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Yiksek Lisans Tezi

Pro7 CaosMnix Ax O3 (A= Ru, x=0; 0,05; 0,1; 0,15; 0,2; 0,3; 0,5)
NUMUNELERININ YAPISAL, MANYETIK VE MANYETOKALORIK
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Danisman: Prof. Dr. Tekin 1ZGi

Bu tez ¢alismasinda, Ru katkilanmasi ile hazirlanan Prg7Cag3sMnixRxO3 (x=0; 0,05;
0,1; 0,15; 0,2; 0,3; 0,5 ) numunelerin yapisal, manyetik ve manyetokalorik 6zellikleri
iizerindeki etkileri incelenmistir. Hazirlanmis olan tiim numunelerin kristal yapisimin
ortorombik simetriye sahip oldugu, ancak Mn yerine Ru ile katkilanan biitiin numunelerde
X-1s1n1 yap1 analizlerinde 6nemli bir degisiklik olmadigi gézlenmistir. Curie sicakhigindaki
ve Ru katkili doyum manyetizasyonundaki azalma, Ru-katkil1 bilesiklerdeki ferromanyetik
etkinin azalmasindan kaynaklanabilecegi goézlenmistir. Manyetik entropi degisiminde
gbzlenen azalma, Ru katkilanmasinin artmasiyla doyum manyetizasyonundaki azalmaya
neden olabilecegi gdzlenmistir. Cizilen arrott grafiklerinden numunelerin ikili fazda oldugu
gbzlenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Manyetokalorik Etki, Perovskite Manganitler, Manyetik
Entropi Degisimi
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In this study, the effects of Ru doping on structural, magnetic and magnetocaloric

properties of Pro7 Caoz Mnix Ax O3 (A= Ru, x=0; 0,05; 0,1; 0,15; 0,2; 0,3; 0,5)

samples were investigated. It was observed that all the samples had orthorhombic
symmetry, although there was no significant change in the X-ray structure analyzes of all
the samples doped with Ru instead of Mn. The decrease in Curie temperature and
saturation magnetization with Ru content could be due to reduced ferromagnetic effect in
Ru -doped compounds. The decrease in magnetic entropy change could be due to the
reduction in saturation magnetization with increasing Ru content. It was observed from the
drawn arrott graphs that the samples were in binary phase.

KEY WORDS: Magnetocalorik Effect, Perovskite Manganits, Magnetic Entropy Change
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1.GIRIS
Yaygin bir ihtiya¢ olan sogutma, giiniimiizde ¢ogunlukla gaz sikistirmali sogutucular
ile yapilmaktadir. Cok diisiik sicaklik gereksinimlerinde ise manyetokalorik etkiye (MKE)
dayali manyetik sogutma (MS) sistemleri tercih edilmeye baslanmis ve bu sistemler giderek
yayginlagsmistir. Oda sicakliginda ¢ok yiiksek MKE gosteren GdsSi,Ge, bilesiginin 1997
yilinda bulunmasi bir doniim noktasi olmus ve bu bilesigin kullanildigit MS uygulamalar1
onciil olarak yapilmustir.
Manyetokalorik etki ilk olarak 1881 yilinda demir {izerinde yapilan caligmalar
sirasinda E. Warburg tarafindan fark edilmistir. Cevresiyle iyi olarak yalitilmis bir
sistemde, bir malzemenin dis manyetik alana girdiginde malzemenin sicakligmin arttigi,

manyetik alandan ¢iktiginda ise, sicakliginin azaldig1 gozlenmistir.

i/ - i
Man}m..t]b:
i B i

Malzeme manyetize edilmmis Malzeme manyetize edilmemis

Soguk

Sekil 1: Manyetik alana giren malzemenin sicaklik degisiminin sematik gosterimi [1].

Az enerji tuketmesi ve cevreye zarar vermeyen malzemeleri kullanmasi, oda sicakligi
seviyesinde ¢alisgan manyetik sogutucu teknolojisi lizerinde yapilan gelistirme ¢aligmalari,

diinyada yogun bir sekilde siirmektedir.



2. MANYETOKALORIK ETKi

Manyetokalorik etkiyi kisaca tanimlamak gerekirse manyetik bir maddeye manyetik alan

uygulandiginda maddenin sicakliginda olusan degisimdir.

Adiyabatik Siives /=y @
§= Sbt Q@ @

S Ta—"
AT=T-Ti#0 \T; @

Sekil 2: Manyetik alan altindaki bir numunenin sicakligindaki degisimi.

Sekil 2°de gorildiigii gibi, manyetik bir malzemeye manyetik alan uygulandiginda
manyetokalorik malzemenin sicakligi artar dolayisiyla da gevresiyle 1s1 alig verisinde
bulunur. Tamamen izotermal edilmis bir manyetik maddeye disaridan manyetik alan
verildiginde, malzemenin gelisi giizel salinmis olan manyetik momentleri ayni tarafa dogru
donerler ve buda yapmin daha diizgun bir sekil almasmi saglar ve malzemenin entropisi
azalir. Azalan entropiyi tekrardan eski durumuna getirmek igin sistem sicakligini bir miktar
yikseltir ve 1sis1 artan malzeme etrafini da 1sitir. Manyetik alan uygulandiginda diizenli
olan manyetik dipoller manyetik alan kaldirildiginda ise tekrardan rastgele bir dizilim
gOsterir. Boylece diisen entropi yeniden artar ve malzeme sogumaya baslar. Sekil 2°de
gosterilen bu davranmis manyetokalorik etki ifade edilir [5-1]. Manyetik alanin
uygulanmasi izotermal siire¢ olarak isimlendirilirken, manyetik alanin ortadan kaldirilmas1
ise adiyabatik slire¢ olarak isimlendirilir. Manyetokalorik etki bu iki temel slre¢ sonunda
ortaya c¢ikar. Adiyabatik durumda, manyetik alan ortamdan kaldirilir ve numunenin
sicaklig1 diiser. Izotermal slregte ise, malzeme sabit sicaklik ve manyetik alan altinda

atomik spinler ayni yone dogru siralanir ve manyetik entropi azalir.
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2.1 Manyetokalorik Maddeler

Manyetokalorik etkiden maksimum dlizeyde faydalanabilmek amaciyla, kiigiik manyetik
alan ve diistik sicakliklarda gecerli olacak ve yiksek entropi degisimine sahip malzemeler
gerekmektedir. Onemli degere sahip manyetokalorik maddeler; lantanit serisi elementleri
ve tiim gecis metalleri dir. Manyetokalorik maddeler igerisinde ferromanyetik malzemeler
cok degerlidir[2]. Ferromanyetizma sayesinde, malzemenin ylizeyindeki sinir igerisinde
¢ift olusturmus olan elektron spinler paralel olarak durabilmektedir. Manyetik alan
verildiginde, sinirlar komsular1 ile ayni dogrultuda dizilim gdosterir. Ferromanyetik
maddenin manyetik sinir1; Curie sicakligi ( T, )’da birden yok olabilmektedir. Malzemenin
manyetik momentlerinin siralanismin manyetik domain igin gerekli enerjiyi aldigi yer
Curie sicakligidir. Curie sicakligi, her malzemede farklidir, fakat biitin malzemelerde,
Curie sicaklik degerinin altinda; malzemelerin manyetik momentleri manyetik alanin
olmadigr durumda gelisi gilizel siralanirken, Curie sicaklik degerinin {izerinde yine
manyetik alanin yoklugunda manyetik momentler komsu atomun manyetik momentlerine
paralel olarak dizili olur. Gd5(Si2Ge2) numunesinin gostermis oldugu MKE’nin
Gschneider ve Percharsky tarafindan bulunmasi ile manyetik sogutma alaninda gok dnemli

bir umut olmustur. MKE ¢alismalari, bu kesiften sonra, tiim diinyanin ilgisini ¢ekmistir.

Fomt ( Birinci Seviye Manyetik Gecis) Malzemeleri:

Bu malzemeler, kristalin yapismin gecis ile degismesini ve manyetik dipollerin ayni anda

dizilmesi gosterir. Bu malzemelerin manyetokalorik etki 6zellik gostermesi yavastir.

Somt (ikinci Seviye Manyetik Gegis) Malzemeleri: Bu malzemelerde ise kristal yapi
degismez, manyetik momentleri gegis sirasinda dizilim gosterir ve manyetokalorik etki

ozelligi gostermesi ¢cok hizlidir, mikro saniye mertebesindedir.



2.2. Manyetokalorik etkinin 6l¢tilmesi

Manyetik bir malzemenin, uygulanan dis manyetik alandan dolayi, manyetokalorik
etkisinin ve manyetik entropi degisiminin bulunabilmesi i¢in uygulanan 6lgiim tekniklerini,

dogrudan 6l¢tim ve dolayli yoldan 6l¢iim olmak {izere ikiye ayirmak miimkiindiir.

Dogrudan 6l¢tim yontemi sadace manyetokalorik etkinin bir tek dlciiminde kullanilir. Bu
yonteme gore manyetokalorik etki iki sicaklik miktar1 arasindaki fark ile basit¢ce bulunur.
Fakat dogrudan 6lgme metodunda zaman gecikmeleri sik sik goriilmekte ve ¢ok kiiciik
sicaklik degerlerinde Olgiim yapmak zorlasmaktadir. Bu yontemde kullanilan cihaz
yeterince hassas degil ise veya numune iyi izole edilmemis ise buyuk deneysel hatalar
ortaya ¢ikabilmektedir [1].

2.2.1. Dogrudan Olgiimler Yontemleri

2.2.1.1. Degisen Manyetik Alan Altindaki Olciimler

Dogrudan 6l¢iim metodunda malzeme 1sisal yonde tamamen izole edilmelidir. Bu
yontemde 1sisal olarak yalitilmig bir malzemenin ilk sicakligi, baslangi¢c bir manyetik
alanda olculdr ( Ti(Hi) ). Sonrasinda manyetik alanm ilk degeri olan ( Hi) son degerinden (
Hs ) cikarilarak malzemenin sondaki sicakligi degeri ( Ts(Hs) ) hesaplanir. En son iki alan
degeri ile bulunan sicaklik degerlerinin farki alinarak adiyabatik sicaklik degisimi

hesaplanir.
ATad(T)an=Ts - Ti

Adiyabatik sicaklik degisimini, bir manyetik alan degisiminin ilk sicakligmin (Tj)
bir fonksiyonu olarak ifade edebiliriz. Malzemeye verilen manyetik alanin big¢imi, alan
verilirken veya alan ortamdan ¢ikarilirken, puls bigiminde ya da ~ 10 kOe/s lik manyetik

alan degisim miktarma sahip basamaklar bicimindedeir[1].



2.2.1.2. Statik Manyetik Alan Altindaki Ol¢ciimler

Elektromiknatis ile olusturulabilecek manyetik alan degeri yaklasik olarak 20 kOe
olmaktadir. Ama bir stiper iletken makara ile bu alan yaklasik olarak 5 kat artmakta ve 100
kOe’ den de daha fazla olabilmektedir. Dogrudan 6lgme metodunda switch-on teknigi
uyguladigimizda elektromiknatisin istenilen degere ulasmasi biraz zaman almaktadir.
Fakat siperiletken makara ile ¢ok kisa siirede istenilen degere ulasilir. Burada alan

istenilen degere ulasilincaya kadar numune tizerinde bir 1s1 dagilimi olusur[6].
2.2.2. Dolayh Ol¢iim Yontemleri
2.2.2.1. Manyetizasyon Ol¢iim Yo6ntemi

Deneysel olarak 1sisal olarak yalitilmis manyetizasyon ( M(H) ) degerleri ile manyetik
entropi degisimini (ASwm) hesaplayabilmek miimkindir. Istenilen sicaklik ve manyetik alan

araliginda niimerik olarak:

1
[ASy | :Zﬁ(Mi — M., )AH, (2.1)
obivr T

formQlu ile hesaplanabilir [3].

" JM(H,T)

M(H, T+AT)

M (emu/g)

25 Artan Sicaklik

v —
0 1 2 3 4 5

o)}

H(T)

Sekil 2.2: M-H egrileri arasinda kalan alandan manyetik entropi degisiminin (ASwm)

bulunmasi[1].

AS,, (T +£,H]z—i.Alan 2.2)
2 AT



2.2.2.2. Is1 Kapasitesi Olciimleri

Gschneidner 1976 yilinda ve Brown da 1996 yilinda Farkli manyetik alanlarda 1s1
kapasitesinin  sicaklia gore degisiminde MCE ve manyetik entropi degisimi

hesaplanabilecegini baz1 yontemler kullanarak gelistirmistir.

Bir malzemenin 1s1 kapasitesi C(T,H), biliniyor ise entropisi ( S(T,H) ), ¢cok rahat bir
sekilde hesaplanabilir.

j' 4dT S, (2.3)

Burada So, T=0 K’deki mutlak sicaklik entropisini ifade eder ve ¢ogunlukla sifirdir. Hi ve

H>’ lik alandaki manyetik entropi 6lcim;

TC(T
S(T)w, =] %T (2.4)
0
Ve
TC(T
ST, = (—de (2.5)
O T
seklinde yazilabilir. Burada, So(H1) ve So(H2) terimleri ihmal edilmistir. Esitlik 5 ve 6
kullanilarak;
T T
AS,, (T, = jC(T)“Z dT —j My, dT} (2.6)
0 T 0 T
ve
ATy (M) =[T(S),, —=T(S),, ] elde edilir[6]. (2.7)

2.3. Manyetokalorik Etkinin Temel Termodinamigi

Manyetik olarak siralanmis sicaklik etrafindaki bir ferromanyetik numune adiyabatik
durumda verilirse ¢ift olusturmamus olan spinler alan ile ayni1 yonde hizalanir. Dolayisiyla,
katinin manyetik entropisi diser ve numunenin 6rgu entropisi yukselir. Numune azalan

manyetik entrropiyi tekrardan yiikseltmek igin 1s1sin1 bir miktar ylkseltir.
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Manyetik bir katinin entropisi Sabit basingda, S(T,H), U¢ ayr1 entropinin toplami olarak
ifade edilir[2-8,9].

S(T,H) = Sm(T,H) + Sei (T) + Srat (T) (2.8)

Denklem (2.8)’ de, Sm, manyetik, Siat , Orgu ve Sg , elektronik entropiye karsilik
gelmektedir. Manyetokalorik etkiyi daha iyi agiklamak amaciyla, isisal olarak yalitilmig
olan bir sistemin S-T grafigi sekil 2.3” de gosterilmistir[10].

Entropi, S

1 L=='
----- -t AYRAY

- -
-
= ] | |

Sicakhk, T

Sekil 2.3: Izotermal bir sistemin entropi - sicaklik degisiminin manyetik gére olan S-T
egrisi [2].

Stoplam ,Smag V€ Stat+elek €ntropilerin manyetik alanin olmamasi durumunda (Ho) degisimi
gosterirken manyetik alan1 varken (Hi) net bir sekilde gorUlmektedir. Manyetik alan

verildiginde sicaklik degeri To’dan Ti’e artar ve adiyabatik sicaklik degisimi ATag = T1 —
To dir. Yani manyetokalorik etkiyi adiyabatik sicaklik degisimi ile bulabiliriz.

Manyetokalorik etkiyi izotermal manyetik entropi degisimi ile de ifade etmek miimkiindiir.
(ASm = S1 — So). Sekil 2.3’ de net bir sekilde gosteriyor ki, manyetik alan ile manyetik
diizen orantilidir bir artarsa digeri de artar. ATaq (T, AH) pozitif ise manyetik katinimn 1sisin1
yikseltir. ASw (T, AH) ise negatiftir. ATad Ve ASwm nin isaretleri manyetik alanin olmasi

veya olmamasi durumuna gore degisir.



Sekil 2.3’e gore malzemenin manyetik entropisi;

48,y (T)yu =[8(7),, -S(T),, | @)

seklinde degisir. Yine Sekil 2.3 ’den yola ¢ikarak manyetik bir malzemenin adiyabatik

durumdaki sicakligi ise;

AT, M)y =TS, —T(S)HOL (2.10)

seklinde olur. Temel Maxwell esitligine gore;

() (i) -

oH oT

seklinde bir iligki kurulabilir. Bu esitligin integrasyonu ile;

i oM (T,H
8Sy () =[S0 (T H)y = | (%j dH 212)
Hp Hp

H
elde edilir.

Gereken islemler yapildiktan sonra manyetokalorik etkinin biiytikligi;

AT (M) = :I:dT(T, H)= —:IIC(TT, H)JH (aMéTT’ H )jH dH (2.13)

olarak bulunur[5].



3. MATERYAL VE YONTEM
Bu bolimde tez caligmasinda kullandigimiz numunelerin hazirlanma safthalarina yer
verilmistir. Malzemenin yapisal 6zelliklerinin belirlenmesinde SEM (Scanning Electrom
Microscope) sistemleri ve X 1sinlarmi kirmimi kullanilmistir. BOylece numunelerin énce
yapisal oOzellikleri incelenmis ve daha sonra manyetik ve elektronik o&zellikleri
belirlenmistir. Manyetik ve Elektriksel 6lgtimleri 2K - 300K sicaklik araligina sahip VSM
sisteminden yararlanilarak yapilmistir.
3.1 Kati-hal Reaksiyon Ydntemi ile Malzeme Hazirlama
Lantanit manganitler farkli yollarla olusturulabilir. Numunenin 6zelligine gore sentezleme
yolu da farklilik gostermektedir. Manganit numuneler ince - kalin film, pelet ya da
polikristal toz olarak tretilmektedir. Bu numuneler bizimde kullandigimiz yontem olan
Kati-hal Reaksiyon yontemi ve bir digeri Sol-jel sentezleme yontemi ile Uretilebilmektedir.
Kati-hal reaksiyon metodu diger sentezleme tekniklerine kiyasla daha ucuz olmasi ve
sentezleme tekniginin basitligi diger iiretim tekniklerine gore daha avantajhidir. Bu
caligmada kullanilan tiim numuneler Kati- hal reaksiyon yontemi kullanilarak ve numune
pelet haline getirilerek tiretilmistir.
Kati-hal reaksiyon yontemi birbirini tekrarlayan bir dizi sirasiyla 6giitme, peletleme ve 1s1l
islem asamalarindan olusmaktadir.
[Ik olarak iiretilmek istenilen numunenin oksit ¢ikis bilesikleri hassas terazi sayesinde

onceden hesaplanmig miktarlarda alinip bir havanda bir araya getirilerek iyice karistirilir.

Cikas bilesigi Formuli [Safligi  [Molekiil Agirhg: Saglayici
(%) (g/mol) Firma

Praseodymium(11,1V) [PrsO11 2099,9 [1021,44 Aldrich

oksit

Calcium carbonate  |CaCOs %99 100,09 Aldrich

Mangan(l1)oksit MnO %699 70,94 Aldrich

Ruthenium(1V)oksit  [RuOs %99,9 (133,07 Aldrich

Tablo 3: Tez galismamizda kullandigimiz ¢ikis bilesikleri.



Hazirlanan numunelerde oncelikle PrCaMnQO3 alasimi olusturulmustur. Bunun i¢in tablo 3’
deki bilesiklerden elde edilen toz karigim bir kroze igerisinde 6n sinterleme islemi
yapilmustir. On 1s1] islemi i¢in karisim sekil 3” de gosterilen kiil firm da 1073 kelvinde 12
saat 1s1l islem uygulanmistir. Boylece karisimdaki yabanci ve istenmeyen; nem, safsizlik

ve karbon olusturacak maddeler karigimdan ayrismasi saglanmistir.

Sekil 3: Protherm marka kiil firmni.

Tekrar agat havan igerisine alman karigim, homojen dagilim gosterebilmesi igin tekrar
oglitme islemi yapilmistir. Agat havan igerisinde homojen dagitilarak tekrar toz haline
getirilmis olan karigim sekil 3.1 de gosterilen peletleme ve presleme sistemi sayesinde
pelet formunda olusturulmustur. Bu sistemde numuneye, 5 dakika 5 ton, 10 dakika 10 ton

basing uygulanarak pelet formu verilmistir.
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Sekil 3.1: Maksimum 25 ton kapasiteli presleme ve peletleme sistemi.

Elde edilmis olan peletler daha sonra 1s1ya dayanikli kroze sayesinde sekil 3> de gosterilen
kiil firin icerisinde 24 saatlik sure ile 1473 Kelvin sicaklik ta 1sil iglem uygulanmistir. Bu
islemlerin yapilma sebebi yapidaki pargaciklari birbirine yaklastirmak ve mimkin
oldugunca homojen yapiya sahip dagilim elde etmektir.

Son olarak 1s1l islem 1623 K de 24 saat siire boyunca yapilarak olusturulan yapinm long-
range order (uzun sira erigimine) sahip polikristal perovskite manganit yapilar olusturmak

hedeflenmistir.

3.2 X-Ismlar1 Kiriim ve SEM Olgiimleri

X-1sm1 kirmimmi yontemi kristal yapmin ic¢indeki farkli kristal yapilarin sahip oldugu
parametrik degerlerin tespiti i¢in kullanilir. Temelini Bragg yasasinda almaktadir.
Malzeme Ustune distiriilen X- 1sinlart kirmima ugrar ve dagilir. Dagilan bu ismlar bir
bulucu (algilayict) yardimiyla bilgisayar ortamina gonderilir ve bir yazilim ile 20

degerine karg1 yanstyan 1ginmn biyiikligiiniin grafigi cizilir.

Bizim ¢alismamizda {iiretilen tim numunelerin incelenmesi yuksek goruntiilemeye sahip
Leo Evo-40xVP model SEM (taramali elektron mikroskobu) ile yapilmistir.

11



3.3 Manyetik Olgtimler

Sentezlenen numunelerinin manyetik ol¢tiimleri, Cryogenic marka (Q-3398 model) bir
VSM cihazi yardimiyla dl¢iilmiistiir. Olgiimlerde kullanilan sistemin sicakligi 2K - 300K
sicaklik degerleri araliginda degismektedir. Sekil 3.2 de VSM sisteminin fotografi
gosterilmektedir.

Sekil 3.2: Vibrating sample magnetometer (VSM).
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4. MANYETIZMA TURLERI

Evrendeki tum maddelerin her biri farkli manyetik 6zellige sahiptir. Manyetik alan igine
yerlestirilen maddeler miknatislanir. Birim hacim basma diisen toplam manyetik moment
miknatislanma olarak ifade edilebilir. Atomlardaki yiklerin hareketi bir manyetik alan
olusturur. Hem kendi hem de c¢ekirdek cevresinde donen elektronlar ile kendi etrafinda
donen protonlar kii¢iikk akimlar olustururlar ve bu olusan akimlar da manyetik dipol, p
meydana getirirler. Genellikle serbest haldeki atomlar rastgele yoneldiklerinden meydana
gelen bileske dipol sifirdir. Eger sisteme bir dig manyetik alan uygulanirsa gelisi giizel
yonelen bu atomlar belli bir dizilime gore yonelirler ve bileske dipol sifir olmaz. Bileske
dipol momentin sifirdan farkli olmast durumuna manyetizasyon denir. Teorik olarak

manyetik moment t¢ nedenden meydana gelir;

1. Elektronlarm spin agisal momenti
2. Elektronlarin yoriinge agisal momenti
3. Uygulanan dis manyetik alanla beraber yoriinge agisal

momentumundaki degisimler.

Bir sistemdeki dipollerin yonelimleri etkisi altindaki dis manyetik alan, birbiri ile olan
etkilesimine ve sicakliga baghdir [7,8]. Bu etkilesimler sonucunda dipollerin durumu
manyetik 6zelliklerin belirleyicisi olur. Bir sistemin manyetik 6zelliklerinin degismesi faz
gecisi ile aciklanir ve sistemler bulunduklar1 fazlarda minumum enerjiye sahiptir.Maddeler
manyetik 6zelliklerine gére paramanyetik, diamanyetik, ferromanyetik, anti-ferromanyetik
ve ferrimanyetik olarak adlandirilirlar.Bir maddenin manyetik alanin varhgindan etkilenme
Olcustine manyetik duygunluk (alinganlik) denir. Manyetik alinganlik boyutsuz bir
biiytikliikktiir. Manyetik alinganlik bulunmasinda kullanilan yontemler, Faraday yontemi,
Gouy terazisi ve Nukleer Manyetik Rezonans (NMR) yontemidir. Son iki yontem mikro
Oleek caligmalar i¢cin uygundur. Bir sistemin fazi1 belirlenirken manyetik duygunluk

katsayisina,  bakilir.
x> 0 ise Paramanyetik, Ferromanyetik, Anti-ferromanyetik, Ferrimanyetik
x < 0 ise Diamanyetik

x = 0 ise Manyetik olmayan sistem.
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Uygulanan dis manyetik alan H olmak Uzere manyetizasyon ;
M=yH

Seklinde tanimlanir[7,8,9].

4.1 Paramanyetizma

Bazi maddeler dis bir manyetik alana maruz kaldiginda, uygulanan alanla ayni yonde
siralanir ve igten indiiklenen manyetik alan olusturular. Uygulanan manyetik alan
kaldirildiginda ise yonelmis spinler tekrar rasgele hale gelir ve madde manyetizasyonunu
kaybeder. Bu maddelere paramanyetizma maddeler denir. Sezyum, tungsten, lityum,
aliminyum, magnezyum paramanyetik maddelere Ornektir. Paramanyetik maddelerin
manyetizasyonunun ve spin yonelimleri uygulanan dis manyetik alana bagliligi asagidaki

sekil 4 ve sekil 4.1 de gosterilmistir.

0e@ 000 - @00
000 (000! @00
06e (000 | 66
80 | 060 60

¢) Manyetik alan
kaldirildiginda

a) Normal b) H manyetik alani

Sekil 4: a, b, c paramanyetik maddede dis manyetik alana bagli olarak spin yonelmeleri.
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Sekil 4.1: Paramanyetik maddenin manyetizasyonun uygulanan dis alana bagli davranisi.

Tablo 4’de bazi paramanyetik maddelerin 300 K’deki manyetik alinganliklar1 verilmistir
[10].

Paramanyetik Madde Manyetik Alinganhk
Aliiminyum 2.3x10"
Kalsiyum 1.9x10°
Krom 2.9x10"
Lityum 2.1x107
Magnezyum 1.2x10~
Oksijen 2.1x10"
Platin 2.9x10™
Tungsten 6.8x10"
Nayobiyum 2.6x10"

Tablo 4: Bazi paramanyetik maddelerin 300 K’deki manyetik alinganliklari.

4.2 Diamanyetizma

Manyetik alana birakildiginda manyetize olan diger bir madde diamanyetizma
maddelerdir. Diamanyetizma bir madde, manyetik alan iginde yavasca itilir. Bu durum,
herhangi bir maddeye manyetik alan uygulanmasinin madde i¢indeki elektronlar
ivmelendiren bir elektromotor kuvvet olusmasma (Faraday yasasi) neden olmasiyla
agiklanabilir [11]. Diamanyetizma maddeler dis bir manyetik alana birakildiginda rastgele
yonelmis spinleri dig manyetik alana zit yonde bir yonelim gosterir. Diamanyetizma
maddeler dig manyetik alan tarafindan cok zayif itilirler., Bakir, kursun, bizmut, civa,

giimiis diamanyetizma maddelerdir. Diamanyetizma maddeler spin yonelimleri ve
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manyetizasyonunun uygulanan dig manyetik alana bagliligi sekil 4.2 ve sekil 4.3 te
gosterilmistir.

Q00 000 000
o0 e 000! 006
00 000 ' 800

a) Normal b) H manyetik alan1 altinda ¢) Manyetik alan
kaldirildiginda

Sekil 4.2: Diamanyetizma maddede dis manyetik alana bagl olarak spin yonelimleri.

Sekil 4.3:Diamanyetizma maddenin manyetizasyonun uygulanan dis alana bagh

davranisi.

Bazi diamanyetik maddelerin 300 K’deki manyetik alinganliklar1 tablo 4.1°de
gorilmektedir [10].
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Diamanyetik Madde Manyetik Alinganhk
Bizmut -1.66x10~
Bakir 9.8x10°
Elmas -2.2x107
Altin -3.6%107
Kursun -1.7x10~
Civa -2.9x10~
Azot -5.0x10"
Giimiis -2.6x107

Tablo 4.1: Bazi diamanyetik maddelerin 300 K’deki manyetik alinganliklari.

4.3 Ferromanyetizma

Ferromanyetik maddeler bir dis manyetik alanin etkisine girdiginde atomlarinin spinleri
uygulanan manyetik alan yéninde yonelirler. Manyetik alan kaldirildiginda spinler son
yonelimlerini korurlar. Kalici manyetizasyon kazanan bu tiir maddelere ferromanyetik
maddeler denir. Demir, nikel, kobalt gibi maddeler ferromanyetik maddelere Ornektir.

Ferromanyetik maddelerin spin yonelimleri ve manyetizasyonunun uygulanan dis

manyetik alana baghligi sekil 4.4 ve sekil 4.5 da gosterilmistir.

VAL
OO ©
06O
SO @

DOD -
| @O® |
OO
OO D

OO
(XD
OOD
OO0

a) Normal

b) H manvetik alani altinda

¢) Manyetik alan
kaldinldiginda

Sekil 4.4: Ferromanyetik maddede dis manyetik alana bagli olarak spin yonelmeleri.

17




<

),H

Sekil 4.5: Ferromanyetik maddenin manyetizasyonun uygulanan dis alana bagli davranisi.

Ferromanyetik maddelerde, Tc sicakliginin altinda malzemelerin manyetik momentlerin
toplamui sifir olabilir. Yani malzemenin miknatislik etkisi kaybolur. Bu durum malzemenin
Weiss alanlar1 olarak bilinen ve her bir alanda dogal miknatislanma atomlarinin oldugu
yeni alanlarin ortaya ¢ikmasi sonucudur. Dogal miknatislanma olayinda manyetik
momentler, manyetik momentlerin toplamu sifir olacak bigimde yon degistirirler. Manyetik
alan verildiginde ise manyetik momentlerin dagilimi degiskenlik gosterebilir. Sekil 4.6 de
makroskopik 6lclide ferromanyetik bir madde de, uygulanan alan sonucunda meydana

gelen gii¢lii miknatislanma goriilmektedir.

M| .-~

A= Mx

v

Sekil 4.6: Manyetik alan1 azalan bir ferromanyetik malzemenin miknatislanma egrisi

(diiz ¢izgi). Histerisis egrisi (kesikli ¢izgi).

Uygulanan manyetik alanin belli bir degerinden sonra miknatislanma doyuma noktasina
ulagir. Fakat uygulanan manyetik alan iki u¢ deger arasinda + Hc araliginda devamli olarak
degistirilirse histerisis egrisi iSmi verilen miknatislanma siireci tersinir olmadigi gozlenir.

Birgok teknolojik uygulama sekil 4.6’deki bu egriden faydalanmaktadir.
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4.4 Anti-Ferromanyetizma

Anti-ferromanyetik maddelerde elektron spinleri rastgele yonelimlidir ve domainlerin
bileske manyetik dipolii sifir oldugundan bu tiir maddelerin net manyetizasyonu da sifidir.
Anti-ferromanyetik maddeler bir manyetik alana maruz birakildiklarinda az da olsa
manyetize olurlar. Anti-ferromanyetik maddeler Néel sicakligi altinda anti-ferromanyetik
iken Néel sicakliginin ilizerinde paramanyetik 6zellik kazanirlar[9,12]. Anti-ferromanyetik

maddeye ait manyetizasyonunun uygulanan manyetik alan grafigi Sekil 4.7 deki gibidir.

M

> H

Sekil 4.7: Anti-ferromanyetik maddenin manyetizasyonun uygulanan dis alana bagl

davranisi.

4.5 Ferrimanyetizma

Ferrimanyetik sistemler spin orgiisii i¢erisinde farkli iyonlar bulunur. Bu da spinlerin farkl1
deger almasma neden olur. Yani ferrimanyetik maddeler i¢ ice gecmis farkl biiytikliikte
ve zit yondeki spinler toplulugudur. Spin degerlerinin farkli olmasi sistemin
manyetizasyonunu da sifirdan farkl bir deger yapar. Ferrimanyetik sistemlerde manyetik
momentler komsu momentleri zit yone dondiirmeye ¢alisirlar. Ferrimanyetik maddeye ait

manyetizasyon-uygulanan manyetik alan grafigi (M-H) sekil 4.8 deki gibidir.
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)H

Sekil 4.8: Ferrimanyetik maddenin manyetizasyon-uygulanan dis alana bagli davranisi
grafigi.

Demir oksit iceren ferritler ferrimanyetik 6zellik gdsteren sistemlerdir[13]. Ferrimanyetik
sistemlerin uygulanan dis alana bagliligi ferromanyetik maddelerde oldugu gibidir.
Ferromanyetik, anti-ferromanyetik ve ferrimanyetik sistemlerde spin yonelmeleri sekil 4.9’

da gosterilmektedir.

— —>> —> —_ —> —> - —> —>
2 2 2 € €— < €«— €— <«

- = — — = = — = —

—_ —> —> . «— <« <

- — - - - —> = —

a) Ferromanyetik b) Anti-Ferromanyeti c) Ferrimanyetik

Sekil 4.9: (a) Ferromanyetik , (b) Anti-ferromanyetik ve (c) Ferrimanyetik sistemler.
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Manyetizasyonun sicakliga baglilig1 ferromanyetik maddelerdekine benzer. Néel sicakligi
altinda manyetizasyonu olan ferrimanyetik sistemlerin bu sicakligin iistiine ¢ikildiginda
aniden faz degistirdigi gozlenir. Ferromanyetik maddelerin sicakliga bagli olarak faz

degisimi sekil 4.10 da ki gibidir.

M
A

Paramanyetik

Ferromanyetik

A 4

Tc T

Sekil 4.10: Sistemin M-T bagiml faz gegisi.

21



5. PEROVSKITE MANGANITLER

Perovskit minerali 1830 yilinda Rus mineralog L. A. Perovski tarafindan Rusya’nin Ural
Altay daglarinda kesfedilmistir. Perovskit mineraller farkli boyutlu iki katyon (A,B) ve
onlara baglanan bir anyondan (X=0) olusur. ABX; formulu ile ifade edilir. Birgok
perovskit yap1 anyon olarak oksijen igerir. Denklemdeki A iyonu toprak elementleri
lantanyum (La), ve bizmut (Bi) gibi biyik iyonlar ve alkali metaller; B iyonu da gecis
metal iyonlar1 olabilir. Sekil 5’de ideal kiibik perovskit oksitlerin kristal yapisi

gosterilmistir.

S
N

D
v

Sekil 5: Perovskit oksitlerin kiibik kristal yapisi.
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6. LITARETUR
6.1 (Laos Caoa)goMni1 O3 Yapistmn Manyetokalorik Ozelliklerinin Incelenmesi

2009 yilinda Ukraynali bilim adami E.E.ZUBOV ve arkadaslarmin (Laos Caoa)ooMnii1 Os

polikristal manganit tizerinde ¢alismalarda bulunmuslar ve sonuglarini yaymlamislar.

Standart kati-hal reaksiyon yontemiyle hazirlanan numunenin manyetizasyonu 0 ile 90 kOe
arasinda 3kOe ° lik adimlarla Ol¢iilmiistiir. 210 K ile 310 K arasmnda 1-2 K sicaklik
adimlar1 ile Curie sicakligi TC degerleri incelenmis ve entropideki degisimler

hesaplanmaigtir.

Calisma sonucunda paramanyetik fazdan ferromanyetik faza gegis Curie sicakhigi TC =
259 K olarak olciilmiistiir. Manyetik kalorik etkinin maksimum degerini 9 T'lik bir
manyetik alanda elde edilmis ve Manyetokalorik etkinin maksimum biiytikligi 9.5 J / (kg
K) dir, buda oldukca biiyiik bir degerdir.

Gugli manyetik alanlarda manganitlerin ASM (T) biiyiikliiklerinde bazi farklar olabilir.
Hazirlanma i¢in kullanilan 6zel kosullara, mikroskobik yapisina gore degisiklik

gosterebilir.

Bu calismada oOzetle Curie sicakligi civarindaki manyetizasyondaki keskin degisim,
manyetik alandaki manyetik entropide biiyiik bir degisiklige yol agmustir. Bu keskin
degisim manyetizasyon heterovalent iyonlar Mn®* ve Mn** arasindaki ¢ift degisimin neden

oldugu elektron-fonon etkilesiminin etkisiyle iliskili olabilecegini 6ngérmiislerdir.[14]
6.2 Laogs Lio.is Mn O3 Yapisinin Manyetokalorik Ozelliklerinin Incelenmesi

Li-an Han ve arkadaglarinin 2018 yilinda kati-hal reaksiyon yontemiyle sentezledigi Lao.ss

Lio.1s Mn O3z (LLMO) numunesi iizerinde ¢alismislar sonuglarinin yaymlamislar.

LLMO numunesinin manyetizasyonu 0-5T araliginda 6l¢tilmis , 0,01 T lik alanda sicaklik
arttikca bilesigin paramanyetik fazdan ferromanyetik faza gecisi agikga goriilmiis, Curie
sicakligt TC = 235 K olarak bulunmustur. Curie sicaklig1 olan TC sicakligmin altinda
manyetizasyon M 0,2 T kadar keskin bir sekilde artar. TC'nin {izerinde, miknatislanma M
artar.Manyetik entropi degisimini 5T da incelenmis ve bu degisimin biiyiik 6l¢lide sicaklik

ve manyetik alandan kaynaklandigini, Manyetik entropi degisiminin sicakligin TC
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degerine yaklastigi yerde maksimum oldugunu ve maksimum noktalarinda tepe

noktalarmin neredeyse simetrik oldugunu gérmiisler.[15]

6.3 (Laix Pry)ge7z Pboss MnO 3 (0.0 < x < 0.3) Yapisimn Manyetokalorik

Ozelliklerinin incelenmesi

Selda Kilig Cetin ve arkadaslarinin 2017 de (Laix Prx)ge7; Pboss MnO 3 polikristalin (x=
0.0, x= 0.1, x=0.2, x=0.3 i¢in ) sol-jel yontemi kullanilarak hazirlanan numunelerin
manyetik ve manyetokalorik etki 6zellikleri tizerinde ¢alismalarda bulunmus ve sonuglari

yaymlamislar.

La®* in daha kicuk toprak iyonu olan Pr** ile katkilanmasi ile hazirlanan (Laj-x
Pr)oez Pbozz MNO 3 numunede x=0.0 da Curie sicakligi TC=358 K iken x=0.3 de
TC=330 K diistiigli gézlenmis yani bilesikte Pr miktar1 arttik¢a curie sicaklig1 diismiistiir.

Maksimum manyetik entropi degisimi sirastyla x = 0,0, 0,1, 0,2 ve 0,3 i¢in 4,43, 3,08, 3,33
ve 2,97 Jkg~1K ™! olarak bulundu. Bilesikte x miktar1 arttik¢a entrpi degisiminin azaldig1
gbzlenmistir. Tiim 6rneklerin ikinci derece bir manyetik faz gegisi gosterdiklerini ortaya

cikardilar.

Sonug olarak (Lai-x Prx)oez Pboss MnO 3 polikristalin manyetik sogutma i¢in uygun bir

aday olacagini1 gostermisitir.[16]

6.4 Laix Cax Mn Oz Yapisimin x= 0.3, 0.35, ve 0.4 Yapisimmn Manyetokalorik

Ozelliklerinin incelenmesi

Ritta Szymczak ve arkadaslarinin Laix Cax MnOgs yapisini seramik yontemi ile hazirlamis
manganitlerin x= 0.3, 0.35, ve 0.4 icin ikinci dereceden faza yakin ferromanyetik

durumdan paramanyetik duruma gegis kristal yapis1 gosterilmistir.

Maksimum manyetik entropi degisimi Lag7 Caos Mn O3z te 2 T bir alanda tespit edilmistir.
Calisilan her orneklerde, paramanyetik fazdan ferromanyetik faza gecis ¢ok dar ancak
histerezis gozlenmez ve gegisler ikinci dereceden olanlar olarak tanimlanmistir.Lao7 Cao.3
Mn Oz numunesi i¢in faz gegisi neredeyse birinci derecen gozlenmistir. Curie sicakligi TC

degeri yaklasik 250 K olarak dl¢tilmiistiir.

Sonug olarak manyetik sogutucular i¢in Lag7 Cap.z Mn O3z numunesinin uygun aday oldugu

gosterilmistir[17].
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6.5 Pros Srosx Bax MnO 3 (x=0, 0.04, 0.08, 0.1) Yapisimn Manyetik Ve

Manyetokalorik Ozelliklerinin Incelenmesi

Sihao Hua ve Pengyue Zhang ile arkadaslar1 kati-hal reaksiyon yontemiyle sentezledigi
Pros Sros-x Bax MnO 3 (x=0, 0.04, 0.08, 0.1) i¢in yapmis oldugu c¢aligmalarin sonuglarini
2013 yilinda yamnlamaislar.

Bu ¢alismadaki numunelerin tetragonal kristal yapilar1 dogrulandi ve tiim numuneler ikinci

dereceden faz gegisine sahip oldugu gézlenmistir.

Maksimum entropi degisimi  Pros Sros-x Bax MnO 3 (x=0, 0.04, 0.08, 0.1) numunesinde
Ba konsantrasyonu arttik¢a, maksimum entropi degisimi kademeli olarak arttig1 gdzlenmis,
x=0.1 i¢in enbiiyiilk degere ulagilmistir. 1.5 T manyetik alan degisimi altinda TC'nin
Olciilen degeri sirasiyla x = 0, 0.04, 0.08 ve 0.1 i¢in 265 K, 275 K, 260 K ve 250 K, alarak
Olgiilmiis, bilesikteki Ba miktar1 arttikca TC degerinin diistiigli gozlemlenmis. Sonug

olarak manyetik sogutma uygulamasina uygun bir aday olmasi 6ngoriilmiistiir[18].

6.6 (Laoss Ceo1s )Sros MNO 3 Yapisimn Manyetik Ve Manyetokalorik Ozelliklerinin

Incelenmesi

Sami Kallel ve arkadaslarinin 2010 yilinda kati-hal reaksiyon yontemi ile hazirladiklari
(Laoss Ceois )Sroz MnO 3 numunenin manyetik ve manyetokalorik 0Ozelliklerini
arastirmislar ve sonuglarini yaymlamislar. Sonug olarak 300K iizerinde bir degerde biiyiik
bir manyetik entropi degisikligi gozlemlemisler. Oda sicaklifinin {izerindeki manyetik

sogutma teknolojisi i¢in potansiyel manyetik sogutucular olarak kullanilabilir.

(Laoss Ceo.is )Sroz MnO 3 numunesinin Curie sicakligi TC degeri 357 K olarak
Olglilmiistiir. Maksimim entropi degeri ise curie sicakligi civarinda 355 K 2T'lik bir

manyetik alanda 2.60 J kg ~'K ~'olarak gdzlenmistir.
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Composition Te (K) ppAH(T) |J£E*“‘ (Jkg'K-') Ref.

cd 204 2 5 (15]
(LagzNdg 4 )51y sMn0; 302 2 1.73 (16
(Lag4sFugs )SrpsMn0; 305 15 1.70 (6]
(Lag47Gdoz)Sro3sMn0: 286 2 1.93 (7]
(LagsYoz)SrasMnO; 200 6 4 (17]
(Lag7Ceys)CapsMn0y 190 1.5 262 18]
Lag7SrgsMnOs 39 2 1.27 Our work [10]
(LapssCeqniq SroaMnOy 357 2 2,60 This work

Tablo 6: Maksimum manyetik entropi degisiminin daha énceden yapilmis ¢alismalar ile

karsilagtirilmasi.

Tablo 6 de daha onceden yapilmis ¢alismalarin TC degerleri, manyetik alan siddetleri ve
entropi degisimleri gosterilmistir. Tabloda da goriildiigii iizere Gd’a yakin degerler
gostermis ve TC degeri olarak da Gd ‘dan daha yiiksek bir degerde olmasi manyetik

sogutma teknolojisi i¢in uygun aday olacagimi gostermektedir[19].
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Tablo 7: Bazi perovskit manganitlerin gecis sicakliklar1 ile manyetokalorik

parametre degerleri[20].

kompozisvon Te(k)  AH(T) -ASu(dlkgK) RCP(S)(Jkg)
{La=-Na)Mn(;

Laga2sMap prsMn(s 193 1 1.32 93
Lag soMNan joMn(: 218 1 1.53 91
Lag s3sNag jssMn(): 342 1 2.11 63
Lag g 34Nap 1s3Mn0z g0 33 ] 211 hi
Lag soMap0MnO: 334 | 1.96 8
(La-K)Mn;

La oK o MasssO, 230 1.5 1.25 195
La K o MiaanO, 283 1.5 1.50 180
La ..k, o MtoeeO, 338 1.5 210 128
L, K, MnosO, 334 1.5 220 119
(La-AgiMn);

LaoasAgoasMnOs 214 1 1.10 44
Lo soAgo 20MnO; 278 1 3.40 41
Lag soAgo :oMnly 300 I 240 12
Lag 78A g0 2:MnO; 306 1 290 k]
Lag 7sA g0 2sMnO; 306 1 1.52 45
Lo 7oA g0 saMnO; 113 1 1.35 33
(La-Ca)Mni);

Lag soCan saMn(s 230 1.5 5.50 12
Lag soCaa MnOs 176 1.5 3.67 110
Lay 75Cag sMn0y 224 1.5 4.70 99
Lag 70Can whn(s 256 1 1.38 4]
L 70Ca0 :aMn(s 227 1 1.95 49
Lay 37Caq 3:Mn0; 260 1.5 430 47
Lay 47Cag ::Mn0y 259 3 2.60 114
Lay 57Ca 3:Mn0y 252 3 2.06 175
Lay;Ca; sMn0; 267 3 .40 134
Lay ppCag M0y 263 3 5.00 135
Lay s5Cag 4sMn0y 238 1.5 1.90 68
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Tablo 7: Devam

Kompozisyon To(K) AH(T) -ASy(JkgK) RCP(S)(J/kg)
(La-Sr)M i},

Lay g7 1:MnOy 197 ] 5.80 232
Lag 54551 1 ssMnly 234 7 6.60 196
Lay g4s50p ssMnOy 310 .35 1.72 Gl
Lag g45rg 1sMn; 244 5 5.85 240
Lay gaSrp 120MnO; 152 T ARLL imn
Lag gasSrg 1 3sMnly 200 7 4.40 330
Lay gas50p  ssMnOy 235 T 6. 70 G670
Lag g1551 1asMnly 230 7 7.1 533
Lay goorp 200Mn(; s T 7.0 395
Lag 7550 2sMnl; 340 1.5 1.50 65
Ly 65560 3sMn; 305 1 212 106
Ly 5751 s3:Mnd); 348 5 1.69 211
La, .5r,  MnO, 370 1 1.50 41
(La-Ba)Mni);

Lay 7Bag :MnO; 336 1 1.60 36
Lag s7Baa ::MnOy 292 5 1.48 161
La, Ba MnO, 337 1 2.70 H#
LaasBa; :MnOs o 312 1 2.60 65
LassBa; sMnOs g5 300 1 2.55 69
LassBa; :MnOs g 275 1 1.80 40
LazsBajsMnOag 268 1 1.70 94
(La-Cd)Mni);

Lag sCdy 2MnOs 155 1.35 1.01 a2
Lag 7CdopsMn(h 150 1.35 288 Eh
(La-Ph)Mn();

LagoPbg  Mni(); 235 1.35 0.65 -
Lag s Phg :Mn(); 310 1.35 1.30 -
Lag 7Pbg sMn(); 358 1.35 1.53 53
Lay sPby sMnO), 360 .35 087 =
Ly s Phy sMnO; 355 1.35 0.81 il
Lay o Py  MnO; 160 1.5 0.53 -
La 5Py 2MnO; 294 1.5 1.22 92
Lag 7PbgsMni)s 352 1.5 0.96 48
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Tablo 7: Devamm

Kompozisvon Te(K)  AH(T) -ASy(lkgK) RCP(S)(J/ke)
(La-Ca-Sr)Mnid;

Lag 75Cag 12550 j2sMnly 282 1.5 1.50 108
Lag 75Cag 151y sMnlly 325 1.5 2.85 72
Lay 75C a0 arsSrg 1 7sMnldy 330 1.5 2.80 70
L3 Cag 05T s )y aMnly 275 1 3.26 71
Las sl Cag 557 15 haMnly 287 1 215 52
Lazs(Cag 7457 25 )i aMnly 300 1 1.80 54
Lz Cag so5Ta sa)iaMnly 337 1 1.70 k}
Lax3(Cag 2557 13 )i aMnldy 366 1 1.65 37
Lag 7Ca80 2a5rp psMnl)y 275 5 10.5 462
Lag 7Cag mSry pMnl)y 308 5 7.45 374
Lag 7Cag 1051y apMnlly 340 5 6.97 369
Lag 7Ca0 gsSrp 2sMnlly 341 5 6.86 364
Lay sCaq »5rp :Mn(, 337 1 1.96 117
(La-Ca-Ba)Mni),

Lay 7 Cag 1sBay 2Mn)y 298 1 1.85 45
Lag 7Caq psBag 24Mnl; 320 1 1.72 44
(La-Ca=-Ph)Mni};

Laxs(Ca Pb)ysMnO; 290 7 7.5 375
Lag sCaq :Pby  MnO, 289 1.35 2.55 56
Lay 7Caq :Pby M, 295 1.35 2.53 45
Lag 7Caq  Pby 2 M, 337 1.35 372 71
(La=-Y-Ca) Wil

Lag 6o 0.07Cap 33:Mnl; 230 3 1.46 140
{La-Bi-Ca)Mni};

Lay 52Bilg asCag s:Mny; 248 1 3.50 53
Lag 2Blg asCag ssMnO; 248 2 5.30 125
(La-Nd-Ca)Mn};

Lag gsMdg 0sCag soMnld, 247 1 1.68 47
Lag seMdg 10Cag soMnl; 233 1 1.95 37
Lay ssMNdg 1 sCag s0Mnl; 224 1 2.15 56
Lay spMNdy 20Cag 3pMnly 213 1 2.31 6
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Tablo 7: Devam

Kompozisvon TeiK)  AR(T) -ASy(lVkgK) RCP(S) ()kg)
{La-Nd-Ba) Ml

Lay gsMNdy s Bag sMn(, 325 1 1.57 24
Lay s3Ndy o Bag sMn0, 307 | 1.59 26
Lag o Ndy Bay sMnO; 285 1 1.85 27
Lay ssMNdy sBag sMn(, 269 1 22 31
(La-R-CajMni),

(Lag ¢ Thy § J23Cay sMn0; 166 | 1.57 Q95
{ Lag sDyo 1 )23CaiaMni; 176 1 1.59 108
(Lag olady ¢ J23Cay sMnldy 182 1 1.85 124
(Lag oCeq y paCay sMnO; 244 1 222 72
(La=-5r-Ba)Mnl;

Lay 56 2Bag 2Mn(, 354 1 226 67
(Pr-Ca)Mu;

PriosaCan a2bnl: 715 5 2 -
Pry eaCag 3:Mnl; 3l 5 2 -
(Pr-SriMndl;

Pros3Sro s7Mn0y; 300 5 B.52 511
(Pr=-Pl) M),

Pry Py Mnl; 150 1.35 391 38
ProsPhg M) 175 1.35 9 64 "5
Pry 7Pbg sMnl; 2325 1.35 281 57
Pry Py sMnl)y 254 1.35 3.68 33
Pri sPhg sMn(; 253 1.35 3.34 31
(Nd-Pr-5r)Mn;

Ndy 25Prg 25510 sMnl); 170 1.35 1.65 24
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7. Termodinamik Kavramlar
7.1. i¢ Enerji

Klasik mekanige gore, sistemin toplam enerjisinin sabit oldugu yani zamanla degismedigi
ifade edilir. Ancak Joule deneyine gore kiitle azalirken, potansiyel enerji de azalmaktadir.
Bu da sistemin enerjisinin azaldigmni gosterir. Dolayisiyla sistemden atilan enerjinin yeri
biliniyorsa, enerjinin daima korundugu kavrami daha iyi anlasilir. Sistemin denge
durumundaki bir degisiklik sonucu yapilan isin ara siireglere bagl olmadigi saptanmistir.
Bunun bir sonucu olarak sistemin i¢ enerjisini kolayca ifade edebiliriz. I¢ enerji U ile
gosterilir. Yapilan isi W ile ifade edersek, i¢ enerjinin yapilan ise esit olan bir AU kadar
arttig1 ifade edilebilir. Potansiyeldeki kaybolan enerji i¢ enerjide kazanilan enerji ile
dengelenir.

Yapilan is izlenilen yoldan bagimsizdir. Bunun neticesinde U biiyiikligii ilk ve son denge

durumunun bir fonksiyonu olur. O zaman U degeri bir durum fonksiyonu olur.

U’yu belirlemek icin secilen bir referans (Uo) ve herhangi bir denge durumu igin i¢ enerjisi
U = Uo + AU denklemi ile ifade edilebilir.

Yalitilmamis bir sistemin i¢ enerji degiskenlik gosterebilir. Sistemden enerji ¢ikabilir ya da
sisteme enerji girebilir. i¢ enerjideki bu degisim ilk degeri U;’den son degeri olan U, ye

kadar yazilirsa:

AU=U, - U; =W- Q (1.1)

denklemi ile ifade edebiliriz. Denklemdeki Q sisteme aktarilan 1s1 enerjisi olarak ifade
edilir ve W de yapilan istir. I¢ enerjideki degisim, aktarilan 1smm ve sistem (zerinde
yapilan isin toplamidir. Q yalitilmamis sistemlerde enerjinin korumu yasasini dengelemek

icin dahil edilir. Termodinamigin 1. yasasi gore enerjinin korunacagini ifade eder.
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7.2. Entropi

Bir cisim ya da sistemin i¢ enerji benzeri, entropi ismi ile ifade edilen bagka bir durum
fonksiyonunun oldugu gozlemlenmistir. Bir sistemin hal degisim siirecinde ¢ok ¢ok kiguk
bir iglem esnasinda dQ 1sisin1 alirsa, dQ/T orani bir S fonksiyonunun tam diferansiyeli
olur. Bu deger entropi ismi ile ifade edilir. Bir sistemin entropisini asagidaki gibi ifade
edilebilir:

T, dQ
S2-S1=fp" T (12)

Diferansiyeli dQ/T olan bir fonksiyonu termodinamigin ikinci yasasinin bir pargasidir. Ik
kez Clausius tarafindan hesaplara alman entropi kavrami bir sistemin is yapabilme
kapasitesini izah eden ve 6lgulebilen bir degerdir. Entropinin birimleri, kalori/derece veya
Joule/derece’ dir. Entropi sadece sistemin durumuna baglidir, 6nceki ge¢misine bagli
degildir [26].

7.3. Termodinamigin Yasalar

Termodinamigin 1. kanunu: Pargaciklar1 etkilesim halinde olan bir sistem ele alinirsa, bu
sistemin korunum ilkesini dogrulayan bir toplam enerjiye sahip oldugu ifade edilebilir.
Tarihsel olarak, bir makroskopik enerji korunum ilkesi yine makroskopik gozlemler
sonucu gozlenmistir. Bu gozlemler Joseph Black, James Joule, Robert Mayer ve Benjamin

Thompson tarafindan ifade edilmistir [22].

Tamamen izole edilmis bir sistem ele alinirsa. Bir adyabatik surecte, sistemin durumunu
yalnizca sistem Ustlinde yapilan is ile degistirmek mumkin olur. Yapilan is yola bagh
degildir. Ilk duruma ve son duruma baghdir. Bu durumda, ilk durumdan ikinci duruma bir
degisim i¢in bir U fonksiyonu olarak tanimlanabilir. Isica yalitilmis sistem tstlndeki

yapilan is U’daki degisime esittir:
wW=U,-U, (adyabatik sirec) (1.3)

U degeri sistemin i¢ enerjisi diye isimlendirilir. Denklem (1.3) ile ifade edilen i¢ enerji
kitle merkezini referans alarak 6l¢tim yapilir. U’ enerjisi bir durum fonksiyonudur ve yola
bagh degildir. Burada sifir enerjili bir referans durumu belirlenirse, sistemin her bir
durumu icin U tek bir degerde olur, bunun sebebi adyabatik siire¢ i¢in W’ yola bagimli

degildir. Eger sistemin gevresi ile etkilesmesine miisaade edildiginde ve degisim adyabatik
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oldugunda, bu durumda AU#W olarak bulunurdu. Adyabatik strecte W ve AU arasindaki
fark sifir olarak bulunur. Sistemin enerjisini 1sitarak veya sistem iizerinde bir is yaparak
arttirabilmek miimkiindiir. Tamamen izole edilmis bir sistemin i¢ enerjisindeki degisim

asagidaki gibi ifade edilebilir:

AU =W-Q (termodinamigin 1. kanunu) (1.4)

Q degeri sogutmadan (Q > 0) veya sitmadan (Q < 0) dolay1 olusan sistem enerjisindeki
degisimdir. W’ ise yapilan istir. Denklem (1.4) enerjinin korunum kanunu gosterir ve
“Termodinamigin 1. kanwunu” olarak bilinmektedir. Bu denkleme go6re sistemin ig
enerjisini ya 1sitip-sogutmak islemi yada sistem ilizerinde is yapmak ile degistirmek

mUmkundr.

Termodinamigin 1. Kanunun diger bir sonucu ise, W ve Q yola bagimli olmasina karsin
AU’ nun yoldan bagimsiz olmasidir. Bu bakis agisindan, termodinamigin 1. yasasi
enerjinin korundugunu ifade etmektedir. Ancak farkli bir yonde bakarsak, 1. yasaya gore

Q ve W yola baglidir ama bu ikisinin toplami yoldan bagimsizdir.

Termodinamigin 2. kanunu: Termodinamigin 1. kanunun sonuglarini su sekilde

Ozetlenebilir:
i) Termal siirecte enerji degismez korunur.
i) Enerji transferinin farkli bir yontemi de 1sitmadir.

Bir sistemin i¢ enerjisi tim pargaciklarin potansiyel ve kinetik enerjilerinin toplamu ile

ifade edilebilir (Kutle merkezinin durgun kabul edildigi bir sistemde).

Dogada ortaya ¢ikmayan bir¢ok durum vardir. Ancak bu durumlarin ortaya ¢ikmasi 1.
kanun ile ¢elismemelidir. Misal, 1. Kanunda gore sicakliklar1 farkli iki cisim arasindaki
es zamanli 1s1 iletimi engellenemez. Sistemlerde entropi hesaba katilmasi gereken bir

diger ozelliktir.
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Ideal bir gazin izotermal genlesmesi nedir? Bu slre¢ 2. Kanuna aykirmu? Gaz
genlestiginde, pistonu iter ve bir is yapar. Bu da gazin enerji kaybina sebep olur. Sureg
1sica yalitilmis oldugundan, gaz enerjiyi sogurmali ki gazin i¢ enerjisi sabit durabilsin

(ideal gazin i¢ enerjisi sadece sicakliga bagimlidir.). Buradan,

AU=0-W=0 (1.5)

W=-Q olarak bulunur. Burada, gaz Ustiinden yapilan is -W ve gaz tarafindan yapilan is

Q’ olur. Buradan, absorbe edilen enerjinin hepsi ise doniisiir sonucuna varilabilir.
Deneysel sonuglara dayanan 2. yasanin diger bir agilimi sdyle soylenebilir:

2. kanunda Kelvin ve Clausius ifadeleri ayr1 goriinur. Ancak ifadeler birbirini yansitir.

Bundan dolay1 bu iki ifadenin sonuglar1 ayn1 olmaktadir.

2. kanunu 0Ozetle soyle ifade edebiliriz: Durum fonksiyonu izole edilmis bir sistemde
azalmayan ve entropisi S olarak bilinen bir fonksiyona eklenir. izole bir sistemde
entropi azalmiyor ise, 0 zaman dengede yalitilmig bir sistem i¢in entropinin en blylk

degerde oldugu sonucuna ulasilir.

ek terimi: iki sistemin entropisi sirasiyla S, ve Sy ise, birlestirilmis sistemin toplam

entropisi
SToplam: SA + SB

olur. Entropi agisindan 2. kanunun ifadesi yalniz izole edilmis sistemlere uygulanabilir.

Cunk{ normal sistemler etrafi ile enerji alis-verisi yapabilmektedir.

Fakat degisim tersinir ise, Clausius ile ¢elismesinden dolayr ASgiyeqix>0 durumu

olmaz. Bundan nedenle tek bir olasilik vardir:
ASpiriesik=0 (tersinir sureg) (1.6)

Bu ikilemden siyrilabilmek igin, sabit entropi durumuna esdeger olan tersinir ifadesi
kullanilir. Tersinir olan bir siire¢ igin sart, tamamen izole bir sistemin toplam

entropisinin sabit olmasim gerektirir.
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Termodinamigin 3. kanunu: yalnizca termodinamik denklemlerinden faydalanilarak

entropideki farklar hesaplanabilir. Termodinamigin 3. kanunu kullanilarak entropinin

mutlak degeri bulunabilir. Bu kanuna gore:

%ir%S =0 (termodinamigin 3. kanunu) (1.7)

Nernst bu esitligi ilk defa deneysel gozlemlere dayanarak 1906 yilinda kesfetmistir[2].
Ugtincii kanununda ¢ikarilacak en énemli sonuclardan biride, sicaklik sifira dogru gittikce

tiim 1s1 kapasiteleri de sifira dogru gitmektedir. Hacmin sabit oldugu degisimlerde:
T, Cy(T
S(T,V)-S(TL,V) = [, % dT (1.8)
1

esitligi  bilinmektedir. Denklem 1.7° deki kosul T;—0 limitinde, denklem 1.8’deki
integralin de sonlu bir limite dogru yaklastigini gosteriyor ve bundan dolay1 T—0 giderken

C,—0 yaklasir. Benzer olarak, T—0 giderken C,—0 gitmektedir.

Bu sonuclara gore su sonuca ulasabiliriz C,, ve Cp’nin diistik sicakliklardaki davranisi

sistemin dogasma bagimli degildir. Is1 kapasitesinin diisiik sicaklik davramisini ilk defa
deneysel olarak 1910-1912°de bulunmustur [22]. ideal bir gaz icin 1s1 kapasitesi sabittir.
Dolayisiyla sicaklik (termal) denklemi ¢ok kigik sicakliklarda son bulmalidir..

7.4. Termodinamigin Genel Yaklasimi

Manyetik maddelerdeki manyetotermal etkiyi gosterebilmek icin ifade edilen
termodinamik fonksiyonlar su sekildedir: i¢ enerjisi U, serbest enerjisi F ve Gibbs serbest

enerjisi G.

Sistemin i¢ enerjisi U; entropi S, hacim V ve H manyetik alanin bir fonksiyonu olarak ifade
edilir [22].

U=U (S,V,H) (1.9)
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Seklinde veya S, V ve M manyetik moment’nin bir fonksiyonu olarak:

U=u (S,V,M) (1.10)
seklinde gosterebiliriz.
i¢ enerjinin U yukaridaki durumlara karsilik gelen diferansiyeli
dU = TdS - pdV — MdH (1.11)
dU = TdS - pdV — HdM (1.12)
seklinde ifade edilebilir. Burada basinci p, mutlak sicakligi T ile gosterilir.

H Manyetik alan, genellikle serbest enerji F ve Gibbs serbest enerjisi G de bir dis
parametre olarak tanimlanir. T, V ve H’nin fonksiyonu olan F serbest enerji, sabit hacimli

sistemler i¢in kullanilir [23-25] ve
F=U-TS (1.13)
seklinde tanimlanir.
Serbest enerji F’nin diferansiyeli
dF = - SdT - pdV — MdH (1.14)
seklindedir.

G Gibbs serbest enerjisi T, p ve H’nin fonksiyonudur ve sabit basing altindaki sistemlerde
kullanilir [23-25]:

G=U-TS+pV- MH (1.15)
Diferansiyeli

dG = Vdp - SdT - MdH (1.16)
seklinde olur.
Serbest enerji F icin i¢c parametreler olan S, p ve M; T, V ve H dis degiskenlerine baghdr.

Bu i¢ parametreler asagidaki esitliklerle gosterilir:
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S(THV) = -( Sy (1.17)
MTHV) = -( 20y 7 (1.18)

PTVH) = -( D) (1.19)

Gibbs serbest enerjisi i¢in benzer esitlikler de s6z konusudur [23-25]:

S(TH.P)=( 5Dy (1.20)
M(T.H.p) = -( D)7, (1.21)
V(T H ) =-( $)rm (1.22)

Eger Gibbs serbest enerjisinde manyetik moment M, manyetik alan H yerine dis degisken

olarak alinirsa, 0 zaman

H = ST (1.23)

esitligi saglanir.

Maxwell esitlikleri olarak adlandirilan esitlikler, (1.20) ve (1.21) esitlikleri, (1.20) ve
(1.22) esitlikleri, (1.20) ve (1.23) esitliklerinden elde edilebilir [23- 19]:

0S oM

( E)T,p = ( E)H,p (1-24)
(2)rn = (3 )hp (1.25)
(2510 = (5 )y (1.26)

X sabit parametre olmak iizere C 1s1 kapasitesi asagidaki sekilde tanimlanir [23-24]:

¢, = (L (1.27)

ar’x

Burada 6Q, dT sicaklik degisimiyle sistemde meydana gelen 1s1 degisimini ifade eder.

Termodinamigin ikinci yasasi kullanirsa [23-24]:
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_90
ds =— (1.28)

ve 1s1 kapasitesi su sekilde ifade edilebilir:

Ce = T( ) (1.29)

Termal gegis katsayisi ar (T, H,p) su sekilde tanimlanabilir [23-24]:

1,0V

ar (T, Hp)= 2 ( S D)up (1.30)
veya (1.25) esitligi kullanirsa
7]
ar (T, Hp)=-1 ( 37 (1.31)

elde edilir.

Manyetik sistemin toplam entropisinin diferansiyeli T, H ve p’nin fonksiyonu olarak
as as as
dsS = ( E)H,p dT +( E)T,p dH+ ( %)T,H dp (1.32)

seklinde yazilabilir.
(1.24), (1.29), (1.31) ve (1.32) esitlikleri adyabatik siire¢ i¢in (dS = 0)

C
~2dT +( ) hp AH - arVdp =0 (1.33)

esitligi elde edilebilir. Burada Cy,, sabit basing ve manyetik alan altindaki 1s1 kapasitesidir.

Adyabatik-izobarik durumda (dp = 0 ) manyetik alanin (manyetokalorik etki) degisimi
nedeniyle sicaklik degisimi (1.33) esitliginden

T oM
dT =— T ( )y dH (1.34)

seklinde ifade edilebilir.
Adyabatik-izokorik sure¢ (dV = 0) i¢in ise V(T,H,p) nin diferansiyeli
dV = apVdT +( 57, dH - Vit dp (1.35)
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sekline sahiptir. Burada x hacimsel modiiliidiir:

1 1,0V
— (_

K VvV *op

)11 (1.36)

Adyabatik-izokorik siire¢ igin (1.33) ve (1.35) esitliklerinden yararlanarak:
Ch, oM v
Tp - ar? kV }dT + [( a_T)H'P - oK (a_H)T'p ]dH =0 (1.37)

ifadesi elde edilir. Kivrik parantez igindeki ar? kV  terimi ¢ok kiiciik oldugu i¢in ihmal

edilebilir. Bu durumda manyetokalorik etki su hale gelir:
_ T oM ov
dT =— m [ ( 8_T)H'p - UK (a_H)T'P ]dH (138)

Burada ikinci terim sabit hacmin korundugu sistemin, manyetik alandaki degisiklikten

ortaya ¢ikan i¢ manyetik durumuyla ilgili degisiminden gelmektedir.

(1.32) esitliginden, dH alan1 tarafindan izobarik sartlar ve adyabatik manyetizasyon

altinda, manyetik madde de meydana gelen dT manyetokalorik etki i¢in genel agilim:

dr _  (0S/0H)Ty
dH ~ (3S/0T)m,p (1.39)
seklinde elde edilebilir.
Toplam entropi degisimi ise T, M ve p cinsinden su sekilde ifade edilebilir:
as as as
dsS=( 5)M,p dT +( ﬁ)r,p dM +( 5)T,M dp (1.40)

(1.26), (1.29) ve (1.40) esitliklerinden manyetizasyonun adyabatik-izobarik degisiminden

me ydana gelen manyetokalorik etki lQlIl aglhm:
dT =— (_a dM (1.41)
Cmp or)Mp '

seklinde elde edilebilir.

(1.34) veya (1.41) esitliklerinin integralleri alinarak, adyabatik manyetizasyon altinda AT =
T, - T; sonlu sicaklik degisimi hesaplanabilir. (1.40) esitliginden izobarik sartlarda dM ve
dT’yi birlestiren en genel bir esitlik elde edilebilir. (1.39) esitligine benzer bir sekilde:
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ar _  (0S/0M)rp

dH ~ (3S/0T)mp (1.42)

elde edilebilir.

Bu bolimde sistem icerisinde ve sistemdeki mikroskobik etkilesimlerde varsayimlara
girilmeden genel olarak termodinamik esitliklerinden bahsedildi. Sistemin manyetokalorik
etkilerini daha fazla irdelemek icin F veya G termodinamik fonksiyonlarla ilgili bazi

varsayimlara ihtiyag vardir.

F ve G, bagimsiz degiskenler olarak bilinen M ve V veya p i¢ parametrelerine bagh denge
durumunda olmayan @&(T, H, M,p, V) termodinamik potansiyeli kullanilarak olusturulabilir.
G denge Gibbs serbest enerjisi veya F denge serbest enerjisini elde etmek icin, & ifadesi M

ve V veya M ve p’lere gére minimum yapilir:
F(T, H, V) =miny, (T, H Mp, V) (1.44)

O halde, termodinamik esitlikler olan (1.17), (1.18), (1.19), (1.20), (1.21), (1.22) ve (1.23)
esitliklerinden faydalanarak bir sistemin denge i¢ parametreleri bulunabilir. Sistemin denge

durumunda olmayan potansiyeli simetri ve/veya mikroskobik yaklagimla belirlenebilir.
7.5. Ikinci Derece Faz Gegcisi Teorisine Gore Manyetokalorik Etki

Ikinci derece faz gecislerinin Landau teorisini Belov, ikinci derece manyetik faz
gecislerine doniistiirmiistiir[26]. Oncelikle herhangi bir gegis, Tc Curie sicaklig
noktasinda bir ferromanyetikte yer alir. Belov’un teorisine gore Curie noktasinin yakinimda
bir ferromanyetigin potansiyeli, sirali parametrenin kuvvet serisi olarak agilabilir, daha
sonrakiler Curie noktasinda sifir olur. Manyetik sistemlerde sirali parametreler
miknatislanmadir ve tekli alan i¢in izotropik ferromanyetiktir. Manyetik alan bulunmadig:

durumda bu ac¢ilim tekli alan i¢in
a B
®:¢°+EM2+ZM4 +... (1.45)

seklini alir. Burada @, manyetizasyonla ilgili olmayan potansiyelin bir kismdir.
Denklemde M miknatislanmadir ve a ile § termodinamik katsayilardir. o’ nin sifir oldugu

Curie noktasi civarinda
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a=ay (T-Te)+... (1.46)

seklinde acilabilir. a katsayisi, T¢ sicakhginin tzerinde pozitiftir altinda ise negatiftir. T sicaklig
civarinda B katsayisi, T: B = B( T¢) ifadesine bagh degildir. @ potansiyelinin minimum durumundan

(d ® /dM = 0) dogal miknatislanma Mg hesaplanabilir:

ap (T-Tc¢)

5 (1.47)

M 2:_2:_
S B

Mg (1.45) esitliginde yerine yerlestirilirse termodinamik potansiyel @’ nin denge degeri bulunur.

Manyetoelastik etki hesaba eklenirse manyetik alan H igerisindeki ferromanyetik icin @

potansiyeli su sekilde yazilabilir:
D=0+ M? +%M4 +%yM2p - HM (1.48)

Bu esitlik M’ye gore minimum yapilirsa, Curie noktasi etrafinda miknatislanma [26]:
(a+yp)M+ BM3 =H (1.49)
seklinde ifade edilir.

vy katsayis1 manyetoelastik etkiyi tanimlar ve asagidaki esitlik ile basing altinda Curie

sicaklik degisimiyle ilgilidir ( T¢ sicakliginda (a + yp) = 0 sartindan hareketle):

AT
2c-_ Y (1.50)

Ap Ao

(1.49) esitligi kullanilarak (dH / dT) ,, turevi hesaplanabilir ve (1.41) esitliginde yerine

yazilabilir. Bu, Curie sicaklig1 yakininda manyetokalorik etkinin degerini verir:

_1 agT
2 Cyvp

dT dm? (1.51)
(1.51) esitliginden de goriildiigi gibi, sicaklik degisimi manyetik alan degigsimindeki
miknatislanmanin karesiyle orantilidir. AT= KAM? ifadesinde k oranti katsayisidir. Bu
sonu¢ ve (1.49) esitligi kullanwrsa bir ferromanyetikte Curie sicakligina bagh

manyetokalorik etki alaninin esitligi [26]:

o+ vYp B H
+ =
k1/2 k3/2 AT AT1/2

(1.52)
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seklinde elde edilebilir.
7.6. Entropi, Entropinin Degisimi ve Manyetokalorik Etki

Bir manyetik maddenin 6nemli karakteristikleri, malzemenin toplam entropisi S ve
manyetik alt dizenin entropisi Sy(manyetik entropi)’dir. Entropi manyetik alan, sicaklik
ve diger termodinamik parametlerinin degisimi ile degisebilir. Manyetik entropi ve
degisimi, manyetokalorik etki ve 1s1 kapasitesine manyetik katki ile yakindan iligkilidir.
Manyetik entropi degisimi, manyetik sogutucularin sogutma kapasitesi ve benzeri

karakteristiklerini belirlemekte kullanilir.
Manyetik malzemenin toplam entropisi sabit basing altinda genel olarak [27].

S(H)= Sy (H,T) + Si(H,T) + S.(H,T) (1.53)
seklinde agiklanabilir.

Burada Sy manyetik entropidir, S, elektronun ve S; Orguniin toplam entropiye
katkilaridir. Bu formiil nadir manyetik malzemeler i¢in gegerlidir. Fakat 3d elektronlarinin
bulundugu 3d ge¢is malzemelerin durumunda alanm iletkenlige katkilar1 s~ ve p*
elektronlarmin katkilar1 ile karsilastirilir. Bu durumda 6rgii entropisinin ayrimi Sadece

elektron-fonon etkilesmesi hesaba katilmadiginda gegerli olur.

Genelde, li¢ katkinin tamam sicaklik ve manyetik alana baghdir ve agik¢a ayrilmayabilir.
Bu durum, elektronik 1s1 kapasitesi katsayisi a,’nin manyetik alanin etkisiyle veya
manyetik, yap1 ve elektronik faz gecisleri durumundaki diistik sicaklik bolgesi durumunda
Ozellikle zordur. Manyetik alana bagli tim katkilar (manyetik alt sistemin herhangi

degisimimden) Sy (H,T) ile (1.53) esitliginde entropinin toplam degerinde goriiliir.

Orgii entropisi Debye interpolasyon formiilii ile hesaplanabilir [28]:

D

3T 3,
SI,. = H”R{_ 3111(1 - (:"i'” ;,r-) + 12(?‘1] -[ J; dx :| (1.54)
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burada R gaz sabiti, Tp Debye sicakligi ve na’da bir maddede molekiil bagina atomlarin
sayisidir. (1.54) esitliginden, S;’nin Tp arttirildiginda azaldig: goriiliir. Elektron entropisi

standart baglanti ile hesaplanabilir:
Se=a, T (1.55)
burada a, elektronik 1s1 kapasite katsayisidir.
(1.53) ve (1.29) esitlikleri kullanilarak, manyetik bir malzemenin toplam 1s1 kapasitesi
Cu=Cyx+ C + C, (1.56)

seklinde verilebilir. Burada C'y, C; ve C, degerleri sirasiyla manyetik, orgii ve elektron
katkilaridir. Manyetik altsistemin 1s1 kapasitesi (manyetik 1s1 kapasite) C'y (T, H), (1.29)
esitligi kullanilarak

(1.57)

oS, (T'H
F;;(?,H)zi( u L )]
H

orT

seklinde tanimlanabilir. Buradaki H alt indisi 1s1 kapasitenin sabit manyetik alan icerisinde

hesaplandigini ifade etmektedir.

Orgii ve iletim elektronlarinm toplam 1s1 kapasitesine katkismin manyetokalorik etkiyi

azaltan ek bir 1s1 ile olabilecegine ((1.34) esitligi) dikkat edilmelidir.
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8. ARASTIRMA BULGULARI

8.1. Pro.7 Cag3 Mnix Rux O3 (x=0; 0,05; 0,1; 0,15; 0,2; 0,3; 0,5 ) Numunesinin Yapisal,
Manyetik Ve Manyetokalorik Ozellikleri

8.1.1. Giris
Kati-hal yontemi ile iiretilen Pro7 Cao3 Mni« Rux O3 (x=0; 0,05; 0,1; 0,15; 0,2; 0,3; 0,5)
perovskite numunesinin yapisal, manyetik ve manyetokalorik 6zelliklerinin belirlenmesi

icin yapilan deneysel calismalar1 ve gdzlemleri bu boliimde inceleyecegiz.

8.1.2. Numene Hazirlama

Bu boliim igerisinde, kati-hal reaksiyon yontemiyle tliretilmis olan ortorombik yapiya sahip
Pro.7 Cap3 Mnix Rux O3 numunesi belirli stokiometrik oranlarda alman ¢ikis bilesikleri ilk
olarak homojen bir karisim olusturmak i¢in agat havanda iyice karistirilir, sonra bu karigim
1stya dayanikli bir kroze i¢ine konularak 12 saatlik siire ile 1073 Kelvin de 1s1l islem
uygulanmistir. Boylelikle yapidaki yabanci maddeler, nem ve safsizliklar 1s1 sayesinde
numuneden uzaklastirilir. Devaminda bir dizi islem uygulamalarindan gegirilir. Sinterleme
islemleri, proterm marka kiil firin ile 24 saatlik siire ile 1473 Kelvin de yapilmistir. Son
olarak daha iyi kristallenme meydana getirmek i¢in biitiin numuneler 1623 Kelvin de 24

saat siire boyunca sinterlenme islemine tabi tutulmuslardir.

Numuneler yaklasik 1.5 mm eninde, 1 cm ¢apinda ve hemen hemen 0.75 g kiitleli 4 tane
hap bi¢iminde peletler seklinde olusturulmustur. X-isinlar1 Kirinimi 6lgimleri igin

Numunelerden alinan 6rneklerin bazilar1 yeniden 6giitiiliip toz haline getirilmistir.

8.1.3. Yapisal ozellikleri

Katihal reaksiyon yontemi kullanilarak {iretilen Pro; Cao3z Mnix Rux O3 (x=0; 0,05; 0,1;
0,15; 0,2; 0,3; 0,5 ) numune boliim 4.1.2 de anlatildig1 gibi kirilarak agat havanda toz
haline getirilmistir. Pro.7 Cao3 Mnix Ruy O3 (x=0; 0,05; 0,1; 0,15; 0,2; 0,3; 0,5) numunesine
XRD kirmim yontemi ile ortorombik durumuna bakilmigtir. XRD kirmnim desenleri i¢in
numuneler havanda iyice ezilerek toz formuna getirilmistir. Cu-K 1smimi kullanilarak
bilgisayar kontrollii Rigaku RadB-DMAX II toz difraktometresi kullanilarak kirmim
desenleri elde edilmistir. Numune i¢in elde edilen X Isinlar1 kirmim desenleri sekil 8 de
verilmistir. Sekil 8’de Pro; Cao3 Mnix Rux O3 (x=0; 0,05; 0,1; 0,15; 0,2; 0,3; 0,5)

numunesine ait X-Isinlar1 Kirimin egrileri verilmistir.
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Deney sonucunda bulunan kirmim egrilerinin 6nceden yapilmig bilimsel ¢aligmalarla uyum

icinde oldugu gozlenmistir.

8000

x=0.5
6000

—
-
A =0.2
=
7 x=0.15
5 B e T — L S, R — . o~ W PR — e
- h A x=0.1
2000 - NV GU LW A\ A A
x=0.05
q H x=0.0
0 -
1 1 I 1 1 1 1
20 30 40 50 60 70 80

2 Theta ()

Sekil 8: Pro 7 Cao3 Mnix Rux O3 (x=0; 0,05; 0,1; 0,15; 0,2; 0,3; 0,5) numunesine ait
X-Ismlar1 Kirimm deseni.( 20 =20-80 ° araliginda)
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10pm

Mag= 5.00KX EHT =20.00 kv SignalA=SE1 WD= 15mm

Sekil 8.1: Kati-hal reaksiyon yontemi kullanilarak hazirlanan Pro 7 Cags Mnix Rux O3
( x=0.15) numunesinin 5000 kat biiylitme altinda alinmigs SEM fotografi.
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1um

— Mag = 20.00 KX EHT =20.00 kv SignalA=SE1 WD= 15mm

Sekil 8.2: Kati-hal reaksiyon yontemi kullanilarak hazirlanan Pro7 Caos Mnix Rux O3
( x=0.15) numunesinin 20000 kat biiylitme altinda alinmis SEM fotografi.
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— Mag = 40.00 KX EHT =20.00 kv SignalA=SE1 WD= 15mm

Sekil 8.3: Kati-hal reaksiyon yontemi kullanilarak hazirlanan Pro7 Cags Mnix Rux O3
( x=0.15) numunesinin 40000 kat biiylitme altinda alinmis SEM fotografi.

Kati-hal reaksiyon yontemi ile iiretilen tiim numunelerin, pargacik (grain) biiytikliikklerinin
ve mikro yapisal yiizey Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla, SEM goriintiileri elde
edilmistir. Sekil 8.1, 8.2 ve 8.3’te kati-hal reaksiyon yontemiyle liretilen Pro7 Cao3 Mnix
Rux O3 ( x= 0.15) numunesinin SEM resimleri gosterilmistir. SEM fotograflari,
numunelerin pelet formunda kirilmasi ile elde edilen i¢ goriintilerden meydana
gelmektedir. Sekil 8.1, 8.2 ve 8.3’te verilen goriintiiler swrasiyla 5000 kat, 20000 kat ve
40000 kat yakinlastirma sonucu elde edilmistir. Ug gériintiide de sinirlar1 belli bir sekilde

birbirlerinden ayrisan pargacik yapilar1 gézlenmistir.
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Mag= 2560KX EHT =20.00 kv SignalA=SE1 WD= 13mm

Sekil 8.4: Kati-hal reaksiyon yontemi kullanilarak hazirlanan Pro .7 Cags Mnix Rux O3
( x=0.2) numunesinin 2500 kat biiyiitme altinda alinmig SEM fotografi.
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Mag= 5.00KX EHT =20.00 kv SignalA=SE1 WD= 13mm

Sekil 8.5: Kati-hal reaksiyon yontemi kullanilarak hazirlanan Pro7 Cags Mnix Rux O3
( x=0.2) numunesinin 5000 kat biiyiitme altinda alinmig SEM fotografi.
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— Mag = 20.00 KX EHT =20.00 kv SignalA=SE1 WD= 13mm

Sekil 8.6: Kati-hal reaksiyon yontemi kullanilarak hazirlanan Pro .7 Cags Mnix Rux O3
( x=0.2) numunesinin 20000 kat biiylitme altinda alinmig SEM fotografi.

Sekil 8.4, 8.5 ve 8.6’de kati-hal reaksiyon yontemiyle iiretilen Pro7 Caos Mnjx Rux O3
( x= 0.2) numunesinin SEM resimleri gosterilmistir. SEM fotograflari, numunelerin pelet
formunda kirilmas: ile elde edilen i¢ goriintiilerden meydana gelmektedir. Sekil 8.4, 8.5 ve
8.6’te verilen goriintiiler sirastyla 2500 kat, 5000 kat ve 20000 kat yakinlastirma sonucu

cekilmistir. Her ii¢ resimde sinirlar1 belirgin grain yapilar1 net bir sekilde gozlenmistir.
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Mag= 250KX EHT =20.00 kv SignalA=SE1 WD= 14 mm

Sekil 8.7: Kati-hal reaksiyon yontemi kullanilarak hazirlanan Pro 7 Cags Mnix Rux O3
( x=0.3) numunesinin 2500 kat biiyiitme altinda alinmig SEM fotografi.
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— Mag = 10.00 KX EHT =20.00 kv SignalA=SE1 WD= 14 mm

Sekil 8.8: Kati-hal reaksiyon yontemi kullanilarak hazirlanan Pro 7 Cags Mnix Rux O3
( x=0.3) numunesinin 10000 kat biiylitme altinda alinmig SEM fotografi.
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1um

— Mag = 20.00 KX EHT =20.00 kv SignalA=SE1 WD= 13mm

Sekil 8.9: Kati-hal reaksiyon yontemi kullanilarak hazirlanan Pro.7 Cags Mnix Rux O3
( x=0.3) numunesinin 20000 kat biiylitme altinda alinmig SEM fotografi.

Sekil 8.7, 8.8 ve 8.9’da kati-hal reaksiyon yontemiyle iiretilen Pro7 Caos Mnjx Rux O3
(x=0.3) numunesinin ¢esitli yakinlastirma oranlarinda ¢ekilmis SEM fotograflar1
verilmistir. Sekil 8.7, 8.8 ve 8.9’da verilen goriintiiler sirasiyla 2500 kat, 10000 kat ve
20000 kat biiyiitme sonucu elde edilmistir.
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Mag= 2560KX EHT =20.00 k¥ SignalA=SE1 WD= 12Zmm

Sekil 8.10: Kati-hal reaksiyon yontemi kullanilarak hazirlanan Pro .7 Cags Mnix Rux O3
( x=0.5) numunesinin 2500 kat biiyiitme altinda alinmig SEM fotografi.
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Mag= 5.00KX EHT =20.00 kv Signal A=SE1 WD= 12mm

Sekil 8.11: Kati-hal reaksiyon yontemi kullanilarak hazirlanan Pro .7 Cag.s Mnix Rux O3
( x=0.5) numunesinin 5000 kat biiyiitme altinda alinmig SEM fotografi.
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2um
|p—| Mag = 20.00 K X EHT =20.00kV SignalA=SE1 WD= 12mm

Sekil 8.12: Kati-hal reaksiyon yontemi kullanilarak hazirlanan Pro .7 Cags Mnix Rux O3
( x=0.5) numunesinin 20000 kat biiylitme altinda alinmig SEM fotografi.

Sekil 8.10, 8.11 ve 8.12°de kati-hal reaksiyon yontemiyle iiretilen Pro.7 Cao3 Mni« Rux O3
( x= 0,5 numunesinin ¢esitli yakinlagtrma oranlarinda c¢ekilmis SEM fotograflari
gosterilmistir. Sekil 8.10, 8.11 ve 8.12°de verilen goriintiiler sirastyla 2500 kat, 5000 kat ve
20000 kat biiyiitme sonucu elde edilmistir.
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MAG: 5000 X HV: 200 ky  WD: 144 mm O ey ¥ Al MAG: 5000 x  HV: 20.0 KV WD: 14.4 mm

Rutheryum Praseodim

MAG: 5000 x  HV:20.0 KV WD: 14.4 mm MAG: 5000 x HV: 20.0 kV WD: 144 mm
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Sekil 8.13: Pro 7 Caoz MnixRux O3 ( x=0,2) numunesinin karisim durumunu ve

karigimdaki elementlerin renkli ¢ekilmis fotograflari.
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8.1.4. Manyetik Ozellikler

Katihal reaksiyon yontemi ile iiretilen Pro; Caos Mnix Rux O3 ( x= 0,0) numunelerin
manyetizasyonlarmin sicakliga gore degisimi onlarm paramanyetik-ferromanyetik gegis
sicakliklarinin Curie sicakliginin (Tc) bulunmasi i¢in ilk olarak numunenin M-T egrileri
hesaplanmistir. Katihal reaksiyon yontemi ile iiretilen Pro7 Caos Mnix Rux Oz ( x= 0,0)
numunesinin, 0.1 T manyetik alan degisiminde alinan M-T egrileri verilmistir. Ortorombik
kristal yapisina sahip numunenin manyetik faz gecisini hangi sicaklikta gerceklestirdigini
ogrenmek i¢in M-T egrilerini incelememiz gerekmektedir. M-T grafiklerinden Pro.7 Cao
Mnix Rux O3 ( x=0.0) Ornegine ait Curie sicaklig1 yaklasik olarak 0.1 T manyetik alan
altinda 45 K civarinda oldugu belirlenmistir. Bu Tc degeri manyetik faz gecisin
gergeklestigi sicakliktir. Yani Pro7 Cag3 Mnix Rux O3 ( x= 0.0) numunesi Tc sicakligmi

altinda veya iistiindeki sicakliklarda farkli manyetik davranis sergilemektedir.

I ! | ! 1 ' I ! I
2.5 —m—FC-(1.5T) A
. \ ZFC ]
2.0 5 -
L
| |
)
[ |
—~~ [ ]
%L 1.5 4 a .
= "
2 =
2 1.0 5 ‘ -
\\ H=01T
0.5 T n
T=45K e
0.0 T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
H(T)

Sekil 8.14: Pro7 Caos MnixRux O3 (x=0,0) 6rnegine ait 0 T manyetik alan ve artan

manyetik alan altindaki manyetizasyonun sicakliga bagh degisimi (M-T).

Sekil 8.14’te manyetik alan sifir iken ve artan manyetik alan degerlerinin M-T egrilerinin
yapisinda degisiklik fark edilmektedir. Manyetik alini yiikselttigimizde, manyetik alan

tarafina dogrulmus manyetik momentlerinin miktarmi yiikselttigi, daha yliksek
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sicakliklarda manyetik gecise ve malzemenin manyetizasyonunun yiikselmesine sebep
oldugu sonucuna ulasilir. Ozetle, malzeme Curie (Tc) sicaklik degerinin altinda
ferromanyetizma iistiinde ise paramanyetizma 6zellik gosterir.

Malzemenin manyetik entropi degisiminin heseplanmasinda M-H egrileri 6nemli bir yere
sahiptir. Entropi degisiminin miktarini gosteren dnemli bir parametrede M-H egrilerindeki
manyetik alana ve sicakliga bagli olan degisimlerin miktaridir. Pro7; Cao3 Mni.x Rux O3
( x=0,0) numunesinin manyetizasyonunun manyetik alana gore degisimini agiklayabilmek
icin, Curie sicakliginin altindaki ve tistiindeki sicaklik lglimlerinin alinan bir yonli M-H
egrilerine bakilabilir. Sekil 8.15°te 0-6 T’lik M-H egrileri gosterilmistir. Malzemenin
sicakhiginin artmasi faz gegisi yani ferromanyetik durumdan paramanyetik faza geg¢is net
bir sekilde goriilmektedir. Sekil 8.15’te deki grafikte de goriilecegi iizere 1sil islem,

malzemenin manyetik yapisinda biiyiik bir etki birakmaktadir.
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Sekil 8.15: Pro 7 Cao3 MnixRux O3 ( x=0,0) numunesine ait 6 T manyetik alan altinda

alinan M-H egrileri.

Manyetik gecis sicakliklar1 etrafinda yapida olusan manyetik faz degisiminin daha iyi
gozlenebilmesi ve manyetik entropi degisimlerinin hesaplanabilmesi i¢in Pro7 Caos Mnix
Rux O3 ( x= 0,0) numunesinin 0-6 T manyetik alan aralifinda, farkli sicakliklardaki M-H
egrilerine bakilmstir. Sicaklik yiikseldik¢e grafik dogrusal olmakta ve diisiik sicakliklarda

ferromanyetik faz yiiksek sicakliklarda ise paramanyetik faz gdzlenmistir.
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Sekil 8.16: Pro7 Cagz MnixRux O3 ( x=0,05) 6rnegine ait 0.1 T ve 1.5 T manyetik alan
altinda M-T grafigi.
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Sekil 8.17: Pro7 Caos MnixRux O3 ( x=0,05) 6rnegine ait farkli sicakliklarda 6T manyetik
alan M-H grafigi.
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Sekil 8.18: Pro7 Caoz MnixRux O3 (x=0,15) 6rnegine ait 0.1 T ve 1.5 T manyetik alan
altinda M-T grafigi.
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Sekil 8.19: Pro7 Caos MnixRux O3 ( x=0,15) 6rnegine ait farkli sicakliklarda 6T manyetik
alan altindaki M-H egrileri.
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Sekil 8.20: Pro7 Cao3 MnjxRux O3 ( x=0,1) numunesine ait farkli sicakliklarda 0.1 T ve
1,5 T manyetik alan altinda M-T grafigi.
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Sekil 8.21: Pro7 Caos MnixRux O3 ( x=0,1) 6rnegine ait farkl sicakliklarda 6T manyetik
alan altindaki M-H egrileri.
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Sekil 8.22: Pro7 Caoz MnixRux O3 ( x= 0,2) numunesine ait farkli sicakliklarda 0.1 T ve
1.5 T manyetik alan altinda M-T grafigi.

60

e —— —m— 107K 1
50 m-m-m-m-EN 120K
2 A A-A-A-A-A —A— 130K -
- A A-A-A-AA : : yyvyvyy v 140K

-’ AARN o vV -+ —4— 155K
u A v S s -

04 SlaATe T s eeeet < —4— 170K

Ay v ’/0-‘ 4 44’4
v P PPRE 180K
TP i PRE & —8—- 190K
k; = | 9-®

- e —%—200K
o * PO S —#— 209K 1
: —e—219K
—+—229K -
—x—239K
—¥— 248K
258K
—1—-267K
—1-281K

M(emw/g)
g
\ ] \
2 |
A

Sekil 8.23: Pro7 Caos MnixRux O3 ( x=0,2) 6rnegine ait farkl sicakliklarda 6T manyetik
alan altindaki M-H egrileri.
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Sekil 8.24: Pro7 Cao3 MnixRux O3 ( x=0,3) numunesine ait farkl sicakliklarda 0.1 T

manyetik alan altinda M-Tgrafigi.
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Sekil 8.25: Pro7 Caos MnixRux O3 ( x=0,3) 6rnegine ait farkl sicakliklarda 6T manyetik
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alan altindaki M-H egrileri.
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Sekil 8.26: Pro7 Cagz MnixRux O3 ( x=0,5) numunesine ait farkl sicakliklarda 0.1 T
manyetik alan altinda M-T grafigi.
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Sekil 8.27: Pro7 Caos MnixRux O3 ( x=0,5) 6rnegine ait farkl sicakliklarda 6T manyetik
alan altindaki M-H egrileri.
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8.1.5. Manyetokalorik Ozellikler

Manyetik entropi degisiminin bulunmasinda sabit sicakliktaki manyetizasyon egrileri yer
tutar. Entropi degisimi miktarini hesaplamada M-H egrilerinin sicakliga ve manyetik alana
bagli degisimlerinin miktar1 6nemlidir. Manyetokalorik etki manyetik entropi degisimi ile
de ifade edilebilmektedir. Yani manyetokalorik etkinin bir dlciisii de manyetik entropi
degisimi diyebiliriz. Katihal reaksiyon yontemi kullanilarak tiretilen Pro7 Cao3 Mnix Rux
O3 (x=0.0) numunesinin manyetik entropi degisimlerinin bulunabilmesi i¢in sabit
sicakliktaki manyetizasyon egrilerinden bakilir. Bu neden ile katihal reaksiyon metodu ile
olusturulan numunenin manyetik entropi degisimi (|ASM | ), sekil 8.28’de verilen sabit

sicakliktaki manyetizasyon egrilerinden bulunmustur.

10 4 -
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——6T

5T
——4T
—»—3T
—a— 2T
—— 1T

-AS,, (JkgK)

-10

-15 -
—=— 05T

0 50 100

T (K)

Sekil 8.28: Katihal reaksiyon yontemi kullanilarak iiretilen Pro7 Cao3 Mni« Rux O3

( x=0,0) numunesinin manyetik entropi degisiminin sicakliga baglilig1.

Sekil 8.28’te kati-hal reaksiyon yontemi kullanilarak {iretilen Pro7; Caos Mnix Rux O3
( x= 0,0) numunesinin manyetik entropi degisiminin sicakliga baglilig1 gosterilmektedir.
Sicaklik 0K’den itibaren 1sitilinca 6nce minimum degisim goriilmekte, manyetik entropi

degisimleri numunenin Curie sicakligi etrafindaki en biiyiik degisimi vermektedir. Dis
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ortamdaki manyetik alanin yilikselmesi ile Curie Tc sicakhiginda net bir kaymanin
yasanmadig1 gdzlenmistir. 0.5, 1, 2, 3, 4, 5 ve 6T ik manyetik alan degisimleri ile egrilerin
pik degerlerinden goriilen en biiylik entropi degisimleri ( | ASy | ), sira ile yaklasik olarak
0.6, 1.5, 3.71, 5.85, 7.91, 9.48 ve 8.81 J/kg.K Ol¢iilmiistiir. Artan manyetik alana bagl

olarak manyetik entropinin de arttig1 gdzlenmistir.

45 I I I I
6T Y
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354 3T S st .
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. S end \‘.
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1

1.0 5

0.5 H

0.0 4
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Sekil 8.29: Katihal reaksiyon yontemi kullanilarak iiretilen Pro7 Cao3 MnixRux O3

( x=0,05) numunesinin manyetik entropi degisiminin sicakliga baglhiligi.

Sekil 8.29°te kati-hal reaksiyon yontemi ile iiretilen Pro7 Caoz Mnix Rux Oz ( x= 0,05)
numunesinin manyetik entropi degisiminin sicakliga baglilig1 verilmektedir. Benzer
sekilde 0.5, 1, 2, 3, 4, 5 ve 6T ik manyetik alan degisimleri ile egrilerin pik degerlerinden
goriilen en yiiksek entropi degisimleri ( | ASy | ), sirasi ile yaklasik olarak 0.4, 1.05, 2.09,
2.84, 3.47, 3.91 ve 4.25 J/kg K ol¢lilmiistiir. Artan manyetik alana bagl olarak manyetik

entropinin de arttig1 agik¢a gdézlenmistir.
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Sekil 8.30: Cesitli sicakliklarda Pro7 Cao3z Mnix Rux O3 ( x=0,05) bilesiginin Arrott

cizimleri.
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Sekil 8.31: Katihal reaksiyon yontemi kullanilarak tiretilen Pro.7 Cao3 Mni.x Rux O3

( x=0,15) numunesinin manyetik entropi degisiminin sicakliga bagh grafigi.
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Sekil 8.31°da katihal reaksiyon ydntemi kullanilarak iiretilen Pro; Caosz Mnix Rux O3
( x= 0,15) numunesinin sicaklik degisimine gore manyetik entropide meydana gelen
degisimi gosterilmektedir. Sekle gore, numunenin Curie sicakligi etrafinda manyetik
entropi degisimleri en yiiksek degisime sahip olmaktadir. 0.5, 1, 2, 3, 4, 5 ve 6T lik
manyetik alan degisimleri ile egrilerin pik degerlerinden goriilen en yiiksek entropi
degisimleri ( | ASy |), sirast ile yaklasik olarak 0.34, 0.73, 1.46, 2.11, 2.71, 3.26 ve 3.75
J/kg K oOlciilmiistiir. Artan manyetik alana bagli olarak manyetik entropinin de arttig1

gbzlenmistir.
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Sekil 8.32: Cesitli sicakliklarda Pro7 Cao3 Mnjx Rux O3 ( x=0,15) bilesiginin Arrott

¢izimleri.
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Sekil 8.33: Katihal reaksiyon yontemi kullanilarak iiretilen Pro7 Cao3s MnixRux O3

( x=0,1) numunesinin manyetik entropi degisiminin sicakliga baglilig.

Sekil 8.33’de katihal reaksiyon yoOntemi ile iiretilen Pro; Caosz Mnix Rux O3
( x= 0,1) numunesinin sicaklik degisimine gore manyetik entropide meydana gelen
degisimi goOsterilmektedir. Sekle gore, numunenin Curie sicakligi etrafinda manyetik
entropi degisimleri en yiikksek degisime sahip olmaktadir. 0.5, 1, 2, 3, 4, 5 ve 6T lik
manyetik alan degisimleri ile egrilerin pik degerlerinden goriilen en yiiksek entropi
degisimleri ( | ASy |), swasiile 0.27, 0.58, 1.18, 1.74, 2.28, 2.85, 3.38 J/kg.K degerleri

Ol¢lilmiistiir. Artan manyetik alana bagli olarak manyetik entropinin de arttig1 gdézlenmistir.
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Sekil 8.34: Cesitli sicakliklarda Pro7 Caoz Mnix Rux O3 ( x=0,1) bilesiginin Arrott
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Sekil 8.35: Katihal reaksiyon yontemi kullanilarak tiretilen Pro.7 Cao3 Mni.x Rux O3

( x=0,2) numunesinin manyetik entropi degisiminin sicakliga baglihig1.
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Sekil 8.35’de katihal reaksiyon yontemi ile iiretilen Pro; Caos Mnix Rux O3 ( x= 0,2)
numunesinin sicaklik degisimine gore manyetik entropide meydana gelen degisimi
gosterilmektedir. Sekle gore, numunenin Curie sicakligi etrafinda manyetik entropi
degisimleri en yliksek degisime sahip olmaktadir. 0.5, 1, 2, 3, 4, 5 ve 6T lik manyetik alan
degisimleri ile egrilerin pik degerlerinden goriilen en yiliksek entropi degisimleri
(|ASy |), swraile 0.23, 0.49, 1.01, 1.45, 1.85, 2.23, 2.59 J/kg K degerleri dlgiilmiistiir.

Artan manyetik alana bagli olarak manyetik entropinin de arttig1 gézlenmistir.
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Sekil 8.36: Cesitli sicakliklarda Pro7 Caoz Mni« Rux O3 ( x=0,2) bilesiginin Arrott

¢izimleri.
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Sekil 8.37: Katihal reaksiyon yontemi kullanilarak iiretilen Pro7 Cao3 MnixRux O3

( x=0,3) numunesinin manyetik entropi degisiminin sicakliga baglilig1.

Sekil 8.37°de katihal reaksiyon yontemi ile iiretilen Pro7 Caosz Mnix Rux O3 ( x= 0,3)
numunesinin sicaklik degisimine gore manyetik entropide meydana gelen deg§isimi
gosterilmektedir. Sekle gore, numunenin Curie sicakligir etrafinda manyetik entropi
degisimleri en yiiksek degisime sahip olmaktadir. 0.5, 1, 2, 3, 4, 5 ve 6T lik manyetik alan
degisimleri ile egrilerin pik degerlerinden goriilen en yiiksek entropi degisimleri
(|ASy |),  swast ile 0.30, 0.63, 1.21, 1.72, 2.16, 2.56, 2.94 J/kg.K degerlerinde

Ol¢lilmiistiir. Artan manyetik alana bagl olarak manyetik entropinin de arttig1 gozlenmistir.
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Sekil 8.38: Cesitli sicakliklarda Pro.7 Caoz Mnix Rux O3 ( x=0,3) bilesiginin Arrott

¢izimleri.
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Sekil 8.39: Katihal reaksiyon yontemi kullanilarak tiretilen Pro.7 Caos Mni.x Rux O3

( x= 0,5) numunesinin manyetik entropi degisiminin sicakliga baglilig1.
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Sekil 8.39°de katihal reaksiyon yontemi ile iiretilen Pro7 Cao3 Mnix Rux O3 ( x= 0,5)
numunesinin sicaklik degisimine gore manyetik entropide meydana gelen degisimi
gosterilmektedir. Sekle gore, numunenin Curie sicakligi etrafinda manyetik entropi
degisimleri en yliksek degisime sahip olmaktadir. 0.5, 1, 2, 3, 4, 5 ve 6T lik manyetik alan
degisimleri ile egrilerin pik degerlerinden goriilen en yiliksek entropi degisimleri
(|ASy|),  swast ile 0.13, 0.28, 0.57, 0.87, 1.15, 1.42, 1.68 J/kg.K degerlerinden

Olclilmiistlir. Artan manyetik alana bagli olarak manyetik entropinin de arttig1 gézlenmistir.
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Sekil 8.40: Cesitli sicakliklarda Pro7 Cao3z Mni« Rux O3 ( x=0,5) bilesiginin Arrott

¢izimleri.

Pro7 Caos Mnix Rux O3 ( x=0, 5) bilesigi icin 0 T°dan 5 T’ya kadar artan alanda Arrott
cizimleri (M ve H/M egrileri) sekil 4.40°da gosterilmistir. Arrott ¢izimi Tc Curie sicakligi
yakminda hemen hemen dogrusallik gostermektedir. Tiim Arrott ¢izimleri, ferrimanyetik
ve paramanyetik fazlar arasindaki gecisin Banerjee kriterine gore ikinci dereceden
oldugunu gosteren pozitif egim sergilemektedir [30].

Genel olarak, manyetik faz gegcislerinin ¢ogu ikinci derecedendir. ikinci dereceden
manyetik faz gecisleri olan numuneler birinci derece manyetik faz gegislerine gore daha az

manyetokalorik etki sergilemektedir [31, 32].
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9. SONUC VE TARTISMA

Kati-hal reaksiyon yontemi ile iiretilen, Pro7 Caos Mni.x Rux O3 (x = 0; 0.05; 0,15; 0,1; 0,2;
0,3;0.5) tiim numuneler i¢in oda sicakliginda x-1gin1 spektrumlar1 elde edilmistir. Elde
edilen spektrum sonuglarma gore, tim numunelerin tek fazda oldugunu ve ortorombik
yapiya sahip oldugunu gozlenmistir. X-1sm1 kirinim deseni sonuglari, literatiirle iyi bir
uyum i¢inde olduklar1 gézlenmistir[29].

Tim numunelerin SEM goriintiileri, ortalama 1 ila 7 mikrometrelik bir diiz polikristal
yapiy1 yansitir ve biitiin numuneler yaklasik olarak esit tane biiyiikliigii sahip olduklar1
gozlenmistir. Manyetik Ozellikleri belirleyebilmek igin biitlin numunelerin manyetik
Olgtimleri yapilmis olup, 0.1 T’ lik bir manyetik alan altinda manyetizasyonun sicaklik ile
bagimlilig1 ve Pro.7 Cao.3s Mnix Rux O3 (x = 0; 0.05; 0,15; 0,1; 0,2; 0,3;0.5) numuneleri i¢in
-5 T ila 5 T uygulanan manyetik alan araliginda 15 K' de manyetizasyonun alana
bagimlhilig1 gézlenmistir. Olusan egriler, tiim numunelerin Curie sicakliginin ¢evresinde
ferromanyetizmadan paramanyetizmaya kayma yetenegine sahip oldugunu gostermektedir.
Curie sicakligimin x = 0.0’dan x = 0,15 arasinda 45 K den 181 K' ne, x = 0.2°den
x =0, 5 arasinda 180 K den 139 K’e kaydig1 gozlemlenmistir.

Tim numuneler i¢in manyetizasyon egrileri iiretilmis olup biitiin numunelerin diisiik
alanlarda hizli bir sekilde artis gosterdigi ve tipik bir ferromanyetik davranig gostererek
yiiksek manyetik alanlarda doyuma yaklastigi gézlenmistir Tiim Arrott ¢izimleri (x=0.05
hari¢), ferrimanyetik ve paramanyetik fazlar arasindaki gecisin Banerjee kriterine gore
ikinci dereceden oldugunu gdosteren pozitif egim sergilemektedir. Hazirlanan biitiin
numuneler i¢in manyetizasyonun, Olgiilen degerlerin farkli sicaklik degerlerinde,
uygulanan manyetik alanin bir fonksiyonu oldugu gézlenmistir.

Pro7 Cag3 Mnix Rux O3 (x = 0; 0.05; 0,15; 0,1; 0,2; 0,3;0.5) numunelerden elde edilen
manyetik entropi egrileri Curie sicakligi (Tc) etrafinda belirli bir pik degerine sahiptir.
Numunelerin pik sicakliklar1 ve pik degerleri manyetik alanla artar Pro7 Caos Mnix Rux O3
(x=0;0.05;0,15; 0,1; 0,2; 0,3;0.5) numunelerden manyetik entropi degisimleri, H=1T
ve 1.5 T manyetik alan degeri altinda gézlenmistir. Ru katkis1 arttikga 1 T manyetik alanin
altinda manyetik entropi degisiyor.| ASm | pik degerindeki diisiisiin x = 0.0 'dan x = 0.5 ‘e
kadar 8.81 J/ kgK 'dan 0.13 J / kgK 'a diistiigii gbzlenmistir. Manyetik entropi degisiminde
| ASm | azalma, artan Ru katkisi ile ferromanyetik 6zelligin azalmasina bagl olabilir.
Doyum manyetizasyonuna ilaveten, manyetik faz gecisinin dogasi, bir numunenin biiyiik

manyetik entropi degisikligine sahip olmasi i¢in bagka bir anahtar parametredir.
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| ASm | pik degerindeki diisiis doyum manyetizasyonundaki azalmaya ve birinci dereceden
faz geciginin dogasmin artan Ru miktar1 ile ikinci dereceden faz gecisine gectigi

sOylenebilir.
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