V katkilamanin manyetokalorik
Ozelliklerin kotiilesmesine neden oldugu belirlenmistir. Manyetokalorik o6zelliklerin
biiytlikliigiinii olumlu sekilde degistirmek i¢in belirleyici temel iki faktér bulunmaktadir.
Bunlardan ilki yiiksek doyum manyetizasyonu ve digeri ise T, sicakligi civarinda
manyetizasyonda gozlenen ani diigiistiir. Bu temel prensip 1s1iginda V katkilanmig
numuneye bakildiginda verilen iki faktoriinde kotiilestigi acik¢a goriilmistir. V
katkilanmis numunenin doyum manyetizasyonunun zayiflayan ferromanyetizmadan
dolay1 LaCaMnO numunesine gore bir miktar daha diisiik ¢ikmis olmasi ve iki farkli faz

ASm ‘

gecisinden dolay1 kademeli olarak daha yavas degisim gdsteren manyetizasyon,

degisimlerinin daha diisiik diizeyde kalmasinin temel nedenini olugturmaktadir.
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x=0.1 konsantrasyon oraninda V igeren numunenin manyetik entropi degisimi
egrilerinden, teknolojik uygulamalar i¢in 6nemli olan, RCP parametresinin manyetik
alana baglihig1 ve farkli alan degerlerinde adiyabatik sicaklik degisiminin (AT,q)
sicakliga bagliliklar: belirlenmistir. Buna gore Sekil 8.15 de RCP parametresinin (mavi
egri) ve maksimum manyetik entropi degisimlerinin (kirmiz1 egri) manyetik alana
baglhlig1 verilmistir. Maksimum manyetik entropi degisiminin ve RCP parametresinin
artan manyetik alanla beraber arttigi belirlenmistir. V katkilanmamig LaCaMnO
numunesi ile karsilastirildigina RCP parametresinin belirgin bir sekilde daha biiyiik
oldugu belirlenmistir. 3 T lik manyetik alan degisimi i¢in V katkilanmamis numunenin
RCP degeri yaklasik 132 J/kg olarak hesaplanirken, V katkilanmis numunede bu
degerin 185.5 J/kg oldugu hesaplanmistir. RCP parametresinde goriilen bu artis
entropinin daha genis bir sicaklik aralifinda degisim gostermesinin bir sonucu olarak
ortaya ¢ikmaktadir. Buna karsin manyetik entropi degisimleri karsilastirildiginda ise, V
katkilamanin | ASy™ | degerinin azalmasina neden oldugu belirlenmistir. Boliim 6 da
V katkilanmamis numune i¢in 3 T lik manyetik alan degisimi altinda hesaplanan
|ASMmak‘degeri yaklasik olarak 6.45 J/kg.K iken, x=0.1 konsantrasyon oraninda V
iceren numunede bu degerin 3.93 J/kg K e geriledigi tespit edilmistir. Manyetik entropi
degisiminde meydana gelen bu azalma, yapinin ferromanyetizmasindaki bozulma ve T,
sicaklig1 civarinda manyetizasyondaki ani degisimin yavaslayarak genis bir sicaklik
araliginda yayvan bir gecis vermesinin bir sonucu olarak ortaya ¢ikmustir.

Sekil 8.16 da ise x=0.1 konsantrasyon oranina sahip numunenin manyetik entropi
degisimi egrileri ve teorik Cp 1s1 sigas1 verileri kullanilarak adiyabatik sicaklik
degisimleri (AT,q) hesaplanmistir. Teorik Cp ve Cy 1s1 sigalar1 Boliim 6, Esitlik 6.1 ve
6.2 de verilen ifadeler kullanilarak hesaplanmistir. Numunenin toplam 1s1 sigasi
C(T,H)=Cp+Cy seklindedir. Manyetik 151 si8as1 (Cy) ise, deneysel M-T egrilerinden
faydalanilarak hesaplanmistir. Bu yari-deneysel hesaplamalarin sonunda farklt manyetik
alanlar i¢cin AT, degisimlerinin sicakliga bagliliklar1 Bolim 2, Esitlik 2.16 verilen
bagint1 kullanilarak belirlenmistir. H=0.5 T ve H=3 T lik manyetik alan degisimleri
altinda hesaplanan AT, degisimlerinin, LaCaMnO numunesi i¢in hesaplanan
degerleriyle karsilastirmasi yapilmistir. Buna gore V katkilamanin, manyetik entropi
degisimini diisiirdiigli gibi, beklenen bir sekilde adiyabatik sicaklik degisiminin de

azalmasina sebep oldugu goriilmiistiir. x=0 i¢in 3 T da hesaplanan maksimum sicaklik
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degisimi yaklasik olarak 2.9 K iken, x=0.1 numunesi i¢in bu degerin 1.6 K e geriledigi

belirlenmistir.
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Sekil 8.15. Lag ¢7Cag33Mng 9V 103 numunesinin farkli manyetik alan degisimleri altinda
hesaplanan maksimum manyetik entropi degisimleri (kirmiz1 egri) ve RCP parametresi

(mavi egri) .

1.8 : : . , . , . ,
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Sekil 8.16. Lag ¢7Cag33Mng 9V 103 numunesinin farkli manyetik alan degisimleri altinda

hesaplanan adiyabatik sicaklik degisimleri.
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9. LaCa(Mn-B)O POLIKRISTAL NUMUNELERIN YAPISAL,
ELEKTRIKSEL, MANYETIK VE MANYETOKALORIK OZELLIKLERI

9.1. Giris

Perovskite manganit yapilarda daha 6nce de agiklandig: tlizere La-bdlgesi ve Mn-
bolgesi olarak iki farkli katkilama yapilabilmektedir. La-bdlgesine yapilan
katkilamalarda oldugu gibi Mn-bdlgesine yapilan katkilamalar da Mn-O bag uzunlugu
ve Mn-O-Mn bag agis1 {lizerinde oldukga belirleyici degisimler meydana getirmektedir.
Bu durumun bir sonucu olarak numunelerin yapisal, elektriksel, manyetik ve
manyetokalorik ozellikleri degismektedir. Bu boliim i¢inde Mn-bdlgesine farkl
konsantrasyon oranlarinda yapilan B katkilanmasinin numunelerin yapisal, elektriksel,
manyetik ve manyetokalorik 0Ozellikleri iizerine etkisi incelenmistir. Bu amacla
Lag¢7Cap33sMn;BxOs (x=0, 0.05, 0.1, 0.2 ve 0.3) konsantrasyon oranlarina sahip

numuneler kati-hal reaksiyon yontemi kullanilarak tiretilmistir.

9.2. Numune Hazirlama

Lap7Cap33:Mn 1 «BxOs (x=0, 0.05, 0.1, 0.2 ve 0.3) pelet numuneleri kati-hal
reaksiyon yontemi kullanilarak iiretilmistir. Yiiksek saflikta alinan ¢ikis bilesikleri bir
agat havanda bir araya getirilerek iiretim islemine baslanmustir. Uretim sirasinda
uygulanan islem basamaklar1 Boliim 4 de detayli olarak verilmistir. Cikis bilesikleri
olarak yiiksek saflikta Lay,O3 (%99.9, Aldrich), CaCOs (%99+, Aldrich), MnO (%99,
Aldrich) ve B,0Os; (%99, Aldrich) oksit bilesikleri kullanilmigtir. Numune iiretimi
sirasinda  uygulanan  6glitme-peletleme-1s1l  islem  siliregleri hava  ortamina
gerceklestirilmistir. Numunelere ilk 1s1l islem 1073 K de 12 saat siireyle uygulanmaistir.
Numunelerin son 1s1l islemi ise 24 saat boyunca ve 1473 K de kiil firin kullanilarak
yapilmistir. Kristallesme siirecine olumsuz etki yapmamak amaciyla firin sicakligi 3
derece/dakikalik sogutma hizina ayarlanmis ve oda sicakligina ulasincaya kadar
beklenmistir. Pelet formunda iiretilen numuneler daha 6nceki boliimlerde de deginildigi
lizere standart pelet ebatlarina (1.5mm kalinliginda ve 10mm capinda disk) sahiptir. X-
Isinlar1 Kirinimi 6l¢limleri igin pelet numuneler agat havanda o6giitiilerek toz haline

getirilmis ve diger 6l¢limlerde ise pelet numuneler kullanilmagtir.
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9.3. Yapisal Ozellikleri

Lag67Cap33:Mn; xBxOs (x=0, 0.05, 0.1, 0.2 ve 0.3) numunelerinin yapisal
durumunun belirlenmesi amaciyla oncelikle X-Isinlar1 kirmimi 6lgiimleri yapilmistir.
LaCaMnO vyapisina Bor katkilayarak tretilen yeni numunelerde perovskite yapinin
kurulup kurulmadigi XRD piklerinin 20 degerleri incelenerek belirlenmistir. Bu amacla
iiretilen tim x konsantrasyon oranlarina sahip numunelerin LaCaMnO numunesiyle
karsilagtirmali olarak XRD egrileri Sekil 9.1 de verilmistir. Elde edilen egrilerden
perovskite yapinin olusturuldugu sonucuna varilmistir. X-Isinlart kirmim dl¢timleri Cu-
K, radyasyonu ile oda sicakliginda ve 20-80 derece araliginda alinmistir. Tim x
konsantrasyon oranlari i¢in yapida perovskite faza ait karakteristik pikler goriilmektedir.
Ancak x=0.3 konsantrasyon oraninda Bor i¢ceren numuneye ait XRD egrisinde 26=29°
ve 31.4° de iki safsizlik piki tespit edilmistir. x=0.3 konsantrasyon orani i¢in tespit

edilen bu safsizlik pikleri Sekil 9.1 deki i¢ egride genisletilmis olarak verilmistir.
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Sekil 9.1. Lag¢7Cag33Mn;xBxO3 (x=0, 0.05, 0.1, 0.2 ve 0.3) numunelerinin 20°-80°

araliginda alian XRD egrileri.
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Yapida Bor konsantrasyonu ile meydana gelen degisimlerin ve ortaya g¢ikan
safsizlik fazlarinin daha detayli incelenebilmesi amaciyla SEM-EDX Olctimleri
yapilmustir. Sekil 9.2 den x konsantrasyonuna bagl olarak SEM fotograflar1 ve ylizey
morfolojisinde meydana gelen degisimler izlenebilmektedir. Daha 6nceki boliimlerde
tartisildig lizere, x=0 konsantrasyon orani i¢in birbirine siki bir sekilde konumlanmis ve
belirgin bir sekilde birbirlerinden ayrilan biiylik grainler bulunmaktadir. Bor
katkilanmas1 ile bu grain yapisinin x konsantrasyon miktarina bagli olarak degistigi
gorlilmiistiir. Bor konsantrasyonunun artmasiyla grain biiyiikliiklerinin kii¢ildiigii ve
numune i¢inde gelisigiizel dagilmis bir yapinin ortaya ¢iktig1 belirlenmistir. Yiiksek Bor
konsantrasyonlar1 i¢in ise grainlerde erimenin meydana geldigi ve grain sinirlarinin
ortadan kalkarak i¢ ice girmis grain dbeklerinin olustugu tespit edilmistir. Bu durum B
atomlarinin yapinin erime sicakligini diisirmiis olmasi ile iliskilendirilmigtir. Ayrica
yapida yeni safsizlik fazlarinin olusmasi, kompleks grain sekillenimleri meydana

getirdigi belirlenmistir.

EHT = 20,00 KV Signal A = SE1 Date 5 Jun 2004
WD= 8mm Mag= SO00KX Time 141352

Sekil 9.2. Lag ¢7Cag 33Mn; x\BxO; (x=0, 0.1, 0.2 ve 0.3) numunelerinin SEM fotograflari.
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X Isinlar1 kirinim sonuglarinda x=0.3 konsantrasyon oraninda gozlenen safsizlik
fazinin incelenebilmesi amaciyla tiim numunelerin EDX ve renkli haritalama dl¢limleri
yapilmistir. x=0.3 oraninda Bor katkilanmis numunelerle yapilan EDX analizleri,
yapida B konsantrasyonuna bagli olarak yeni bir fazin ortaya ¢iktigini gostermistir.
Sekil 9.3 de Lag¢7Cap33Mng7Bo303 numunesinin renkli haritalama teknigiyle EDX
Olctiimii sonuglart verilmistir. Sekilde goriilen kirmizi, yesil, mavi ve turkuaz bolgeler
sirastyla La, Ca, Mn ve B atomlarmin dagilimlarimi gostermektedir. Siyah olarak
goriilen bolgeler ise o atomca eksik bolgelere isaret etmektedir. Sekil 9.3 de goriilen
bliyiik fotografta ise tiim atomlarin iist {liste renk dagilimlar1 verilmektedir. Buna gore
yapida iki farkli faz agik¢a goriilebilmektedir. Nokta EDX analizine gore, A ile
isimlendiren fazin stokiometrisinin Lag77Cag23Mng 71Bo 2903 ve B ile isimlendiren fazin
ise Lag45Cag ssMng 0sBo.9203 oldugu tespit edilmistir. Sonug olarak B katkilanmasi ile
yapida ortaya c¢ikan bu ikinci fazin Ca ve B yoniinden zengin bir faz oldugu
belirlenmistir. Ancak numunenin biliyiilk cogunlugunun A fazinda oldugu tespit

edilmistir.

Sekil 9.3. Lag¢7Cag33Mng 7B 303 numunesinin renkli haritalama teknigiyle EDX 6l¢lim

sonugclari.
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Bor katkilama ile yapida ortaya ¢ikan ikinci fazin varligina ait bir baska destek, IR
Olctimleri sonuglarindan elde edilmistir. Farkli x konsantrasyonlarina sahip numunelerin
Infrared sogurma spektrumu ol¢timleri oda sicakliginda gergeklestirilmistir. Sekil 9.4 de
Lag67Cap33:Mn; xBxOs (x=0.1, 0.2 ve 0.3) numunelerinin IR spektrumlar1 verilmistir.
Boliim 6 da tartisildig iizere LaCaMnO yapisinin 400-750 cm™ dalgaboyu araliginda
420 cm™ de ve 600 cm™ e olmak iizere iki temel titresim modu bulunmaktadir. Ancak
x=0.3 konsantrasyon oranima sahip numunede 735 cm™ ve 1275 cm™ de yeni titresim
modlarinin ortaya ¢iktig1 belirlenmistir. Bu titresim modlarin hangi faza ait oldugunun
belirlenmesi amaciyla literatiir incelemesi yapilmig [131] ve (La-Ca)BO; fazina ait

olabilecegi sonucuna varilmistir.
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Sekil 9.4. Lag¢7Cap33Mn;xBxOs (x=0.1, 0.2 ve 0.3) numunelerinin 500-1400 cm’!

dalgaboyu araliginda alinan IR spektrumlari.

9.4. Diren¢ ve Manyetodiren¢ Ozellikleri

Numunelerin diren¢ ve manyetodiren¢ davraniglarinin belirlenebilmesi amaciyla
Bolim 4 de detaylart verilen 2-300 K sicaklik araligina, vakum ortaminda ve farkl

manyetik alan degerleri altinda 6l¢lim yapabilen bir direng 6l¢tim sistemi kullanilmistir.
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Pelet formundaki numunelere 4-kontak yontemiyle glimiis boya kullanilarak kontaklar
yapilmis ve sisteme yerlestirilmistir. Sekil 9.5 de Lag¢7Cag33Mn; «BxO3 (x=0.1, 0.2 ve
0.3) numunelerinin R-T egrileri verilmistir. x=0.3 konsantrasyon oranina sahip
numunenin R-T egrisinde oldukga ilging bir anormallik gézlenmistir. Bu konsantrasyon
oraninda yapida belirgin bir sekilde ortaya ¢ikan ikinci fazdan dolayi, R-T egrilerinde
cift pik davranisi tespit edilmistir. Sekil 9.5 deki i¢ egriler ise R/Ry—sox -T egrileri
LaCaMnO numunesi ile karsilagtirmali olarak verilmistir. Bu egrilerde Bor
konsantrasyonuna bagli olarak yalitkan-yariiletken gegis sicakliginin az bir miktar
arttig1 ancak yiiksek oranda B katkilanmig numunelerde Ty gecis sicakliginin azaldigi
belirlenmistir. Buna gore 6lgiilen Ty gecis sicakliklart x=0, 0.1, 0.2 ve 0.3 oranindaki
numuneler i¢in sirastyla 265 K, 268 K, 269 K ve 230 K olarak ol¢iilmiistiir. Ayrica
x=0.3 konsantrasyon oranina sahip numunede gdzlenen ikinci faza ait gegisin 205 K de
maksimum bir pik verdigi belirlenmistir. Sonug¢ olarak yiiksek B konsantrasyonuna
sahip perovskite yapida ikinci bir faz olugsmakta ve bu ikinci fazin varligindan dolay1

direng-sicaklik egrisinde ikili pik davranisinin ortaya ¢iktig1 belirlenmistir.

R/ RT:280 K

x=0.0
x=0.05
x=0.1
x=0.2
x=0.3

0.0 — 7
0 40 80 120 160 200 240 280
T (K)

Sekil 9.5. Lags7Cag33:Mn;«BxOs (x=0, 0.05, 0.1, 0.2 ve 0.3) numunelerinin yiiksek
sicakliga normalize edilmis R/Ry—30x—T egrileri (i¢ grafik direng-sicaklik egrilerini

gostermektedir)
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R-T egrilerinin manyetik alana bagliliklarinin belirlenmesi i¢in iki farkli manyetik
alan altinda direng-sicaklik egrileri incelenmistir. Sekil 9.6 da x=0.05, 0.1, 0.2 ve 0.3
oranlarinda B igeren numunelerin H=0 T ve H=3 T lik manyetik alan altinda R-T
egrilerindeki degisimler verilmistir. Egrilerden manyetik alanin direnci baskilayarak
azalttig1 ve Ty gecis sicakliginin yiiksek sicaklik bolgesine dogru kaymasina neden
oldugu goriilmiistiir. Manyetik alanin direng¢ iizerinde olusturdugu bu etki, atomik
spinlerle giiclii Hund etkilesmesi iginde olan e, elektronlarinin hareketliliklerini
arttirmasinin  bir sonucudur. Buna bagli olarak manyetik alanin bu etkisini
baskilayabilmek icin daha fazla termal enerji gerektiginden, Ty sicakliklar yiiksek
sicaklik bolgesine kaymistir. Manyetik alanin direng tizerinde olusturdugu etki,
elektronlarin bir Mn dan digerine gegebilme kabiliyetinin bir 6lglisli olan, aktivasyon

enerjisiyle de iliskilendirilebilir.
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Sekil 9.6. Lag¢7Cag33Mn; «BxO3 [x=0.05 (a), 0.1 (b), 0.2 (c) ve 0.3 (d)] numunelerinin

H=0T ve H=3T lik manyetik alan altinda diren¢-sicaklik egrileri.
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Bor katkilanmis numunelerin Ty sicakliginin iistiindeki direng-sicaklik egrilerinin
davranis1 daha onceki boliimlerde agiklandigi iizere poloron hareketiyle iligkilidir [15].
Twmr sicakliginin {izerinde yapr paramanyetik fazda oldugundan DE etkilesmesi s6z
konusu degildir. Bu sicaklik bolgesinde iletkenlik poloron bolgelerinin hareketleriyle
aciklanmaktadir. Ty sicakligmmin  istiinde elektronlarin  sigrama enerjileri veya
aktivasyon enerjileri Bolim 6 da tartisildign lizere R(T)=ATexp(Es/ksT) esitligiyle
verilmektedir. Bor katkilanmis numunelerin aktivasyon enerjilerinin hesaplanabilmesi
icin In(R/T)-T" egrileri kullamlmustir. Buna gére Cizelge 9.1 de x konsantrasyon
oranlarina bagl olarak numunelerin E, enerjileri verilmektedir. Manyetik alanin direng
tizerinde olusturdugu baskilayici etki, aktivasyon enerjilerinde gozlenen azalmayla da
aciklanabilir. B konsantrasyonundaki artisa paralel olarak aktivasyon enerjilerinin arttig1
gbzlenmistir. Aktivasyon enerjisindeki artig, yiiksek sicaklik bdlgesine iletkenligin
kaynag1 olan poloron sigramalarini kisitlayarak direng degerinde artis ile sonuglanan bir
durum ortaya cikarmistir. Bir bagka deyisle, B’" katkilanmasi yapida o6rgii
bozulmalarimin yol agmaktadir. Bu bozulmalarin bir sonucu olarak ise Mn®" ile Mn*"
atomlar1 arasinda gegis yapan e, elektronlar1 engellenerek tasiyici enerji bariyerinin

arttig1 sonucuna varilmistir.

Cizelge 9.1. LaCaMnBO numunesinin x konsantrasyon miktarina ve manyetik alana

bagli olarak aktivasyon enerjilerinde meydana gelen degisimler.

H=0 Tesla H=3 Tesla
E./k E, (meV) E./k E, (meV)
x=0.05 1479.64 127.50 851.34 73.36
x=0.1 1593.90 137.34 1220.63 105.18
x=0.3 1674.32 144.28 1512.26 130.31

Numunelerin MR davraniglarinin belirlenebilmesi icin £7 Teslalik manyetik alan
degisimleri altinda farkli sicakliklarda Ol¢limler yapilmigtir. x=0.05 ve 0.3
konsantrasyon oranlarina sahip numuneler i¢in yapilan MR Ol¢timleri Sekil 9.7 da
verilmektedir. Egrilerden Ty sicakliklarin iistiinde numunelerde %MR degisiminin

azaldig1 gozlenmistir. Bu durum numunelerin bu sicaklik boélgesinde paramanyetik
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fazda bulunmasinin bir sonucudur. MR degisimleri H=0 T lik manyetik alan atindaki
diren¢ degerine gdre hesaplanmistir. x katkilama konsantrasyonunun artigina paralel

olarak numunelerin maksimum %MR degisimlerinin arttig1 belirlenmistir.
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Sekil 9.7. Lag7Cap33Mn;«BxOs; [x=0.05 (a) ve 0.3 (c)] numunelerinin farkl
sicakliklarda alian %MR degisimleri.

x=0.05 konsantrasyon oranina sahip numune i¢in 7 T lik manyetik alan altinda

degisimi altinda manyetodireng egrilerinden belirlenen maksimum %MR degisimi 265
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K de yaklasik %62 olarak dl¢lilmiistiir. Buna karsin ayn1 manyetik alan degerinde x=0.3
konsantrasyon oraninda B igeren numune i¢in ise maksimum %MR degisiminin 200 K
de yaklasik %76 oldugu belirlenmistir. Buna gore yiiksek B konsantrasyonlarinda
numunelerin %MR degisimlerinin arttig1 sonucuna varilmistir. Bolim 6 da verildigi
tizere B katkilanmamis LaCaMnO numunesi i¢in bu deger 265 K de yaklasik %55
degerine sahiptir. Boylece B katkilamanin %MR degisimi iizerinde olumlu bir etki
yaptig1 belirlenmistir. Diger taraftan B katkilamakla maksimum %MR degisiminin

Olciildiigi sicakligin azaldig: tespit edilmistir.

9.5. Manyetik Ozellikleri

Bor katkilanmis numunelerin manyetik davranislarinin belirlenmesi amaciyla
oncelikle manyetizasyon-sicaklik egrileri elde edilmistir. Diisiik alan M-T egrileri,
numunelerin paramanyetik-ferromanyetik faz gegislerinin ve faz gegis sicakliklarinin
belirlenmesi icin olduk¢a 6nemli ve yararlidir. Bu nedenle Sekil 9.8 ve Sekil 9.9 da
x=0.1 ve 0.3 konsantrasyon oraninda B katkilanmis numunelerin diisiik alanda alinan
M-T egrileri verilmistir. Egrilerden, B katkilamasimma bagli olarak manyetik gecis
sicakliklarinin diistligli tespit edilmistir. Ayrica manyetokalorik ozellikler i¢in 6nemli
bir parametre olan T, sicakliginda M-T egrisindeki degisimin keskinliginin de, artan B
konsantrasyonuyla beraber daha yayvan hale geldigi belirlenmistir. Baslangicta kii¢iik
bir sicaklik diliminde ani degisim gosteren M-T egrisi x=0.3 konsantrasyon oranina
sahip numunede genis bir sicaklik aralifina yayilarak egrinin keskinligi azalmistir. M-T
egrilerinin egimi T, sicakligi civarinda bir minimum vermektedir. Bu minimum
noktanin sicakligi, numunelerin paramanyetik-ferromanyetik faz gecis sicakligi olarak
tanimlanan, T, sicakligina karsilik gelmektedir. Bu amagla Sekil 9.8 ve 9.9 da verilen
M-T egrilerinin (dM/dT)-T egrileri alinmis ve (dM/dT)-T degisimleri incelenerek T,
sicakliklart belirlenmistir. Elde edilen minimum noktalarin sicaklik degerlerinden Curie
sicakligl x=0.1 numunesi i¢in T,=260 K olarak 6l¢iilmiistiir. Yine (dM/dT)-T egrisinden
x=0.03 numunesi i¢in iki farkli faz ge¢isinin oldugu belirlenmistir. Bu fazlara ait faz
gecis sicakliklart  ise T =246.6 K ve Tp=2104 K olarak Ool¢iilmiistiir.
Lag67Cap33Mng7Bo 303 numunesi i¢in M-T egrilerinden elde edilen iki gegis sicakligi,

EDX sonuglarindan belirlenen iki farkli manyetik faz ile iliskilendirilmistir.
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Sekil 9.8. Lag¢7Cap33Mng 9By 103 numunesinin 5 mT da alinan M-T ve (dM/dT)-T

egrisi.
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Sekil 9.9. Lag¢7Cap33Mng7Bo303 numunesinin 5 mT da alinan M-T ve (dM/dT)-T
egrisi.
Bor katkilanmis numunelerin doyum manyetizasyonlarinin belirlenmesi amaciyla,

her iki alan yoniinde siirekli tarama yapilarak elde edilen manyetik histerisis egrileri

incelenmistir. Sekil 9.10 da Lag¢7Cag33Mn; xBxO3 (x=0.1, 0.2 ve 0.3) numunelerinin -5
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ve +5 T lik manyetik alan araliginda ve 10 K de alinan manyetik histerisis egrileri
verilmigtir. Bolim 6 da LaCaMnO numunesi i¢in 10 K de ve 5 T Iik manyetik alan
altinda Olglilen doyum manyetizasyonu (M) 93.25 emu/g iken, x=0.1, 0.2 ve 0.3
konsantrasyon oraninda B igceren numunelerde bu deger sirasiyla 79.77 emu/g, 74.83
emu/g ve 68.08 emu/g olarak Olgiilmistir. Bor katkilanmasiyla doyum
manyetizasyonunda goriilen azalma yapidaki ferromanyetizmanin bozulmasinin bir
sonucudur. Bununla beraber T, sicakligina gozlenen azalma da ferromanyetizmanin
bozulmasina bir bagka kaniti olusturmaktadir. Bolim 6 da agiklandigi tizere
Lag7Cap33:MnO3; numunesinde goézlenen ferromanyetizma, Mn>* (t2g3eg1) ve Mn*
(t2g3eg°) iyonlar1 arasinda oksijen atomlar1 araciligryla meydana gelen DE etkilesmesinin
bir sonucudur. Ancak Mn®" ile yer degistirecek sekilde katkilanan B*" iyonlari 15*2s°2p°
elektron konfigiirasyonu ile manyetik olmayan bir iyondur. Dolayisiyla yapidaki bazi
Mn**-0% -Mn*" baglar;, B*-0” -Mn"*" baglar ile degistirilmektedir. Sonug olarak DE
etkilesmesinin ve ferromanyetizmanin kaynagi olan e, elektronlarinin kismi yoklugu,
DE etkilesmesini zayiflatarak yapinin Curie sicakligi ile doyum manyetizasyonunun
azalmasina neden olmustur.

Ferromanyetik-paramanyetik faz ge¢isi sirasinda numunelerin manyetizasyonlarinin
manyetik alana bagliliklarinin belirlenmesi amaciyla tek bir alan yoniinde alinan M-H
egrileri incelenmistir. Sekil 9.11 de x=0.3 konsantrasyon oranina sahip numunenin
Curie sicakliginin (T,) altinda ve iistiindeki sicaklik bolgesinde ve maksimum 6 T lik
manyetik alan degisimi altinda alinan manyetizasyon-manyetik alan egrileri verilmistir.
Sekilden de goriilecegi iizere, yiiksek sicaklik bolgesinde numunenin manyetizasyonu
ile manyetik alan arasinda tamamen lineer bir iligki vardir. Bu durum yapimin bu
sicaklik bolgesinde paramanyetik davranis i¢inde oldugunu gostermektedir. Ancak artan
sicaklikla beraber egrilerdeki lineerlik bozulmaya baslamakta ve ferromanyetik
davraniglar baskin hale gelmektedir. Curie sicakliginin altindaki sicaklik bolgelerinde
yapida tamamen ferromanyetizmanin baskin oldugu goriilmektedir. 200 K lik sicaklik
diisiik olmasina ragmen atomik termal etkilesmeler ac¢isindan Onemli bir 1s1
biiylikliigiidiir. Bu yiizden 200 K de alinan M-H egrisi incelendiginde, numunenin
kolayca doyuma gitmedigi ve yiiksek manyetik alan degerlerine ¢ikilmis olmasina

ragmen doyum manyetizasyonuna ulasilamadigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 9.10. Lag7Cag33Mn;xBxOs3 (x=0, 0.1, 0.2 ve 0.3) numunelerinin 10 K de her iki

alan yoniinde alinan manyetik histerisis egrileri.
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Sekil 9.11. Lag 67Cag 33Mng 7B 303 numunesinin farkli sicakliklarda alinan M-T egrileri.
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Bor katkilanmis numunelerde sicakligin de§isimiyle meydana gelen manyetik faz
gecisinin tiirli, numunelerin manyetokalorik 6zellikleri iizerinde belirleyici bir etkiye
sahiptir. Bu sebeple, deneysel M-H verileri kullanilarak, (H/M)-M? egrileri elde
edilmigtir. Bu amagla x=0.05 ve x=0.3 konsantrasyon oraninda B katkilanmig
numunelerin (H/M)-M? egrileri elde edilerek Sekil 9.12a ve 9.12b de verilmistir.
Egrilerden T, sicakliginin iizerinde gozlenen negatif efimler, faz gecisinin tiirliniin
birinci-dereceden faz gecisi oldugunu ortaya koymustur. Birinci-dereceden manyetik
gecisin genel karakteristigi, T, sicakligi civarinda manyetizasyonda gdzlenen ani ve

keskin degisimlerdir.
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Sekil 9.12. Lag¢7Cag33Mn;BxO3; [x=0.05 (a) ve x=0.3 (b)] numunelerinin (H/M)-M2

egrileri.
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9.6. Manyetokalorik Ozellikleri

Manyetik olmayan B*" iyonunun Mn’" iyonu ile yer degistirecek sekilde farkl:
konsantrasyonlarda yapiya katkilanmasinin, manyetokalorik o&zellikler iizerinde
olusturdugu etkinin incelenmesi amaciyla deneysel M-H egrileri kullanilmistir. Farkl
manyetik alan degerleri i¢in izotermal manyetizasyon egrilerinin altinda kalan alanlar
hesaplanmis ve Esitlik 2.14 kullanilarak manyetik entropi degisimleri hesaplanmustir.
Sekil 9.13 de Lag ¢7Cag33Mng 9By ;O3 numunesinin farkli manyetik alan degisimleri i¢in
hesaplanan manyetik entropi degisimlerinin sicakliga bagliligi verilmistir. 1 T lik
manyetik alan degisimi altinda Ol¢iilen maksimum manyetik entropi degisimi

( | ASMmak

), 3.42 J/kgK olarak hesaplanmistir. Bu deger aymi sartlarda B
katkilanmamis LaCaMnO numunesi i¢in hesaplanan 4.12 J/kg.K degerinden daha
kiigiiktiir. Bu durum daha oncede agiklandigr iizere, DE etkilesmesinin ve

ferromanyetizmanin zayiflamas: ile iliskilendirilebilir. Doyum manyetizasyonundaki

azalma, | ASy™"* | degisiminin bir miktar azalmasiyla sonuglanmistir.

Benzer bir sonu¢ Lag¢7Cap33Mng7Bo303 numunesi i¢in de elde edilmistir. Sekil
9.14 de, x=0.3 konsantrasyon oraninda B katkilanmis numunenin manyetik entropi
degisiminin sicakliga bagliligi verilmistir. Yine 1 T lik manyetik alan degisimi altinda
hesaplanan maksimum manyetik entropi degisimi 1.89 J/kg.K olarak belirlenmistir.
Artan B konsantrasyonu ile numunenin doyum manyetizasyonunun azalmasinin sonucu
bu konsantrasyon oraninda manyetik entropideki diisiis beklenen bir sonuctur. Ancak
manyetizasyon egrisinin daha yayvan manyetik ge¢is vermesinden dolay1r manyetik
entropideki degisim de genis bir sicaklik araligina yayilmistir.

Numunelerin teknolojik parametresi olan RCP sogutma giicii, manyetik sogutma
sistemlerinde sogutucu malzemenin manyetik alan altindaki sogutma kapasitesine
karsilik gelmektedir. Buna gore Sekil 9.15 de sirasiyla Lag¢7Cag33MngoBo O3 ve
Lag 67Cap 33Mng 7By 303 numunelerinin RCP parametrelerinin manyetik alana bagliliklari
verilmigtir. Buna gore B konsantrasyonunun artisina paralel olarak RCP parametresinin
azaldig goriilmiistiir. 3 T Iik manyetik alan altinda hesaplanan RCP parametresi x=0.1
ve 0.3 numuneleri i¢in sirasiyla 124.16 J/kg ve 121.66 J/kg olarak belirlenmistir. Bor
katkilanmis numuneler i¢in belirlenen RCP degerleri, x=0 numunesi i¢in Boliim 6 da

hesaplanan 132.22 J/kg degerine gore daha diisiik diizeyde oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 9.13. Lag¢7Cap33Mng 9B 103 numunesinin farkli alan degisimlerinde hesaplanan

manyetik entropi degisimlerinin sicakliga bagliligi.
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Sekil 9.14. Lag7Cag33Mng 7By 303 numunesinin farkli alan degisimlerinde hesaplanan

manyetik entropi degisimlerinin sicakliga baglilig1.
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Sekil 9.15. Lag7Cap33Mn; xBxO3 (x=0.1 ve x=0.3) numunelerinin RCP parametresinin

uygulanan manyetik alana bagliligi.

Lag7Cag33:Mn; xBxOs (x=0.1 ve x=0.3) numunelerinin goreli sogutma giicli
parametrelerinin karsilagtirmali olarak incelenebilmesi amaciyla, maksimum 3 T lik
manyetik alan altinda RCP-H egrileri karsilastirmali olarak Sekil 9.15 de verilmistir.
Egrilerde gozlenen ilk c¢arpict sonug, x=0.3 konsantrasyon oram1 i¢in RCP
parametresinde gozlenen azalmadir. Bu durum maksimum manyetik entropi degisimi
egrilerisinin pik degerinde meydana gelen azalmanin bir sonucu olarak ortaya ¢ikmistir.

Manyetik geg¢is sicaklig1 civarinda manyetizasyonda gdzlenen ani degisim ve yeteri
kadar yiiksek doyum manyetizasyonuna sahip malzemeler, teknolojik uygulamalar igin
onemli bir malzeme grubunu olusturmaktadir. Iyonik yarigaplardaki uyumsuzluk ve
Mn*/Mn*" orani, perovskite manganit yapilarin manyetik ozellikleri belirleyen iki
temel etkendir. LaCaMnO yapisina manyetik olmayan ve 1s"2s"2p” elektron
konfigiirasyonuna sahip B’" iyonunun katkilanmasi, yapimn manyetik ve
manyetokalorik 6zelliklerini biiyiik dl¢iide degistirdigi tespit edilmistir. Bor katkilanmig
perovskite yapida yiik notrliigii Lager> Cagss® Mngerx Mngss' By 05 seklindedir.
Buna gore x konsantrasyonuna bagh olarak Mn*"/Mn*" orani, Mn*" min azalmasindan
dolay1 degismektedir. x=0 konsantrasyon oraninda B igeren numunenin Mn-

bolgesindeki Mn®" iyonlar1 %67 oranindayken, x=0.3 numunesinde bu yiize oran1 %37
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ye gerilemektedir. Mn®" iyonlarmnin sayisinda meydana gelen azalma, e, elektronlarmin
yapidaki popiilasyonunun azalmasi anlamina gelmektedir.

Yapida olusan diger 6nemli degisiklik ise iyonik yaricaplarin farkliligindan ortaya
¢ikmaktadir. Mn®" (ry,” =0.645 A) ve B*" (15°"=0.41 A) iyonlarinin iyonik yarigaplari
arasindaki farktan dolay1r Mn-bolgesinin ortalama iyonik yarigapit x=0 numunesi i¢in <
r >— =0.607 A degerinden, x=0.3 numunesi i¢in < r >y3 =0.537 A degerine
gerilemistir. Yapida meydana gelen biitiin bu degisikliklerin bir sonucu olarak DE
etkilesmeleri baskilanarak yapimim ferromanyetizmasi bozulmustur. Mn** (Syy® =2) ve
Mn*" (Smn*"=3/2) iyonlarinin toplam manyetik spinleri diisiiniildiigiinde, x=0 numunesi
icin teorik manyetik moment p=3.67ug degerinden x=0.3 konsantrasyon oraninda B
iceren numune i¢in pu=2.47up degerine diismektedir. Manyetik momentte meydana
gelen bu azalma, deneysel olarak Olglilen ve Sekil 9.10 da verilmis olan doyum

manyetizasyonlarindaki degisimlerden de izlenebilmektedir.
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10. SONUC, TARTISMA VE ILERI CALISMALAR

10.1. Giris

Bu boliim igerisinde deneysel caligmalarda kullanilan tiim numunelerin benzer
dlgiimlerine ait sonuglar1 karsilastirmali olarak sunularak tartisilmistir. Oncelikle
tiretilen perovskite manganit numunelerin yapisal oOzellikleriyle ilgili sonuglar
verilmektedir. Daha sonra ise elektriksel, manyetik ve manyetokalorik davraniglariyla
ilgili sonuclar karsilastirmali olarak sunulmustur. Ayrica bu boliim igerisinde tezin
kapsami i¢inde olmayan ancak gelecekte yiirlitiilmesi planlanan ¢alismalar hakkinda da

bilgiler verilmistir.

10.2. Yapisal Ozelliklere Ait Sonuclar ve Tartisma

Uretilen tiim numunelerin yapisal durumlarmin incelenmesi amaciyla éncelikle X-
Isinlart kirmim egrileri elde edilmistir. X-Isinlar1 kirmim egrilerinden polikristal
perovskite yapmnin kuruldugu sonucuna varilmistir. Kati-hal reaksiyon yontemi ile
iiretilen Lay;3Ca;sMnO; numunesi i¢in X-Isinlar1 kirimim sonuglaria gore orgii sabiti
yaklasik olarak 3.8730 A olarak hesaplanmistir. Hesaplanan o6rgii parametresinin
LaCaMnO yapisina ait literatiirde verilen [29], 3.87 A degeriyle biiyiik bir uyum i¢inde
oldugu tespit edilmistir. Ayrica sol-jel yontemi ile farkl sicakliklar altinda 1s1l islemler
uygulanarak da La,;3Ca;sMnO3; numuneleri iiretilmis ve iiretilen numunelerin X-Isinlar
kirinim egrileri incelenmistir. Buna gore 923 K nin iizerinde 1s1l islem uygulanmis
numunelerde perovskite yapinin sekillenmeye bagladigi ve 1423 K de 1sil islem
uygulanan numunede iyi bir kristallesme elde edildigi tespit edilmistir. Kati-hal
reaksiyon ve sol-jel yontemleri kullanilarak tiretilen numunelerde {iretim islemlerinin
farkliligindan dolay1 ortaya ¢ikan grain yapilarindaki farkliliklar da incelenmistir. Kati-
hal reaksiyon yontemi kullanilarak iiretilen numunelerin ortalama grain biiytkliikleri 5-
25 um arasinda bir dagilima sahipken, sol-jel yontemi kullanilarak iiretilen numunelerde
grain biiyiikliiklerinin 1-6 pm arasinda oldugu tespit edilmistir. Buna gore sol-jel
yontemi kullanilarak daha kiiglik grain yapisina sahip numuneler iiretilebilecegi
sonucuna vartlmistir.

La-bolgesi ve Mn-bolgesi olmak iizere LaCaMnO yapisina farkli iyonik

yarigaplarda atomlar katkilanarak yapisal 6zelliklerdeki degisimler incelenmistir. Buna
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gore Lag7.xBixCap33MnOs (x= 0.05, 0.1 ve 0.2) numuneleri, Lage7Cap33Mn VO3
(x=0.03, 0.06, 0.1, 0.15 ve 0.25) numuneleri ve Lag¢7Cap33Mn; xBxO3 (x=0.05, 0.1, 0.2
ve 0.3) numuneleri iretilerek, X-Isinlar1 kirinim sonuglart incelenmistir. Tim
numuneler i¢in X-Isinlart kirinim sonuglarindan tipik perovskite yapimnin varligi tespit
edilmistir. Ancak yiiksek V ve B katkilanmis numunelerde safsizlik fazlar
belirlenmistir. Bu safsizlik fazlari, EDX o6l¢iimleriyle incelenmis ve renkli haritalama
teknigiyle SEM fotograflar iizerinde gorsel hale getirilmistir.

1623 K de 1s1l islem uygulanarak iiretilen LaysCa;sMnOs; numunesine kiyasla,
Lag67xBixCag33Mn0O3; (x=0.05, 0.1 ve 0.2) numuneleri daha diisiik bir sicaklik olan
1473 K de sinterlenerek tretilmistir. Buna ragmen Bi katkilanmis numunenin grain
yapisinin  LaCaMnO numunesiyle ayni oldugu tespit edilmistir. Boylece Bi
katkilamanin iyi bir kristallesme elde edebilmek i¢in gerekli olan sicakligi yaklagik 150
K distirdiigii tespit edilmistir. Lag¢7Cap33Mn; VO3 (x=0.03, 0.06, 0.1, 0.15 ve 0.25)
numunelerinin SEM fotograflar1 incelendiginde V katkilamanin grain biiyiikligiini
belirgin bir sekilde arttirdig1 belirlenmistir. Lag¢7Cag33Mn;BxO; (x=0.05, 0.1, 0.2 ve
0.3) numunelerinin grain yapilar1 incelendiginde ise B katkilamanin yapida erimeler
meydana getirdigi ve grain sinirlarinin ortadan kalkarak birbirleriyle kaynasmis yilizey

yapilarinin olustugu gozlenmistir.

10.3. Diren¢-Manyetodirenc Ozelliklere Ait Sonuclar ve Tartisma

Kati-hal reaksiyon yontemi kullanilarak iiretilen Lay;sCa;sMnOs; numunesinin
direng-sicaklik (R-T) egrisi elde edilerek, metal-yariiletken (Twm) gegis sicakligr 265 K
olarak Olc¢tilmustiir. Ty sicakliginin altinda yapr ferromanyetik davranis sergilerken
isttindeki sicakliklarda ise paramanyetik davranig sergiledigi belirlenmistir. Bu nedenle
iletkenlik davramislart Ty sicakliginin altinda Mn*"-0*- Mn*" iyonlart arasindaki
Double-exchange (DE) etkilesmesiyle ve Twn sicakliinin iizerinde ise poloron
hareketleriyle (polaron hopping) aciklanmistir. Yiiksek sicaklik bdlgesinde direng-
sicaklik davranigini belirleyen aktivasyon enerjisi (E,), Small Polaron Hopping (SPH)
modeli kullanilarak hesaplanmistir. Buna gore E, aktivasyon enerjisi 146.74 meV olarak
hesaplanmistir. Bu degerin, literatiirde verilen 117 meV [111] ve 160 meV [112]
degerleriyle uyumlu bir aralikta oldugu belirlenmistir. Ayrica R-T egrilerinin manyetik
alana bagliliklar1 da incelenmis ve manyetik alanin numunelerin direng degerlerinde

baskilayici bir etki yaptigi belirlenmistir.
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Lag¢7Cap33Mn; V05 (x=0.03, 0.06, 0.1, 0.15 ve 0.25) numunelerinin R-T egrileri
alinmis ve Ty gecis sicakliklarinin azaldigi, buna paralel olarak Ry degerlerinin rolatif
bir artig gosterdigi belirlenmistir. V konsantrasyonunun artmasiyla Ty sicakligindaki
azalma ve direngte meydana gelen artis, yapida DE etkilesmesinin zayiflamasiyla
iliskilendirilerek agiklanmistir. x=0.03, 0.06, 0.1, 0.15 ve 0.25 konsantrasyon oranlar1
icin Ty sicakliklart sirasiyla 245 K, 242 K, 240 K ve 175 K olarak ol¢ililmiistiir. Ayrica
V konsantrasyonunda ki artigla E, aktivasyon enerjisinin nasil degistigi incelenmistir.
Buna gore x=0.03, 0.06, 0.1, 0.15 ve 0.25 konsantrasyon oranlari i¢in aktivasyon
enerjileri sirasiyla 134.4, 135.6, 140.4, 142.2 ve 146.7 meV olarak hesaplanmustir.

Lag¢7Cag33Mn; xBxOs3 (x=0.1, 0.2 ve 0.3) numunelerinin R-T egrileri incelenerek
Twr sicakliklart sirasiyla 268 K, 269 K ve 230 K olarak ol¢iilmiistiir. Ayrica x=0.3
konsantrasyon oranina yapida olustugu belirlenen ikinci faza ait Ty gegis sicakliginin
205 K oldugu belirlenmistir. Buna gore Ty sicakliginin dnce az bir miktar arttigir daha
sonra azaldigi tespit edilmistir. x=0.05, 0.1 ve 0.3 konsantrasyon oranlarina sahip
numuneler i¢in aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. Buna gore E, degerleri sirasiyla
127.5, 137.3 ve 144.3 meV olarak belirlenmistir.

Numunelerin %MR degisimlerinin manyetik alana bagliliklar1 da incelenmistir.
Buna gore Lay;3Ca;;sMnOs numunesinin 7 T lik manyetik alan degisimi altinda ve Ty
sicakligr civarinda o6lciilen maksimum %MR degisimi %55.5 olarak belirlenmistir.
Benzer sekilde Lag ¢7Cap33Mn; VO3 (x=0.06, 0.1 ve 0.25) numunelerinin Tygsicakligt
civarinda ve 7 T lik alan degisimi altinda hesaplanan maksimum %MR degisimleri
sirastyla %85.5, %84.5 ve %80 olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar 1s18inda V
katkilamanin % MR degisimleri lizerinde LacaMnO numunesine goére olumlu bir etki
yaptig1 sonucuna ulasilmigtir. Son olarak Lag¢;Cag33Mn;BxO; (x=0.05 ve 0.3)
numunelerinin %MR degisimleri incelenmis ve Tyy sicakliklari civarinda 7 T lik alan
degisimi altinda maksimum %MR degisimlerinin sirasiyla % 62 ve % 75.6 oldugu
belirlenmigtir. V katkilanmis numunede oldugu gibi B katkilanmis numuneler igin
hesaplanan bu degerlerin de LaCaMnO numunesine gore yliksek oldugu tespit

edilmistir.
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10.4. Manyetik Ozelliklere Ait Sonuclar ve Tartisma

Deneysel ¢alismada kullanilan numunelerin manyetik davranislarinin belirlenmesi
amaciyla Oncelikle tim numunelerin diisiik alanda manyetizasyon-sicaklik (M-T)
egrileri elde edilmistir. M-T egrilerinin egimleri hesaplanarak (dM/dT)-T egrileri elde
edilmistir. Bu egrilerin minimum noktalarinin sicakli§i numunelerin ferromanyetik-
paramanyetik gecis sicaklig1 (Curie sicakligi,T.) olarak belirlenmistir. Tiim numunelerin
disiik alan M-T egrileri kullanilarak elde edilen T, sicakliklar1 ve doyum
manyetizasyonlar1 (Ms) Cizelge 10.1 de karsilastirmali olarak verilmistir. Numunelerin
Curie sicakliklari ile metal-yariiletken gecis sicakliklar1 arasinda yakin bir iligki oldugu
ve manyetik faz doniisiimiiniin numunelerin iletkenlik diizeyleri iizerinde belirleyici bir
etki yaptig1 tespit edilmistir.

Perovskite manganit yapilarda Curie sicakligi civarinda meydana gelen manyetik
gecisin tlirii Banerjee kriteri [114] ile belirlenmektedir. Banerjee kriterine gore, M-H
egrilerinden elde edilen (H/M)-M? egrileri T, civarinda negatif egime sahipse birinci-
dereceden manyetik gecis, pozitif egime sahipse ikinci-dereceden manyetik gegis s6z
konusudur. Buna gore deneysel calismada kullanilan tiim manganit numunelerin (H/M)-
M? egrileri elde edilerek birinci-dereceden faz gegislerinin varoldugu belirlenmistir.
Birinci-dereceden manyetik gegise sahip numuneler yiiksek doyum manyetizasyonuna
sahiptirler ve T, sicakligi civarinda manyetizasyonlarinda ani degisimler meydana
gelmektedir. Bu iki 6zellik, numunelerin manyetokalorik davraniglar {izerinde olumlu
degisiklikler meydana getirdiginden biiyiik bir 6nem tagimaktadir.

Amorf ferromanyetik alagimlarin manyetik 6zelliklerinin belirlenmesi ile ilgili
yuritilen caligmalarda T, sicaklifi civarinda manyetizasyonda yavas bir degisim
belirlenmistir. Ayrica doyum manyetizasyonlarinin perovskite alagimlara kiyasla daha
kiiciik oldugu tespit edilmistir. La,;3Ca;;3MnOs numunesinin diislik alan M-T egrisinden
yararlanarak T, sicakligi 269.5 K olarak 6l¢iilmiistiir. Aynt numunenin 5 T ik manyetik
alan altinda ve 10 K de odl¢iilen doyum manyetizasyonu (M) ise 93.25 emu/g olarak
belirlenmistir. T, civarinda manyetizasyonda ani degisim gdzlenmesi, bu numuneleri
manyetik sogutma sistemleri i¢in cazip numuneler hale getirmektedir. LaCaMnO
yapisina yapilan farkli katkilamalar sonunda elde edilen yeni numunelerin de manyetik
davraniglar1 incelenmistir.

Perovskite manganit numunelerin manyetik 6zellikleri tizerinde belirleyici olan bazi

faktorler bulunmaktadir. Bunlar:
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i) katkilanan atomun valans elektron diizeni ve oksidasyon durumu

ii) katkilanan atomun iyonik yaricap1

iii) x katkilama konsantrasyonu
seklinde siralanabilir. Tim bu parametreler yapida Mn*"/Mn*" orani, Mn-O bag
uzunlugu ve Mn’"-0*-Mn*" bag acis1 iizerinde belirleyici etki meydana getirmektedir.
Sonug olarak yukarida verilen parametreler, ferromanyetizmay1 gerektiren DE (Double
exchange) etkilesmesini iizerinde belirleyici bir etki olusturmaktadir. Dolayisiyla DE
etkilegsmesi perovskite yapilarda gozlenen iletkenlik ve ferromanyetizmayi agiklayan
temel etkilesme olarak goriilmektedir.

Lag ¢7.xBixCag33Mn0O3 (x=0.05, 0.1 ve 0.2) numunelerinin M-T 6l¢iimleri sonunda
ferromanyetik-paramanyetik gecis sicakliklar1 belirlenmistir. Buna gore T, sicakliklar
sirastyla 248.4, 244.5 ve 228 K olarak olgiilmiistiir. x=0.2 konsantrasyon oraninda Bi
iceren numunenin 10 K de 5 T Ik manyetik alan altinda oOl¢iilen doyum
manyetizasyonunun ise, 31.95 emu/g degerine dustiigi tespit edilmistir. Bi
konsantrasyonundaki artigla T, sicakliklarinda gozlenen azalma, yapida DE
etkilesmesinin  zayiflamasiyla iligskilendirilmistir. Bi  katkilanmig LaCaMnO
numuneleriyle yiiriitiilen ¢alismalarda, Bi-O bag uzunlugunun La-O bagina gore daha
kisa oldugu belirlenmistir [128]. Bunun sonucu olarak yapida lokal bozulmalarin
olustugu ve Bi konsantrasyonunun artmasiyla beraber e, elektronlarinin hopping inin
zorlastig1 diisiiniilmektedir. Boylece e, elektronlar: Bi iyonlar: etrafinda lokalize olarak
ferromanyetik DE etkilesmesi zayiflamaktadir. Ayrica yiiksek oranda Bi katkilanmig
numunelerde Bi atomlarmin tamaminin yapiya giremedigi, yapiya katilmayan Bi
iyonlarinin grain sinirlar1 arasinda manyetik olmayan bolgeler olusturdugu ve yapinin
doyum manyetizasyonunu diisiirdiigii literatiir ¢aligmalarinda mevcuttur [127,130].

Lag67Cag33Mng 9V 103 numunesiyle yapilan calismalarda ise iki manyetik gecis
sicakliginin oldugu belirlenmistir. Buna gore T sicakligi 223 K ve T, sicakligi ise 190
K olarak 6l¢iilmiistiir. Yapida olusan bu ikili faz gecis sicakligl civarinda her iki alan
yoniinde alinan manyetik histerisis egrilerinde de goriilmiis ve egride ortaya cikan
anormallik ikili fazin varligiyla acgiklanmistir. Maksimum 7 T lik manyetik alan
degisimi altinda 10 K de alinan histerisi egrisinden doyum manyetizasyonu (M) 79
emu/g olarak Olciilmistiir. Lay;3Ca;sMnO; numunesine kiyasla V'  katkilanmig
numunenin  gerek T, gerekse M, degerlerinin diisiik olmasi, yapidaki

ferromanyetizmanin bozulduguna igaret etmektedir.
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Son olarak Lage7Cag33Mn;xBxO3 (x=0.1 ve 0.3) numunelerinin manyetizasyon-
sicaklik egrileri elde edilerek, Curie sicakliklarinda B katkilanmasi ile meydana gelen
degisimler belirlenmistir. Buna gore x=0.1 oraninda B katkilanmis numunenin T,
sicakligr 260 K olarak olgiilmiistiir. Ancak x=0.3 oraninda B igeren numune ikili faza
sahip oldugundan iki farkli manyetik gecis sicakligr vermistir. To; ve T gecis
sicakliklart sirastyla 246.6 ve 2104 K olarak Olclilmiistiir. Benzer sekilde
Lag67Cap33Mn; xBxO3 (x=0.1, 0.2 ve 0.3) numunelerinin 10 K de ve 5 T lik manyetik
alan degisimi altinda 6l¢iillen doyum manyetizasyonlari sirasiyla 79.77, 74.83 ve 68.08
emu/g olarak belirlenmistir. B konsantrasyonunun artmasiyla numunelerin T, ve M;
degerlerinin azaldigi belirlenmistir. 1s*2s°2p” elektron konfigiirasyonuna sahip B
iyonu manyetik degildir. Dolayisiyla yapiya B katkilanmas: ile yapidaki bazi Mn®'-
O*-Mn*" baglari, B**-0*-Mn*" baglari ile yer degistirmektedir. Boylece iletkenligi ve
ferromanyetik etkilesmeleri kuvvetlendiren e, elektronlarinin sayisi azalmaktadir. e,
elektronlariin sayisindaki kismi azalma, yapida DE etkilesmesini zayiflatarak Curie

sicakliginin ve doyum manyetizasyonunun diigmesine neden olmustur.

Cizelge 10.1. LaCaMnO ile Bi, V ve B katkilanmis manganit numunelerin T, ve Mg

degerleri.
M; (emu/g)
Numune T. (K) &
(5T ve 10 K)
Laz/3cal/3Mll03 269.5 93.25
Lag ¢7.xBixCag 33MnOs
x=0.05 248.4 84.48
x=0.1 2445 88.64
x=0.2 228 31.95
T, =223
Lay ¢7Cag33Mng oV 103 79
T»=190
Lag ¢7Cag33Mn;,B,O;
x=0.1 260 79.77
x=0.2 -—- 74.83
T.=246.6
x=0.3 68.08
T.,=210.4
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10.5. Manyetokalorik Ozelliklere Ait Sonuclar ve Tartisma

Fe74xCryCuNbsSi;3Bg  (x=14 ve 17) as-received numunelerinin izotermal
manyetizasyon egrileri kullanilarak manyetik entropi degisimlerinin sicakliga
bagliliklar1 incelenmistir. Buna gore FegoCri4Cu;NbsSij3Byo numunesinin 1 ve 3 T hik
manyetik alan degisimleri altinda |ASM |-T egrilerinin pik degerleri olarak tanimlanan
maksimum manyetik entropi degisimleri (|ASy™|) sirasiyla 0.38 ve 0.87 JkgK
olarak hesaplanmistir. Ayrica asreceived Fes;Crj7Cu;NbsSij3Bg numunesinin ayni alan
degisimleri altinda | ASy™*|degerleri sirasiyla 027 ve 0.59 J/keK olarak
hesaplanmistir. Buna karsin 873 K e 1sil islem goren Fes;Crj7CuNbsSij3Bo
numunesinin 1 ve 3 T ik manyetik alan degisimleri altinda hesaplanan maksimum
manyetik entropi degisimi 0.2 ve 0.57 J/kg.K olarak hesaplanmistir. Bu sonuglardan Cr
konsantrasyonundaki artisa paralel olarak | ASy™ | degerlerinin azaldig1 tespit
edilmistir. Bu durum Cr4 lii numunenin doyum manyetizasyonunun Cr;7 li numuneye
gore daha yiiksek olmastyla iligkilendirilmistir. Ayrica 873 K de 1sil islem goren
numunenin maksimum manyetik entropi degisimi egrilerinin asreceived numuneye gore
daha diisiik diizeyde kalmasi, bu numunenin M-T egrilerinden de goriilecegi lizere
manyetizasyon degisiminin oldukg¢a kiiciik diizeyde kalmasi ve yavas degismesiyle
iliskilendirilmistir. Amorf ve kismi kristallestirilmis Cr lu numunelerin maksimum
manyetik entropi degisimlerinin goézlendigi sicaklik araligi Cr konsantrasyonunun
degistirilmesi ile kolaylikla ayarlanabilmektedir. Dolayisiyla oda sicakligi civarinda
calisabilen bir manyetik sogutma sistemi tasarlanmak istendiginde, Cr konsantrasyonu
degistirilerek farkli Curie sicakligina sahip yeni malzemeler iiretilebilecegi goriilmiistiir.

Kati-hal reaksiyon yontemi kullanilarak tiretilen Lay;Ca;sMnO; numunesinin 1, 2
ve 3 T ik manyetik alan degisimi altinda hesaplanan | ASy™ | degerleri sirasiyla 4.11,
5.56 ve 6.45 J/kgK olarak hesaplanmistir. 3 T lik manyetik alan degisimi i¢in
hesaplanan bu degerin literatiirde verilmis olan 6.40 J/kg.K degeriyle [65] oldukca
uyumlu oldugu belirlenmistir. T, sicaklii civarinda manyetik entropide goriilen ani
degisim M-T egrilerinden de izlenebilecegi gibi manyetizasyonundaki ani degisimin bir
sonucu olarak ortaya ¢ikmaktadir. Yapida T, civarinda birinci-dereceden manyetik faz
gecisinin olmasi, entropide yiiksek bir degisim meydana gelmesine yol agmistir. Sol-jel
yontemi ile tiretilen numunelerin de benzer bir degisim gosterdikleri tespit edilmistir.

Buna gore 1, 2 ve 3 T Iik manyetik alan degisimleri altinda hesaplanan maksimum
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manyetik entropi degisimleri sirasiyla 4.85, 6.53 ve 7.54 J/kg.K olarak belirlenmistir.
Elde edilen bu sonuga gore sol-jel yontemiyle {iretilen numunenin ‘ASMmak | degerleri,
kati-hal reaksiyon yontemiyle iiretilen numuneninkine gore bir miktar daha yiiksek
oldugu tespit edilmistir. Bu durum, sol-jel yontemiyle iiretilen numunenin T, sicaklig
civarinda M-T egrisinde gbzlenen keskin geg¢isin bir sonucudur.

Lag 67.xBixCag33Mn0O; (x=0.05, 0.1 ve 0.2) numunelerinin izotermal manyetizasyon
egrileri  kullanilarak  hesaplanan manyetik entropi  degisimi-sicaklik  egrileri
incelenmistir. Bi konsantrasyonuna bagli olarak 3 T lik manyetik alan degisimi altinda
hesaplanan | ASy™ | degerleri sirastyla 6.19, 5.35 ve 0.30 J/kg.K olarak belirlenmistir.
Bu sonuglar gostermistir ki, Bi konsantrasyonunun artmasi manyetik entropi degisimleri
lizerine olumsuz bir etki yapmaktadir. Bu davranigin altinda yatan temel neden, ytiksek
Bi  konsantrasyonlarinda  yapiin  ferromanyetizmasinin  bozularak  doyum
manyetizasyonun daha kiiclik degerlerde kalmasidir. Ayrica T, sicaklig1 civarinda M-T
egrilerinin daha yayvan ve yavag bir degisim gostermesi, x=0.2 konsantrasyonu i¢in
| ASMmak ‘ degerinin ani olarak diismesine neden oldugu belirlenmistir.

Lag 67Cag33Mng Vo103 numunesiyle yapilan ¢aligsmalarda 1, 2 ve 3 T lik manyetik
alan degerlerinde M-H egrilerinden hesaplanan ‘ASMmak|degi§imleri sirastyla 2.35,
3.28 ve 3.93 J/kg.K olarak tespit edilmistir. Belirlenen bu degerler x=0 numunesi ile
karsilastirildiginda  oldukg¢a diisiik diizeyde kaldigi gorilmiistiir. Zayiflayan
ferromanyetizmadan dolay1 doyum manyetizasyonunun LaCaMnO numunesine gore bir

miktar daha diislik ¢ikmis olmasi ve manyetizasyonun iki farkli faz gecisinden dolay1

kademeli olarak daha yavas degisim gostermesi, ASy| degisimlerinin daha diisiik
diizeyde kalmasinin temel nedenini olusturmaktadir. Ayrica manyetik entropi degisimi
egrilerinde gozlenen ¢ift pik davranisi, yapisal dlgiimler ve M-T egrilerinde de kendini
acikca gosteren farkli iki manyetik fazla iliskilendirilmistir.

LaCaMnO yapisina Mn ile yer degistirilerek B katkilanmig ve manyetokalorik
ozelliklerdeki degisimler izlenmistir. Bu amagla Lag¢7Cag33Mn;«BxO3 (x=0.1 ve 0.3)
numunelerinin manyetik entropi degisimlerinin sicaklik bagimliliklar1 hesaplanmuistir.
Verilen B konsantrasyonlarinda AH=1 T i¢in manyetik entropi degisimlerinin pik
degerleri sirastyla 3.42 ve 1.89 J/kg.K olarak hesaplanmistir. Artan B konsantrasyonu
ile numunenin doyum manyetizasyonunun azalmasinin bir sonucu olarak manyetik

entropideki diisiis beklenen bir sonugtur. Ciinkii yapiya B katkilanmasi, M-T

egrilerinden de izlenebilecegi gibi, My degeri lizerinde olumsuz bir etki yapmaktadir.

200



Manyetik olmayan B** iyonlar yapiya girdikce Mn’" iyonlarinin sayisi azalmaktadir.
Mn®" iyonlarinin azalmasi e, elektronlarinin sayisiyla iliskili oldugundan yapidaki DE
etkilesmesi zayiflamakta ve ferromanyetizma bozulmaktadir. Ayrica B oldukga kii¢iik
bir iyonik yarigapa sahip oldugundan yapisal bozulmalar artmis ve DE etkilesmesindeki
zayiflamaya ek bir katki ortaya ¢ikmistir. Yukarida yapilan verilen sonuglar 1s181inda
Sekil 10.1 de iiretilen bazi numunelerin manyetik entropi degisimlerinin sicakliga

bagliliklar karsilagtirmali olarak verilmistir.

5 . , . , . , . , . ,
| —=—La Ca MnO, kati-hal
—e—La Ca MnO, sol-gel

—v—La _Bi Ca MnO3

0.57 0.1 0.33

La0.67caO.33MnU,‘)VU. 1 03

3 Lao.wcaoszMnosBo.los ]

-AS,, (kg K)

T T T T T T T T T T T
160 180 200 220 240 260 280
T (K)

Sekil 10.1. Bu tez ¢alismasinda kullanilan bazi numunelerin 1 T lik manyetik alan

degisimi altinda hesaplanan manyetik entropi degisimlerinin sicaklia baglilig:.

Numunelerin manyetik entropi degisimleri teknolojik uygulamalar agisindan
belirleyici bir parametre olmasina karsin maksimum manyetik entropi degisiminin
gozlendigi sicaklik aralifida biiylik 6nem tasiyan bir parametre olarak goriilmektedir.
ASy egrilerindeki yayvanlik ve egrinin maksimum noktasinin biytikligi, RCP
(Relative Cooling Power) olarak isimlendirilen Rolatif Sogutma Giicii parametresinin
blyiikligiiyle iligkilidir. Numunelerin teknolojik parametresi olan RCP, manyetik
entropi degisimi egrilerinin yar1 pik yiikseklikleri ile maksimum manyetik entropi

degisimi degerlerinin ¢arpimindan hesaplanan bir parametredir ve manyetik sogutma
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sistemlerinde sogutucu malzemenin manyetik alan altindaki sogutma giiciine karsilik
gelmektedir. Bu amagla numunelerin RCP parametreleri hesaplanarak LaCaMnO
numunesi ile karsilastirilmistir.

Uretilen malzemelerin manyetik alanin varliginda ve yoklugunda ortaya koyduklar
sicaklik degisimleri olarak tanimlanan adiyabatik sicaklik degisimleri (ATaq) iki farkli
numune i¢in hesaplanmigtir. Buna gore Lay3Ca;3sMnO; numunesinin 0.5 ve 3 T lik alan
degisimleri altinda sicakliklarinda meydana gelen maksimum degisimler sirasiyla 1.2 ve
2.9 T olarak hesaplanmistir. Ayrica Lag¢7Ca33MnpoVy 103 numunesi i¢in yine ayni
alan degisimleri i¢in hesaplanan AT, degerleri 0.62 ve 1.60 J/kgK olarak
belirlenmigtir. Tiim numunelerin manyetokalorik 6zelliklere ait 6l¢iilen ve hesaplanan

sonuclar1 Cizelge 10.2 de 6zetlenmistir.

Cizelge 10.2. Uretilen bazi numunelerin &lgiilen ve hesaplanan manyetokalorik

parametreleri.
Numune RCP | ASy™ ] AT,q AH
(J/kg) (J/kg.K) K) (T
La,;;Ca;3sMnO; (kati-hal) 132.22 6.45 2.9 3
Lay;3Ca;sMnO; (sol-jel) 137.97 7.54 -—-- 3
FegoCr4Cu;NbsSi3Bg as-rec 87.16 0.87 --- 3
Fes;Cr7Cu;Nb;Si;3By as-rec 80.94 0.59 --- 3
Lay 67.xBiyCa 33MnOs
x=0.05 143.89 6.19 --- 3
x=0.1 131.28 5.35 --- 3
x=0.2 --- 0.30 --- 3
Lag7Cag33Mng oV 103 185.57 3.93 1.6 3
Lag 67Cag 33Mn; (BOs3
x=0.1 124.16 5.59 --- 3
x=0.3 121.66 431 --- 3

Sonug olarak manyetik sogutma teknolojisi gelecekte, giliniimiiz ticari sogutma
teknolojisine en biiylik rakip olarak goriilmekte ve bu konudaki caligmalar hizla
yiirtitiilmektedir. Perovskite manganit yapilar ¢alisilmakta olan yeni nesil malzemeler

gibi ¢ok biiyllk manyetokalorik Ozellikler sergilememesine ragmen onlarla
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kiyaslandiginda bazi nemli avantajlar tasimaktadir. Ozellikle iiretim maliyetinin diisiik
ve liretim siiresinin kisa olmasi bu malzemeleri cazip hale getirmistir. Ayrica perovskite
manganitler daha genis bir sicaklik araliginda manyetik entropi ve adiyabatik sicaklik
degisimi ortaya koymalart sahip olduklar1 avantajlar arasindadir. Bunlara ilaveten
perovskite manganit malzemeler, oksit alasimlar oldugundan yiiksek kimyasal
stabiliteye sahiptirler. Bu alasimlarin metalik malzemelere kiyasla daha diisiik eddy
kayiplar1 vermeleri, onlarla ¢alismak i¢in cazip malzemeler olarak goriilmiistiir.

Bu amagla bu tez calismasinda perovskite manganit yapilarda gozlenen
manayetokalorik etki ve LaCaMnO yapisina yapilan farkli katkilamalar ile onlarin
yapisal, manyetik ve manyetokalorik Ozelliklerinde meydana gelen degisimler
incelenmistir. Bdylece yiiriitiilmesi planlanan gelecek ¢aligmalara 151k tutmak

hedeflenmistir.

10.6. fleri Cahsmalar

Perovskite manganit yapilar manyetokalorik 6zellikler agisindan Gd elementiyle
kiyaslanabilecek biiyiikliikte manyetik entropi degisimi ve adiyabatik sicaklik degisimi
gostermektedir. Gd elementi ilk prototipleri yapilan manyetik sogutucu sistemlerinde
kullanilmis oldugundan kiyas yapilabilecek bir referans olusturmaktadir. Ancak ne
perovskite alagimlar ne de Gd, giiniimiiz sogutucu sistemleriyle rekabet edebilecek bir
diizeyde sogutma kapasitesine sahip olmadiklar1 goriilmistir. GMCE (Giant
Magnetocaloric Effect) olarak isimlendirilen ve perovskite numunelere gore oldukga
biiyilk manyetokalorik entropi degisimi ve adiyabatik sicaklik degisimi sergileyen
malzemelerle yeni ¢alismalar diinyada yapilmaya baslanmistir. Ozellikle La ve Fe bazli
metalik alagimlar dikkat c¢ekici davramislar sergilemektedir. Ancak bu malzemelerle
yiiriitiilen ¢aligmalar [3,32,47,91], heniiz asilmas1 gereken pek cok ciddi problemin
oldugunu ortaya koymaktadir.

Bu tez kapsaminda elde edilen deneyim ve bilgi birikimi kullanilarak, teknolojiye
adapte edilebilir {istlin manyetokalorik oOzellik gosteren malzemelerin (LaFe-bazl,
CoFe-bazli metalik ve amorf malzemeler gibi) gelistirilmesine yonelik caligmalarin

gelecekte yiiriitiilmesi planlanmaktadir.

203



11. KAYNAKLAR

[1]

(2]

[10]

[11]

[12]

[13]

E.Warburg, “Magnetische Untersuchungen”, Annalen der Physik(Leipzig),
13(1881)141-146.

W. Merida, J. Hall et. al., IESVic/Cryofuel Systems, University of Victoria
(http://www.mech.ubc.ca/FCH2/Publications/MagneticRefrigeration.pdf#search
=%22W.%20Merida%2C%20J.%20Hall%22)

V.K. Pecharsky, K.A. Gschneidner Jr., “Magnetocaloric effect and magnetic
refrigeration”, J.Magn. Magn. Mater. 200(1999)44-56.

K.A. Gschneidner Jr ve V.K. Pecharsky, ‘“Magnetocaloric Materials (invited
review)”, Annu. Rev. Mater. Sci., 30(2000)387-429.

Y. Sun, X. Xu, Y. Zhang, “Large magnetic entropy change in the colossal
magnetoresistance material La,;3Ca;sMnO3”, J. Magn. Magn. Mater
219(2000)183-185.

H. Huang, Z.B. Guo, D.H Wang, Y.W. Du, “Large magnetic entropy change in
Lag 67.xGdxCap33Mn0O5”, “J. Magn. Magn. Mater 173(1997)302-304.

H. Chen, C. Lin, D. Dai, “Magnetocaloric effect in (La,R)2/3Cal/3MnO3
(R=Gd, Dy, Tb, Ce)”, J. Magn. Magn. Mater. 257(2003)254-257.

Y. Xu, U. Memmert ve U. Hartmann, “Thermomagnetic Properties of
Ferromagnetic Perovskite Manganites”, J. Magn. Magn. Mater., 242-
245(2002)698-700.

K.A. Gschneidner Jr, V.K. Pecharsky, “The influence of magnetic field on the
thermal properties of solids”, Mater. Sci. Eng.,287(2000)301-310.

V K. Pecharsky, K.A. Gschneidner Jr, “Magnetocaloric effect from indirect
measurements: magnetization and heat capacity”, J. Appl. Phys.,
86(1)(1999)565-575.

W. Zhong, W. Chen, W.P. Ding, N. Zhang, A. Hu, Y.W. Du, Q.J. Yan,
“Synthesis, structure and magnetic entropy change of polycrystalline La;.
KMnOs.5”, J. Magn. Magn. Mater., 195(1999)112-118.

J. Mira, J. Rivas..., “Drop of magnetocaloric effect related to the change from
first- to second-order magnetic phase transition in Lay;3(Ca;_Sry);3MnO;5” J.
Appl. Phys., 91(10)(2002)8903-8905.

Z.B. Guo, W. Yang, Y.T. Shen ve Y.W. Du, “Magnetic entropy change in
Lag 75Cag25-»St:MnQOj; perovskites”, Solid Stat. Com., 105(2)(1998)89-92.

204


http://www.mech.ubc.ca/FCH2/Publications/MagneticRefrigeration.pdf#search=%22W.%20Merida%2C%20J.%20Hall%22
http://www.mech.ubc.ca/FCH2/Publications/MagneticRefrigeration.pdf#search=%22W.%20Merida%2C%20J.%20Hall%22

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

Z.B. Guo, Y.W. Du.., “Variation of electrical and magnetic properties in
La[0.67-x]Gd[x]Ca[0.33]MnO[3] perovskites”, Solid Stat. Com., 112(1999)415-
418.

X. Bohigas, J. Tejada, M.L.Marinez-Sarrion, S. Tripp, R. Black, “Magnetic and
calorimetric measurements on the magnetocaloric effect in Lag¢Cag4MnO5”, J.
Magn. Magn. Mater., 208(2000)85-92.

H. Song, W. Kim..., Magnetic and electronic properties of transition-metal-
substituted perovskite manganites—Lag7Cag3MngosXo0s03 . X=Fe,Co,Ni”, J.
Appl. Phys. 89(6)(2001)3398-3402.

S.M. Yusuf, R. Ganguly..., “Effect of Dy substitution for La in La Ca MnO
perovskite”, J. Alloys and Compounds, 326(2001)89-93.

S.L. Yuan, Z.Y. Li et. al.,, Magnetic behavior in the Cu-doped samples of
Lay3Ca;;3Mn; xCuyO3(0 < x <0.3)”, Sol. Stat. Commun., 117(2001)661-666.

Y. Sun, W. Tong..., “Large magnetic entropy change above 300K in
Lag 67S10.33Mng 9Cr 1057, J. Magn. Magn. Mater., 232(2001)205-208.

ZM. Wang, T. Tang.., “Room temperature large magnetoresistance and
magnetocaloric properties of Lag7sAgo22MnO; film”, J. Magn. Magn. Mater.,
246(2002)254-258.

S.L.Yuan, Y.P. Yang..., “A substantial improvement in magnetoresistance by Cu
doping at Mn sites of La,;3Ca;3Mn0O3”, Sol.Stat. Commun., 123(2002)55-58.
M.S. Reis, J.C.C. Freitas..., “Electric and magnetic properties of Cu-doped La—
Sr manganites”, J. Magn. Magn. Mater., 242-245(2002)668-671.

Z.C. Xia, S.L. Yuan..., “Electrical transport behavior of Laj ¢;Cag 33MnO3/Fe;04
composites”, Sol. Stat. Commun., 126(2003)567-571.

P. Debye, “Einige Bemerkungen zur Magnetisierung beitiefer temperatur”,
Annalen der Physik, 81(1926)1154—60.

W.F. Giauque, “A thermodynamic treatment of certain magnetic effects. A
proposed method of producing temperatures considerably below 1 absolute”, J.
Amer. Chem. Soc., 49(1927)1864-70.

W.F. Giauque, and D.P. MacDougall, "Attainment of temperatures below 1°
absolute by demagnetization of Gd»(SO4); 8H,O", Phys. Rev., 43(1933)7768.
G.V. Brown, “Magnetic heat pumping near room temperature”, J. Appl. Phys.,
47(8)(1976)3673-3680.

205



[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

D.T. Morelli, A.M. Mance, J.V. Mantese, A.L. Micheli, “Magnetocaloric
properties of doped lanthanum manganite films”, J.Appl. Phys., 79(1996)373-
375.

X.X. Zhang, J. Tejada, “Magnetocaloric effect in Lagg¢7Cag33MnOs and
Laos0Y0.07Ca033MnOs bulk materials”, Appl. Phys. Lett., 69(23)(1996)3596-
3598.

V.K. Pecharsky, K.A. Gschneidner Jr, “Tunable magnetic regenerator alloys
with a giant magnetocaloric effect for magnetic refrigeration from 20 to 290
K”, Appl. Phys. Lett., 70(24)(1997)3299-3301.

A.M. Tishin, Y.I. Spichkin, “The Magnetocaloric Effect and Its Applications”,
Iop, Bristol and Philadelphia 2003.

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

A.R. Dinesen, “Magnetocaloric and magnetoresistive properties of Lag¢6Cag33-
SrxMnO3”, PhD Thesis, Riso National Laboratory, Roskilde-Denmark, August
2004.

P. Weiss, R. Forrer, “Magnetization of nickel and the magneto caloric effect,”
Ann. Phys. (Paris), 5(1926)153-213.

AE. Clark, E. Callen, “Cooling by Adiabatic Magnetization”, Phys. Rev.
Lett., 23(1969)307-308.

AM. Tishin, “Magnetocalorik Effect in Heavy Rare Earth Metals and their
Alloys”, PhD Thesis, Moscow State University, 1988.

S.A. Nikitin, A.S. Andreenko..., Phys. Met. Metallogr., 60(1985)56.

S.A. Nikitin, A.S. Andreenko..., Phys. Met. Metallogr., 59(2)(1985)104.

B.R. Gopal, R. Chahine, T.K. Bose, “A sample translatory type insert for
automated magnetocaloric effect measurements”, J. Rev Sci Instrum,
68(1997)1818-1822.

R.D. McMichael, J.J. Ritter, R.D. Shull, “Enhanced magnetocaloric effect in
GdsGas<FecO12” J. Appl. Phys., 73/1993)6946—6948.

K.A. Gschneidner Jr, V.K. Pecharsky, S.K. Malik, “The (Dy,xErx)Al, alloys as
active magnetic regenerators for magnetic refrigeration”, Adv. Cryog. Eng.,

42A(1996)475-482.

206



[42]

[43]

[44]

[45]

[46]
[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

W.A. Steyert, “Stirling-cycle rotating magnetic refrigerators and heat engines for
use near room temperature”, J. Appl. Phys., 49(3)(1978)1216-1226.

L.D. Kirol, M.W. Dacus, “Rotary recuperative magnetic heat pump”, Adv.
Cryog. Eng.,33(1987)757-765.

C. Zimm, A. Jastrab, A. Sternberg, V.K. Pecharsky, K.A.Gschneidner Jr, M.
Osborne, I. Anderson, “Description and  performance of a near-room
temperature magnetic refrigerator”, Adv. Cryog. Eng., 43(1998)1759-1766.
K.A.Gschneidner, V.K. Pecharsky, Proc. Domatechnica Applience Eng. Conf.
(7-9 March 2001) 170.

J.L. Hall, J.A. Barclay, Adv. Cryog. Eng., 43(1998).

K.A. Gschneidner Jr., V.K. Pecharsky ve A.O. Tsokol, “Recent developments in
magnetocaloric materials”, Rep. Prog. Phys., 68(2005)1479-1539.

C.B. Zimm, A. Sternberg, A.G. Jastrab, A.M. Boeder, L.M. Lawton, J.J. Chell,
“Rotating bed magnetic refrigeration apparatus”, US Patent No. 6,526,759, 4
March, 2003.

M.H. Roger, Perovskite: Modern and Ancient, Almaz Pres Inc., Canada, 2002.
H.D. Megaw, “Crystal structure of double oxides of the perovskite type”, Proc.
Phys. Soc., 58(1946)133-154.

G.H. Jonker, J.H. van Santen, “Ferromagnetic compounds of manganese with
perovskite structure”, Physica, 16 (3) (1950) 337-349.

C. Zener, Physical Review, “Interaction between the d-shells in the transition
metals”, 81(4)(1951)440—444.

C. Zener, Physical Review, “Interaction between the d-shells in the transition
metals. II. Ferromagnetic compounds of manganese with perovskite structure”
81(3)(1951)403-406.

Z.B. Guo, Y.W. Du, J.S. Zhu, H. Huang, W.P. Ding, D. Feng, “Large mag-netic
entropy change in perovskite-type manganese oxides”, Phys. Rev. Lett.,
78(6)(1997)1142-1145.

P. de Gennes, “Effects of Double Exchange in Magnetic Crystals”, Phys.
Rev., 118(1960)141-154.

Z.B. Guo, J.R. Zhang ..., “Large magnetic entropy change in Lag75Cag2sMnQOs”,
Appl. Phys. Lett., 70(1997)904-905.

207



[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

L. Liu, Z.C. Xia, S.L. Yuan, “Effect of Mn doping on the transport properties
and magnetoresistance of La,3Ca;sMnOs prepared in low temperature”, Mater.
Sci. Eng. B, 128(2006)50-52.

J.M.D. Coey, M. Viret, S. von Molnar, “Mixed-valence manganites”, Advances
in Physics, 48(2)(1999)167-193.
F. Gao, “Study on the synthesis, Characterization and properties of collosal
magnetoresistive(CMR) Materials”, PhD Thesis, University of Wollongong,
2004.

R. Von Helmolt, J. Wecker, B. Holzapfer, L. Schultz, K. Samwer, “Giant
negative  magnetoresistance  in  perovskitelike  Lay;3;Ba;sMnO,
ferromagnetic films”, Phys. Rew. Lett., 71(1993)2331-2333.

S. Jin, T.H. Tiefel, M. McCormack, R.A. Fastnacht, R. Ramesh, L.H. Chen,
“Thousandfold Change in Resistivity in Magnetoresistive La-Ca-Mn-O Films”,
Science 264(1994)413-415.

S.-W. Cheong, Y.H. Harold, In Y. Tokura editor, “Colossal Magnetoresistive
Oxides”, Monographs in Condensed Matter Science, London, 1999. Gordon
&Breach.

T. Okuda, T. Kimura, H. Kuwahara, Y. Tomioka, A. Asamitsu, Y. Okimoto, E.
Saitoh, Y. Tokura, “Roles of orbital in magnetoelectronic properties of colossal
magnetoresistive manganites”, Mater. Sci. Eng. B 63(1999)163-170.

R. Machesh, R. Mahendiran, A.K. Raychaudhuri, N.R. Rao, “Effect of particle
size on the giant magnetoresistance of Lag;Cao3;MnO3;”, Appl. Phys. Lett.,
68(1996)2291-2293.

M.-H. Phan, S.-C. Yu, “Review of the magnetocaloric effect in manganite
materials”, (2006), doi:10.1016/j.jmmm.2006.07.025.

Jan Burgy, “Numerical studies of manganite models”, PhD Thesis, The Florida
State University, 2003.

R. Kajimoto, H. Yoshizawa, Y. Tomioka, Y. Tokura, “Novel stripe-type charge
ordering in the metallic A-type antiferromagnet PrysSrosMnOs”, Cond-
mat/0110170 v2 13 Now 2001.

J. Volger, “Further experimental investigations on some ferromagnetic oxidic

compounds of manganese with perovskite structure”, Physica, 20(1950)49-66.

208



[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

S. Jin, M. McCormack, T.H. Tiefel, R. Ramesh, “Colossal magnetoresistance in
La-Ca-Mn-O ferromagnetic thin films”, J. Appl. Phys., 76(10)(1994)6929-6933.
R. Von Helmolt, J. Wecker, L. Haupt, K. Barner, “Intrinsic giant
magnetoresistance of mixed valance La-A-Mn oxide (A=Ca,Sr,Ba)”, J. Appl.
Phys., 76(10)(1994)6925-6928.

A. Gupta, G. Q. Gong, G. Xiao, P. R. Duncombe, P. Lecoeur, P. Trouilloud, Y.
Y. Wang, V. P. Dravid, and J. Z. Sun, “Grain-boundary effects on the
magnetoresistance properties of perovskite manganite films”, Physical Review
B, 54(22)(1996)R15629-R15632.

H.Y. Hwang, S. Cheong, N. P. Ong, and B. Batlogg, “Spin polarized intergrain
tunneling in La y /3Sr | /3Mn0 3”, Physical Review Letters, 77(10)(1996)2041-2044.

R. Gunnarsson, “Some aspects on interfaces in perovskite manganites”, ISSN:
0280-2872, Goteborg University,Goteborg, Sweden 2002.

JM.D. Coey, M. Viret, S. von Molnar, “Mixed-valence manganites”, Advances
in Physics, 48(2)(1999)167-193.

A. P. Ramirez, “Colossal magnetoresistance”, J. Phys.: Condens. Matter.,
9(1997)8171-8199.

C. Krishnamoorthy, K. Sethupathi, V. Sankaranarayanan, R. Nirmala, S.K.
Malik, “Magnetic and magnetoresistivity properties of nanocrystalline
Nd.7S19p3MnO5”, Journal of Magnetism and Magnetic Materials, 308(2007)28—
34.

R. V. Demin, L. 1. Koroleva, A. Z. Muminov, and Ya. M. Mukovski, “Giant
Volume Magnetostriction and Colossal Magnetoresistance in Lag;Bag3;MnO; at
Room Temperature”, Physics of the Solid State, 48(2)(2006)322-325.

W. Zhong, W. Chan, W.P. Ding, N. Zhang, A. Hu, Y.W. Du, Q.J. Yan,
“Structure, composition and magnetocaloric properties in polycrystalline
La; xAxMnOs;5 (A = Na, K)”, Eur. Phys. J. B, 3(1998)169-174.

J.S. Amaral, M.S. Reis, V.S. Amaral..., “Magnetocaloric effect in Er- and Eu-
substituted ferromagnetic La-Sr manganites”, J. Magn. Magn. Mater.,
290(2005)686-689.

T. Tang, KM. Gu, Q.Q.Cao, D.H. Wang, S.Y. Zhang, Y.W. Du,
“Magnetocaloric properties of Ag-substituted perovskite-type manganites”,J.

Magn. Magn. Mater., 222(2000)110-114.

209



[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

S.G. Min, K.S. Kim, S.C. Yu, H.S. Suh, S.W. Lee, “Magnetocaloric Properties
of La;«PbyMnO; (x = 0:1; 0:2; 0:3) Compounds”, IEEE Trans. Magn.,
41(10)(2005)2760-2762.

N. Chau, H.N. Nhat, N.H. Luong, D.L. Minh, N.D. Tho, N.N. Chau, “Structure,
magnetic, magnetocaloric and magnetoresistance properties of La; xPbyMnO;
perovskite”, Physica B, 327(2003)270-278.

M.-H. Phan, S.C. Yu, N.H. Hur, “Magnetic and magnetocaloric properties of
(Lajx)osCap.MnOs (x=0.05, 0.20) single crystals”, J. Magn. Magn. Mater.,
262(2003)407-411.

Z. M. Wang, G. Ni, Q.Y. Xu, H. Sang, Y.W. Du, “Magnetocaloric effect in
perovskite manganites Lag7,Nd,Cap3MnO; and Lag;Cag3;MnO5”, J. Appl.
Phys., 90(2001)5689-5691.

C.M. Xiong, J.R. Sun, Y.F. Chen, B.G. Shen, J. Du ve Y.X. Li, “Relation
Between Magnetic Entropy and Resistivity in Lag¢7Ca33:MnO3”, IEEE Trans.
Magn., 41(1)(2005)122-124.

M.-H. Phan, H.-X. Peng, S.-C. Yu, N.D. Tho, N. Chau, “Large magnetic entropy
change in Cu-doped manganites”, J. Magn. Magn. Mater., 285(2005)199-203.

N. Chau, P.Q. Niem, H.N. Nhat, N.H. Luong, N.D. Tho, “Influence of Cu
substitution for Mn on the structure, magnetic, magnetocaloric and
magnetoresistance properties of La0.7Sr0.3MnO3 perovskites”, Physica B,
327(2003)214-217.

M.-H. Phan, T.-L. Phan, S.-C. Yu, N.D. Tho ve N. Chau,“Large magnetocaloric
effect in Lag g45S10.155sMn;_ M, O3 (M = Mn, Cu, Co) perovskites”, Phys. Stat. Sol.
(B), 241(7)(2004)1744-1747.

W. Chen , LY. Nie, X. Zhao, W. Zhong, G.D. Tang, A.J. Li, J.J. Hu, Y. Tian,
“Effect of Mn-site vacancies on the magnetic entropy change and the Curie
temperature of Lage7Cag33Mn; O3  perovskite”, Solid Stat.Commun.,
138(2006)165-168.

ZM. Wang, G. Ni, Q.Y. Xu, H. Sang ve Y.W. Du, “Magnetic entropy change in
perovskite manganites Lag¢sNdg 0sCag3Mng 9By 103 (B=Mn, Cr, Fe)”, J. Magn.
Magn. Mater., 234(2001)371-374.

O. Tegus, E. Briick, L. Zhang, F.R. de Boer, “Magnetic-phase transitions and
magnetocaloric effects”, Phisica B, 319(2002)174-192.

210



[92]

[93]

[94]

[95]

[96]
[97]
[98]

E. Briick, “Developments in magnetocaloric refrigeration”, J. Phys. D: Appl.
Phys., 38(2005)R381-R391.

T.T.M. Palstra, J.A. Mydosh, G.J. Nieuwenhuys, “Study of the critical behaviour
of the magnetization and elektrical resistivity in cubic La(Fe,Si);3 Compounds”,
J. Magn. Magn. Mater., 36(1983)290-296.

T.T.M. Palstra, H.G.C. Werij, G.J. Nieuwenhuys, J.A. Mydosh, F.R. de Boer ve
K.H. J. Buschow, “Metamagnetic transitions in cubic La(Fe,Al, )3 intermetallic
compounds”, J. Phys. F: Met. Phys., 14(1984)1961-1966.

F.-X. Hu, B.-G Shen, J.-R. Sun, Z.-H. Cheng, G.-H. Rao, X.-X. Zhang,
“Influence of negative lattice expansion and metamagnetic transition on
magnetic entropy change in the compound LaFe;;4Sij¢’, App. Phys. Lett.,
78(23)(2001)3675-3677.

F.E. Luborsky, “Amorphous Metallic Alloys”, Butterworths, London 1983.

T. Egami, Journal of American Ceramic Society, 60(1977)128.

P. Thomas Andrew, “Magnetostriction in transition metal-metaloid metallic
glasses”, PhD Thesis, University of Cambridge 1981.

Y. Yoshizawa, S. Oguma, K. Yamauchi, J. Appl. Phys., 64(1988)6044.

S. Atalay, H.I. Adigiizel, P.T. Squire, P. Sovak, Mat.Sci. and Eng. A, 304-
306(2001)918-922.

G. Herzer, Physica Scripta, T49(1993)307-314.

N.F. Mott, H.Jones, Metal and Alloys, Oxford, 1936.

A.Das, A.K. Majumdar, J.Magn. Magn. Mater., 128(1993)47.

V. Franko, C.F. Conde, A.Conde, B. Varga, A.Lovas, J. Magn. Magn. Mater.,
215-216(2000)404.

S. Mathur, H. Shen, “Structural and physical properties of La,;3Ca;;3MnOs
prepared via a modified sol-jel method”, J.. Sol-jel Sci. Tech., 25(2002)147-157.

S. Zhou, J. Xu, G. Zhao, S. Li, H. Li, Y. Yang, J. Cheng, Y. Zhang, “The size of
ferromagnetic domains induced by the effect of cation disorder in oxide

perovskites”, J. Phys.:Condens. Mater, 16(2004)1631-1638.

211



[107]

[108]

[109]

[110]

[111]

[112]

[113]

[114]

[115]

[116]

[117]

P.W. Anderson, H. Hasegawa, Phys. Rev., “Considerations on Double
Exchange”, 100(1955)675-681.

J.B. Goodenough, Phys. Rev., “Theory of the Role of Covalence in the
Perovskite-Type Manganites [La, M(I)]MnO; 100(1955) 564-573.

X.-Bo Yuan, Y.-H. Liu, N. Yin, C.-J. Wang, L.-M Mei, “Effect of Ag addition
on electrical transport and magnetic properties of Lag7Bag33MnggsCro 12057, J.
Magn. Magn. Mater., 306(2006)167-171.

J. Fan, L. Pi, S. Liao, Y. Zhang, “Magnetic and transport properties in Sr.
xLayFe; xMn,O5”, J. Magn. Magn. Mater., J. Magn. Magn. Mater., 306(2006)73-
78.

M. Pekala, J. Mucha, B. Vertruyen, R. Cloots, M. Ausloos, “Effect of Ga doping
on magneto-transport properties in collosal magnetoresistive Lag¢7Cag33Mn;.
xGa503 (0<x<0.1)”, J. Magn. Magn. Mater., 306(2006)181-190.

G. Venkataiah, V. Prasad, P. Venugopal Reddy, “Influence of A-site cation
mismatch on structural, magnetic and electrical properties of lanthanum
manganites”, J. Alloys and Comp., 429(2007)1-9.

A. Pena, J. Gutierrez, J.M. Barandiaran, J.P. Chapman, M. Insausti, T. Rojo,
“Correlation between structure and magnetic properties of Cd-substituted
Lag7(Cags xCdx)MnO3; CMR manganites”, Journal of Solid State Chemistry,
174(2003)52-59.

X. Zhang, Y. Chen, L. Lii, Z. Li, “A potential oxide for magnetic refrigeration
application: CrO, particles”, J. Phys.: Condens. Mater, 18(2006)L.559-L566.

S. Das, T.K. Dey, “Magnetic entropy change in polycrystallene La; \KyMnO;
perovskite”, J. Alloys Compd., (2006) doi:10.1016/j.jallcom.2006.09.051.

A.R. Dinesen, S. Linderoth, S. Morup, “Direct and indirect measurement of the
magnetocaloric effect in a Lag¢Cag4MnO; ceramic perovskite”, J. Magn. Magn.

Mater., 253(2002)28-34.
A.R. Dinesen, S. Linderoth, S. Morup, “Direct and indirect measurement of the

magnetocaloric effect in a LagsCag33xSrxMnOss  (x=0, 0.33)”, J.

Phys.:Condens. Mater., 17(2005)6257-6269.

212



[118]

[119]

[120]

[121]

[122]

[123]

[124]

[125]

[126]

[127]

[128]

[129]

[130]

D. Varshney, N. Kaurav, “Analysis of low temperature specific heat in the

ferromagnetic state of the Ca-doped manganites”, Eur. Phys. J. B
37(3)(2004)301-309.

S. Das, T.K. Dey, “Magnetocaloric effect in potassium doped lanthanum

manganite perovskites prepared by a pyrophoric method”, J. Phys.:Condens.
Mater., 18(2006)7629-7641.

N. V. Tristan, K. Nenkov, T. Palewski, K. P. Skokov, S. A. Nikitin, “Specific
heat of the R3Co (R = heavy rare earth or Y) compounds”, 196(1)(2003)325-
328.

A. Singh, D.K. Aswal, P. Chowdhury, N. Padma..., “Magneto-transport
properties of nano-crystalline and poly-crystalline Lag ¢Pbo4MnOj thin films”, J.
Magn. Magn. Mater., (2007)doi:10.1016/j.jmmm.2006.11.220.

S. Mollah, H.L. Huang, H.D. Yang, S. Pal, S.Taran, B. K. Chaudhuri, “ Non-
adiabatic small-poloron hopping conduction in Pry¢sCag 35xStxMnQOs perovskites
above the metal-insulator transition temperature”, J. Magn. Magn. Mater,
84(2004)383-394.

G.C. Lin, Q. Wei, J.X. Zhang, “Direct measurement of the magnetocaloric effect
in Lag67Cap33Mn0O5”, J. Magn. Magn. Mater., 300(2006)392-396.

D. Kim, J. Cho, “Magnetic and magneto-resistive properties of Bi-doped
(LaCa)MnOs”, J. Matt. Science, 35(2000)5939-5943.

P. Schiffer, A.P. Ramirez, W. Bao, S.W. Cheong, “Low Temperature
Magnetoresistance and Magnetic Phase Diagram of La, ,Ca,MnO,”, Phys. Rev.
Lett., 75(1995)3336.

J.A.M. Van Roosmalen, E.H.P. Cordfunke, J.P.P. Huijsmans, Solid State Ionics,
66(1993)285.

J.W. Stevenson, P.F. Hollman, T.R.. Armstrong, L.A. Chich, J. Am. Ceram.
Soc., 78(1995)507.

L. Righai, M. Amboage, J. Gutierrez, J.M. Barandiaran, L.F. Barquin, M.T.F.
Diaz, Physica B, 276-278(2000)718.

J.M. Barandiaran, J. Gutierrez, J.R. Fernandez, M. Amboage, L. Righai, Physica
B, 343(2004)379.

J.M. Barandiaran, J. Gutierrez, L. Righai, M. Amboage, A. Pena, T. Hernandez,
M. Insausti, T. Rojo, “Magnetic properties and magnetoresistance of Bi and Fe

substituted manganites”, Physica B, 299(2001)286-292.

213


http://apps.isiknowledge.com/WoS/CIW.cgi?SID=W22n13doaDJHKOmm796&Func=Abstract&doc=1/24
http://apps.isiknowledge.com/WoS/CIW.cgi?SID=W22n13doaDJHKOmm796&Func=Abstract&doc=1/24

[131] K. Nakamota, “Infrared Spectra of Inorganic and Coordination Compounds”,

John Wiley&Sons Inc., (1963) New York.

214



12. OZGECMIS

Veli Serkan Kolat,

1975 yilinda Adana’da dogdu. ilk, orta ve lise 6grenimini Adana’da tamamladi. 1994

yilinda Inonii Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimiinde lisans egitimine

baslayarak, 1998 yilinda mezun oldu. 1999 yilinda Inonii Universitesi Fen-Edebiyat

Fakiiltesi Fizik Boliimiinde Arastirma Gorevlisi olarak goreve bagladi. Yine ayni yil

Inénii Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Fizik Anabilim Dalinda yiiksek lisans

egitimine basladi ve 2002 yilinda mezun oldu. 2002 yilinda inonii Universitesi Fen

Bilimleri Enstitiisii Fizik Anabilim Dalinda doktora egitimine basladi.

Tez Kapsaminda SCI indeksine giren dergilerde yayinlanmis makaleleri:

1-

V.S. Kolat, H. Gencer, M. Gunes, S. Atalay, “Effect of B-doping on the structural,
magnetotrasport and magnetocaloric properties of Lag7Cap33MnO3; Compounds”,
Material Science and Engineering B, Article in Press.

M. Gunes, H. Gencer, V.S. Kolat, S. Vural, H.I. Mutlu, T. Se¢kin, S. Atalay,
“Microstructure and magnetoresistance of a La0.67Ca0.33MnO3 film produced
using the dip-coating method”, Mater. Sci. Eng. B-Solid State Mater. Adv. Tech.,
136 (1) (2007) 41-45.

S. Atalay, V.S. Kolat, H. Gencer, H.I. Adiguzel, “ Magnetic entropy-change in
Lag ¢7.xBixCag33MnO3; compound”, J. Magn. Magn. Mater., 305 (2) (2006) 452-456.
H. Gencer, V.S. Kolat, S. Atalay, “Microstructure and magnetoresistance in
Lag67Cap33:Mn; V05 (x=0, 0.03, 0.06, 0.1, 0.15 and 0.25) compound”, J. Alloys
and Compounds, 422 (1-2) (2006) 40-45.

V.S. Kolat, H. Gencer, S. Atalay, “Magnetic and electrical properties of
Lag 67Cag 33Mng oV 103 two-phase composite”, Physica B-Condensed Matter, 371 (2)
(2006) 199-204.

S. Atalay, H. Gencer, V.S. Kolat, “Magnetic entropy change in Feyqs
xCrxCu;Nb3Si;3By (x=14 and 17) amorphous alloys”, Journal of Non-Crystalline
Solids, 351 (30-32) (2005) 2373-2377.

H. Gencer, S. Atalay, H.I. Adiguzel, V.S. Kolat, “Magnetocaloric effect in the
Lag 62Big.0sCa33Mn0O; compound”, Physica B-Condensed Matter, 357 (3-4) (2005)
326-333.

215



Tez Kapsaminda Diger Dergilerde Yaymlanan Makaleleri:

1- VS Kolat, S. Atalay, “Magnetocaloric behaviour in Fe57Cr17CulNb3Si13B9 soft
magnetic alloys”, Phys. Stat. Sol (¢ ) Vol 1 (2004) 3529.

Tez Kapsaminda Ulusal ve Uluslararasi Hakemli Konferans/Sempozyumlarin

Bildiri Kitaplarinda Yer Alan Yayinlar:

1- V.S. Kolat, H. Gencer, S. Atalay, Microstructure and magnetoresistance in
Lag7Cag33Mn; «BxO3 (x=0.0, 0.05, 0.1, 0.3) compounds, III Joint European
Magnetic Symposia (JEMS 06), 26-30 June, 2006 San Sebastian, Spain.

2- V.S. Kolat, S. Atalay, Magnetocaloric behaviour in Fe57Cr17CulNb3Si13B9 soft
magnetic alloys. Second Seeheim Conference on Magnetism, June 27-July 1, 2004,
Seeheim, Germany.

3- V.S. Kolat, S. Atalay, H. Gencer, H.I.Adigiizel, Lagg¢Bi05Cap33MnOs3
Numunelerde Manyetokalorik Etki, XI. Yogun Madde Fizigi Ankara Toplantisi, 3
Aralik 2004, Gazi Universitesi, Ankara.

216



	KAPAK-serkan.pdf
	onur-sozu-serkan.pdf
	ILK KISIMLAR.pdf
	BOLUM 1-10.pdf

