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ONUR SOZU

Pof. Dr. Selguk ATALAY’in danmigmanliginda yiiksek lisans tezi olarak
hazirladigim Perovskite Manganitlerin Bilyalh Degirmen Metoduyla Elde
Edilmesi ve Manyetik Ozellikleri baslikli bu c¢alismanin bilimsel ahlak ve
geleneklere aykiri diisecek bir yardima basvurmaksizin tarafimdan yazildigimi ve
yararlandigim biitlin yapitlarin hem metin i¢inde hem de kaynakca yontemine uygun

bicimde gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.

Necati Erhan CENGIZ



OZET

PEROVSKITE MANGANITLERIN BIiLYALI DEGIRMEN METODUYLA ELDE
EDILMESI ve MANYETIK OZELLIKLERI

Necati Erhan CENGIZ
Yiiksek Lisans, Inonii Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kat1 Hal Fizigi Bilim Dal1

Tez Danmigsmant: Prof. Dr. Selcuk ATALAY
2015, 70+xi sayfa

Bu arastirmanin amaci, manyetik malzemelerin manyetokalorik 6zelliklerinin
incelenmesi, onlarin teknolojik uygulamalari agisindan oldugu kadar ayn1 zamanda
manyetizma ve kati-hal fizigindeki temel problemlerin ¢oziimii i¢inde Onem
tagimaktadir. Bu calismanin temel amaci LaCaMnO alasimini nano boyutta elde
ederek, bu boyuttaki perovskite numunelerin yapisal, manyetik ve manyetokalorik
Ozelliklerinin incelenmesidir. Gerekli safliktaki La,Oz, CaCOs;, MnO numuneleri
bilyali degirmen kullanilarak laboratuarimizda tiretilmistir.

Calismada kullanilan numunelerin yapisal 6zellikleri, X- Isinlar1 Kirinimi
Difraktometresi, SEM-EDAX analizi kullanilarak belirlenmistir. Manyetik 6zellikleri
ise 2-300K sicaklik araligina sahip Titresen Numune Manyetometresi (VSM)
kullanilarak belirlenmistir. Elde edilen sonuglar 1s18inda belli saat ogiitiilen
numunelerin manyetokalorik 6zellikleri incelenerek, manyetik entropi degisimleri ve
bu degisimlerin manyetik alana bagliliklar1 belirlenerek sonuglar tartisilmistir.

Arastirmanin sonucunda, belli saat ogiitiilerek elde edilen nano boyuttaki
LaCaMnO numunesinin manyetik O6zelliklerine, manyetik entropi degisimine ve
buna bagli olarak manyetokalorik 6zelliklerine bakilmistir. Aynt numunenin bulk
ornekleriyle bizim elde ettigimiz nano Orneklerin manyetik ve manyetokalorik
ozellikleri karsilastirilarak bir neticeye varilmistir. Azalan pargacik boyutunun
numunelerin manyetik ve manyetokalorik 06zellikleri iizerindeki etkileri elde
edilmistir.

Anahtar Sozciikler: Perovskite Manganitler, Manyetokalorik Etki, Manyetik
Sogutma, Amorf Alasimlar, Bilyali Degirmen Ogiitme Metodu, Nano Manyetizma



ABSTRACT

THE OBTANINIG OF THE PEROVSKITE MANGANITES BY MEANS OF
BALL MILLING and THEIR MAGNETIC FEATURES

Necati Erhan CENGIZ
Post Graduate, Indnii University The Institute of Life Sciences
The Field of Solid State Physics

The Counselor of the Thesis: Prof. Dr. Selguk ATALAY
2015, 70+xi pages

The purpose of the study is to examine the magnetocaloric features of the magnetic

equipment and it is of great significance in terms of technological applications as
well as the solution to the basic problems in magnetism and solid state physics. The
essential purpose of the study is to obtain the LaCaMnO alloy in the nano size and
then to examine the magnetic and magnetocalorik features of the perovskite samples
in this size. The La,O3, CaCO3z, MnO samples which have required purity were
produced in our lab by using the Ball Milling.

The structural features of the samples used in the study were determined by using

the analysis of X- Rays Refraction Difractometer, SEM-EDAX. The magnetic
features were determined by using Vibrating Sample Magnetometer (VSM) which
has a range of 2-300K heat. In the lights of the results obtained, after the
magnetocalorik features of the samples ground for certain hours were examined and
their magnetic entropy changes and the dependence of these changes on the magnetic
field were determined, the results were discussed.

At the end of the study, the magnetic features, the magnetic entropy change
and the magnetocalorik features of the LaCaMnO sample in the nano size obtained
by grinding for certain hours were checked. A result was reached by comparing the
magnetic and magnetocalorik features of the bulk samples of the same sample and
the nano samples we obtained. The effects of the decreasing particle size on the
magnetic and magnetocalorik features were obtained.

Key Words: Perovskite Manganits, Magnetocalorik Effect, Magnetic Cooling,
Amorphous Alloys, The Ball Milling Method, Nano Magnetism
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BOLUM 1
1.1. Tezin Amaci

Manyetik malzemelerin manyetokalorik 6zelliklerinin incelenmesi ve
onlarin teknolojik uygulamalari, manyetizma ve kati hal fizigi agisindan ¢ok 6nemli
bir yer tutmaktadir. Bu ¢alismada, bilyali degirmen metodunun mekanizmasi geregi
elde edilen nano boyuttaki LaCaMnO alasiminin, yine ayni numunenin farkli
metotlarla hazirlanan bulk 6rnekleri ile karsilastirarak, manyetik, manyetokalorik,
yapisal  farkliliklari, avantaj ve dezavantajlarin1 ortaya koymayir amagladik.
LaCaMnO numuneler Ball Milling ve kati-hal yontemi ile elde edilmistir.

Calismada elde edilen numunelerin yapisal 6zellikleri ve pargacik boyutlari,
X-Ismlar1 Kirinimi Difraktometresi, SEM cihazlar1 kullanilarak belirlenmistir.
Manyetik ve manyetokalorik 6zellikler titresen numune manyetometresi (Vibrating
Sample Magnetometer) kullanilarak 7-133 K sicaklik araliginda belirlenmistir. Elde
edilen oSl¢limler sonucunda manyetokalorik 6zellikler incelenerek, manyetik entropi
degismi ve bu degisimin manyetik alana ve parcacik boyutuna baglilig
karsilastirmali olarak tartigilmustir.

Temel olarak manyetokalorik etki, bir manyetik alanin varhiginda ve
yoklugunda manyetik bir malzemenin sicakliginda meydana gelen degisimi ifade
etmektedir. Manyetokalorik etkiyi ortaya ¢ikaran fiziksel mekanizma, manyetik alan
yiiziinden numunenin entropisinde meydana gelen degisimdir. Boylece numunenin
spin dizilimlerinin bir sonucu olarak manyetokalorik etki ortaya ¢ikmaktadir.
Bagslangicta ultra soguk ortamlarin sogutulmasi amaci ile kullanilmasina ragmen son
yillarda oda sicakligina yakin sicakliklarda ¢alisacak manyetik malzemelerin
gelistirilmesine yonelik calismalar yogunlasmistir. Bu tez calismasi, manyetokalorik
Ozelliklere sahip numunelerin {iiretim yontemleri ve Ozelliklerine yonelik
gelistirilmigtir. Bu tez ile manyetokalorik  numunelerinrin  manyetik,
manyetokalorik, yapisal 6zelliklerine ve biitiin bunlarla parcacik boyutu arasindaki

iliskiye bakilarak manyetik sogutma teknolojisine katki saglamak hedeflenmistir.



BOLUM 2
2.1. PEROVSKITE MANGANITLER

Perovskite terimi ilk olarak CaTiOj bilesigi i¢in kullanildi ve onun kasifi
Perovski onuruna bu isim verildi [1]. Ideal bir perovskite yap1 (formiil ABO3), 6rgii
parametresi a =~ 4 A ve Pm3m grubuyla birlikte kristallesir ( Sekil 2.1), 12 oksijen
anyonunun c¢evreledigi dodekahedral sitelerde A katyonlarinin ikamet ettigi, BO3
oktahedra kose paylasimli ii¢ boyutlu yapilardan olusur. Agiklanan yapi merkezi
simetriktir. Sadece ¢ok az perovskite oda sicakliginda basit kiibik yapidadir, fakat
bunlarin bircogu yiiksek sicakliklarda ideal yapiya sahiptirler.

O
A

O
© )¢ Qo OA

Sekil 2.1. Basit kiibik perovskite ABO3; [3]

Bozulmalara dogru egilimi, Goldschmit tolerans faktorii t olarak tanimlanan,

yapinin atomik tiirlerinin iyonik yarigap terimiyle tanimlads,

Rp+R
t = A+Ro

"~ V2(Rg+Ro) (2-1)

Burada RA, RO ve RB, sirasiyla A iyonu oksijen ve B iyonu i¢in iyonik
yaricaptir. Atomlarin, en yakin ideal kiibik paketlemeleri i¢in t=1 ile sonuglanir.

Goldschmit, t parametresinin 0,8 ve 1 arasinda olmasi halinde perovskite yapinin
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diizgiin oldugunu vurgular. T yaklasik birim olarak alinirsa, kiibik yap1 daha kararli
hale gelir. t* nin degerindeki 1 den sapma, muhtemelen bozulan bir perovskite
yapinin bilgisini gosterir. Her belirgin bozulma oksijen oktahedranin bir donmesi
yiiziindendir [3].

Degisen A ve B katyonlart; sonug¢ olarak onlarin iyonik yaricaplari, farkl
yapida ve elektronik 6zelliklerde birgok provskite bilesiklerin elde edilmesini saglar.
Basit ABO3 perovskite den baslayarak, A veya B taraflarinin her ikisinin veya
birinin tizerine yeni bilesikler tiiretilebilir. Bu kompleks perovkisteler, A;.xAxBOs3,
AB;.,BxO3; formiillerine sahiptir. A ve B dopant bolgeler olarak adlandirilir. Bir
dopant bolgenin yerlestirilmesi, doping biliimii x e bagh olarak bazi 6zellikleri
gelistirir.

Perovskite manganitlerin genel formiili AMnOs’ tiir [3], fakat uygulamali
arastirmalar i¢in en ilgi ¢ekici olant A;xAxMnO3; kompleks perovskitlerdir, bunlari
takiben RE;.xAExMnO3goriiliir, burada RE, tli¢ degerli nadir toprak elementi olarak
yer alir (La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Ho, Th, Y) gibi, ve AE i¢in iki degerli alkaline
toprak iyonlar1 Sr, Ca va Ba dir. Biiyiik dl¢ekte RE {i¢ degerlikli iyonlar ve AE iki
degerli iyonlar, 12 kat oksijen koordinasyonuyla birlikte A taraf perovskiteyi isgal
eder. Mix valans durmunda daha kiigik Mn iyonlart Mn**-Mn** bir oksijen
oktahedronun merkezinde, B tarafta 6 kat koordinasyonla birlikte yerlesmistir.
Stokimetrik oksit igin, 3+ ve 4+ valans durumlarindaki Mn iyonlarinin orani sirastyla

1-x ve x dir.



BILESIK YAPI t
Lao 7Bap3sMn0O3 R 0.953
Lag.7Sro3sMn0O3 R 0.936
Gdo.7Bao3sMnO; O 0.926
Pro.7Sro3MnO3 O 0.926
Lay 7Cap3MnO3 O 0.922
Pro7Cag3sMnOs O 0.912
Gdo.7Sro3MnO; 0o 0.908

Tablo2.1. RE0.7AE0.3MnO3 manganitlerin karakteristik yapisi. (RE: La, Gd, Pr ve
AE: Ba, Ca, Sr) R: Rombohedral ve O: Ortorombik [3].

Sekil 2.2. Bozuk perovskite manganit yapi; ortorombik (solda), rombohedral
(sagda)[3].

2.2. Elektronik Konfigiirasyon

Izole bir Mn atomu (Z= 25, elektronik konfigiirasyon 3d5452), bes kat
dejenere 3d seviyeleri birinci Hund kuralina gore, paralel spinli elektronlarla tek
basina doldurulur [3].

Eger Mn atomu izole degilse, oktahedra MnOg’ nin merkezinin yerine,
oktahedral kristal alanin etkisi, alt1 komsu oksijen atomunun p orbitalleri yiiziinden,

kismen yoriinge dejenerasyonunu kaldirmak igin, tyg adinda tiglii diisiik enerjili bir
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durum yaratilir (dyy, dyz, dy;) Ve duble ikili enerji durumlari ise eg(dxz-yz, dzz) ,A~1.5

eV bir ayirmayla birlikte, asagidaki sekilde gosterilmistir [3].

octahedral

Sekil 2.3. Bir geg¢is metal atomunun d durumlarininiizerine oktahedral kristal alanin
etkisi [3].

Mn** iyonunun nominal elektronik konfigiirasyonlar1 3d* diir ve 4 tane d
elektronu igerir. Elektronlar toplam spin S=3/2 ile bilikte bir * core spin’ formunda
tog seviyesinde hizalanirlar. tpg durumlari bir yart dolu band formundadir ve bununla
birlikte iletkenligi desteklemezler. Son d elektronu (ey elektronu) giiclii Hund
ciftlenimi araciligiyla g¢ekirdek spinine hizalanmistir ve enerjide iyi ayrilmustir.
Gevsek bagli bir durumdadir. Bu ey elektronu manganitlerin iletiminde, manyetik

diizenlerinin saptanmasinda ve diger 6zelliklerinde anahtar roli oynar [3].
2.3. Manganitler ve Jahn-Teller Effect

Manganitlerde Mn*? iin varligi Jahn-Teller (JT) etkisini ortaya ¢ikarir, bu etki
materyalin kristal yapisini ve fiziksel 6zelliklerini etkiler. Bahsedildigi iizere, Mn*?
elektronik konfigrasyonu t3zg elg dir, iki kat dejenere ey seviyesindeki tek bir
elektronun varlig1 tarafindan karakterize edilir. Jahn-Teller teoremine gore, RE;.
xAEXMnO3 icindeki Mn3+06 gruplar1 sistemin toplam enerjisini azaltmak amacli
bozulmalara dogru diizensiz enerjetiklerdir, ey seviyelerinin dejenerasyonunda

artmayla sonuglanir. Bozulamalrin derecesi, oOrgii bozulamalartyla iliskili elastik
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enerjinin artis1 ve eg yarilmalar1 yiiziinden olusan enerjideki artis arasindaki yaris
tarafindan belirlenir [3]. Oktahedra bozulmalarin uzamalar oldugu sanilmaktadir,
ornegin z ekseni boyunca. Kristal alan Mn iyonu ¢evresinde artik kiibik simetriye
sahip degildir, d,>-,> ve dyy orbitallerinin enerjileri artar, ciinkii onlar p oksijen
orbitallerine yaklasmiglardir, tam tersine; d? dy, ve dy, orbitallerinin enerjileri
azalir, p oksijen orbitallerinden uzaklasmiglardir. Bu bozulmus sistemin diisiik bir
elektronik enerjisi vardir, fakat deformasyon yiiksek bir elastik enerjiye neden olur.
Bununla birlikte spontane olarak eger kazanilan elekronik enerji kaybedilen elastik
enerjiden daha biiylikse, sistem bozulmaya egilimli olur. Bu bozulma Jahn-Teller
etkisi olarak adlandirilir [3]. ey orbitallerinde eslenmemis elektronlarin varlig

yiiziinden Mn*" iyonlar1 JT de aktif degildir.
2.4. Mamyetizmada Exchange Etkilesimleri (Dogrudan Exchange)

Exchange etkilesimleri uzun erimli manyetik diizen fenomenlerinin kalbinde
yatar. Her nekadar Exchange etkilesimleri dogadaki manyetizmanin sonucu olsa da,
sebep bu degildir. Exchange etkilesimleri birincil olarak elektrostatik etkilesimlerden
olusur. Gergekte bir elektron c¢ifti arasindaki dogrudan manyetik etkilesim,
elektriksel etkilesimle kiyaslandiginda yok denecek kadar kiigiiktiir.

Eger elektronlar exchange araciligi ile en yakin komsu manyetik atomlar
tizerine etkilesirse, bu dogrudan exhcange olarak bilinir [3]. Dogrudan Exchange

Heisenberg Exchange Hamiltonian tarafindan modellenir:
Hex =-2 Jiij.Sj

burada Jij, i ve jth spinleri arasindaki Exchange sabitidir, diizenli bir 6rgii tizerine
dagilmistir. Sadece en yakin komsular genellikle toplama dahildir. Kristalin
manyetik Ozellikleri spinler arasindaki etkilesimin giicline ve isaretlerine baghdir.
Eger Jij=1J < 0, en yakin komsu spinlerin antiparalel olmasiyla birlikte manyetik
diizen antiferromanyetiktir.

Bunula birlikte manganitler icin, birgcok baska manyetik materyal iginde,
dogrudan Exchange etkilesiminin bazi ¢esitlerini degerlendirmek gerekir, ¢linkii Mn

iyonlar1 6rgiideki Oksijen ile birlikte degisir.



2.5. Dolayh Exchange (Superexchange)

Superexchange komsu olmayan manyetik iyonlar arasinda bir dolayh
Exchange etkilesimidir, bunlarin tam ortasina yerlesmis manyetik olmayan bir iyon
araciligiyla olur. Bu etkilesim ilk olarak Kramers [14] tarafindan 1934 de izole gegis
metal oksitlerde gozlemlenen manyetik 6zelliklere bir agiklama bulmak amaciyla
yapilmistir. Burada manyetik iyonlar ¢ok uzak oldugundan, dogrudan Exchange
etkilesimi manyetik diizenin varligim1 agiklayamamistir, bu yiizden uzun erimli
etkilesimler isletiliyordu bu durumda ‘siiper’ olabilirdi. Problem daha sonra
antiferromanyetik diizenin lehine gosteren ilk kantitatif formiilasyon ile Anderson

tarafindan teorik olarak iyilestirilmistir [3].
2.6. Double Exchange Model

Bazi oksitlerde, mix valans manyetik iyonlar yiiziinden bir ferromanyetik
Exchange etkilesimi goriilebilir. Ornek olarak RE1AE,MnQOs, burada Mn iyonu 3+
ve 4+ oksidasyon durumuyla verilebilir. Mn®** ve Mn** iyonlari arasindaki
ferromanyetik c¢iftlenim, elektron transferine katilan, double Exchange mekanizmasi
yiiziinden, ilk olarak Zener tarafindan 1951 de yiiriitilldii [16]. Bir Mn®" iyonu
tizerindeki ey elektronu, bazi spinlerde bos pozisyon varsa komsu tarafa atlayabilir.
Eger komsu eq kabugunda elektronlari olmayan bir Mn*" iyonu ise , bu problem
olmayabilir. Bununla birlikte hepsi birden uyumlu olmak isteyen tyg seviyesindeki ii¢
elektron ve ey elektronlar1 arasinda giiglii bir Exchange etkilesimi vardir ( birinci
Hund kural1). Buradaki tpg spinleri ey elektronuna antiparalel olacagindan komsu
iyona sigramak isteyen bir ey elektronu i¢in olumlu olmayacaktir. Komsu iyonlarin
ferromanyetik dizilimleri icin ise verilen ve alinan her iki iyonlarin yiiksek spin
diizeninin siirdiiriilmesi gereklidir [16].

Ciinkii atlama kabiliyeti bir kinetik enerji tasarrufu verir, atlama iglemi agir1
enerji tiiketimini azaltir. O yiizden, iyonlar enerji tasarrufu ic¢in ferromanyetik
hizalanirlar. Bununla birlikte ferromanyetik hizalanma ey elektronlarmin kristal

boyunca atlamasina izin verir ve materyal metalik hale gelir.
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Sekil 2.4. Eger komsu iyonlar ferromanyetik hizalanmadaysa double Exchange
etkilesimin lehinedir, komsu iyonlar antiferromanyetik hizalanmadaysa double
Exchange etkilesimin lehine degildir [3].

2.7.Manyetokalorik Etki

Artan veya azalan bir manyetik alan altinda bulunan, manyetik malzemenin
entropisindeki  degisimden  kaynaklanan  adyabatik  sicaklik  degisimine
Manyetokalorik etki (MKE) denir [2]. 1lk olarak 1881 yilinda bir demir parcasi
izerinde gobzlenen manyetokalorik etki (MKE), bir malzemeye manyetik alan
uygulanmasiyla onun sicakliginda meydana gelen degisimi ifade eder. Yani,
manyetik bir malzemeye manyetik alan uygulandiginda malzeme c¢evreden 1s1
sogurur veya gevreye 1s1 yayar. Bu fiziksel gergek malzemenin entropisiyle dogrudan
iligkilidir. Soyle ki; ¢evresi ile 1s1sal olarak yalitilmis bir manyetik malzemeye giiclii
bir manyetik alan uygulandiginda, malzemenin rastgele yonelmis olan atomik
momentleri ayn1 dogrultuda yonelirler ve bu durum sistemin daha diizenli bir yap1
olusturmasina sebep olur. Yani, sistemin termodinamik diizensizliginin bir Sl¢iisii
olarak tanimlanan entropisi azalir. Bunun sonucu olarak, azalan entropi dengesini
yeniden eski haline getirmek icin sistem 1sisini1 birkag derece arttirir. Dolayisiyla
malzeme 1s1 sogurarak ¢evresini sogutur. Bu durum manyetik sogutma teknolojisinin

temelini olusturur [2].
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Sekil 2.5. Manyetik bir malzemenin manyetik momentlerinin rastgele dagilimi [6].
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Sekil.2.6. Malzemenin manyetik alan uygulanip kaldirilmasiyla momentlerindeki

meydana gelen degisim [6].
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Sekil 2.7. Manyetokalorik etki olarak bilinen iki temel siirecin sematik gosterimi [2].

Bir malzemenin manyetokalorik etkisi manyetik alanin uygulanmasi ve
ortadan kaldirilmasi sirasinda olmak tizere iki temel siire¢ sonunda ortaya ¢ikar [2].
Bunlardan ilki izotermal siireg, digeri ise adiyabatik siirectir. Bu durum Sekil 2.7°de
sematik olarak gosterilmistir. Izotermal siiregte malzemeye manyetik alan uygulanir
ve sabit sicaklik altinda atomik spinler diizene girerek manyetik entropi azalir.
Adiyabatik siiregte ise, manyetik alan ortadan kaldirilir ve malzemenin sicaklig

degisir.
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2.8. Manyetokalorik Materyaller

Genis manyetokalorik etkileri ve kontrol edilebilir Curie sicakliklariyla
birlikte materyallerin gelecek vadeden bir¢ok smifi vardir. Oda sicaklig
uygulamalar1 i¢in bunlarin timi biliyik potansiyeller gosterir. Manyetokalorik
materyallerin genel bir smiflandirmasi, manyetik faz gecislerinin dogasina gore
onlan ikiye boler. Manyetik faz gecisi civarinda MCE en yiiksektir ve bu gegisler
civarinda materyalin davranigi sogutma performansi agisindan Onemlidir.
Materyaller, first order transition materyaller (FOMT) ve second order transition
materyaller (SOMT) olarak ikiye ayrilabilir [6]. Manyetokalorik etkinin en yiiksek
degerlerini  gosterdigi icin FOMT materyaller en ¢ok gelecek vadeden
materyallerdendir. Sicakligin fonksiyonu olarak manyetizasyonlarinda ¢ok ani
degisiklikler oldugu icin FOMT larda MCE degerleri yiiksektir. Manyetizasyonun
tiiretilmesi manyetik entropi degisimiyle orantilidir ve ¢ok ani faz gegisleri nedeniyle
dar bir sicaklik araliginda tipik yiiksek bir MCE verir. Bununla birlikte SOMT
materyaller diisiik bir MCE degeriyle birlikte genelde genis bir gecise sahiptir.
FOMT larin genelde SOMT larinkinden daha yavas isleyis mekanizmalar1 vardir ve
normal olarak onlarin yapisal degisiklikleriyle baglantilidir. Bu durum farkh
histerisis fenomenlerine yol agar ki bu durumda teknolojik uygulamalarda istenmez.
Bir diger durumda, bilinen FOMT materyal sistemlerinin ¢ogunun ya ¢ok pahali
(Gd) ve zehirli (As) element igermesi ya da pahali ve komplike yollardan elde
edilmesidir. (La-Fe-Si-H) Buna kargin manganitler ucuz, zehirli olmayan, korozyona
kars1 direncli, tUretimi kolay ve iyi bir MCE ye sahiptirler, ge¢is sicakliklar
kolaylikla akort edilebilir [6].
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Sekil 2.8. Manyetik materyallerin farkli aileleri icin AH =5T da maksimum
manyetik entropi degisimine karsilik gelen sicaklik pikleri [6].
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BOLUM 3
3.1. BILYALI DEGIRMEN

Bilyali degirmen, madenleri, kimyasallari, seramik ham malzemeleri ve toz
karigimlart 6giitmek i¢in kullanilan bir ¢esit 6giitiicii cihazdir.

Ogiitme bir disk iizerine 6giitme icin uygun sekilde sekillendirilmis bir kap ile
ayni malzemeden yapilmis 6giitme toplart yardimi ile gerceklestirilir. Ogiitme,
toplar, numune ve 6glitme kab1 duvari arasindaki etkilesme sonucunda olur ve teknik
yumusak, orta sertlik ve hatta ¢cok sert malzemeler ile birlikte lifsi malzemelerde de
esit derecede iyi sonug verir. Genel olarak kiiciik 6glitme toplar1 ve uzun &giitme

stiresi pargacik boyutunu kiigiiltmek i¢in gereklidir [1].

Sekil 3.1. Dortlii dairesel bilyali sistemi [25].
3.2. Calisma Sekilleri

Dairesel bilyali degirmen olarak adlandirilan tiiriinde, sunwheel olarak
adlandirilan dairesel bir disk iizerinde bulunan istasyonlara bir veya birkac 6giitme
kab1 yerlestirilir. Dairesel disk dondiikce her istasyon veya 6glitme kabi da kendi
ekseni etrafinda zit yonde doner. Bu durum o6gilitme toplarini biiyiik bir hizla
merkezkag¢ kuvvetinin etkisi altinda ivmelendirir. Pargaciklarin kabin bir tarafindan
digerine dogru ani ivmelenmesi toplar ve numune arasinda gii¢lii bir etkilesme
yaratirken ayni zamanda da siirtlinme kuvveti araciligi ile de ek bir 6giitme iglemi
gergeklestirilir. Bu durumda 6giitme enerjisi dikkate deger bir bigimde artar ve diger
bilyali degirmen tiirleri ile karsilastirildiginda daha kiigiik parcaciklar iiretme imkani
dogacaktir. Hem dairesel diskin ve hem de 6giitme kaplariin dénme hizi birkag yiiz

rpm olabilir. Ogiitme siireci birkag saatten birkag giine kadar degisebilir. Bu durum
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numunenin tiiriine veya istenilen tanecik biiyiikliigiine gére degisir. Ogiitiicii olarak
seramik, akit tag1 ve paslanmaz c¢elik bilyalar gibi farkli malzemeler kullanilabilir.
Yiiksek kalite bilyali degirmenler ¢cok daha pahalidir ve pargaciklar1 nanometre
mertebesine pargalayarak reaksiyon oranmi ve tepkime yiizeyini ¢ok yiiksek
derecede artirabilir [1].

Cihazin kullanimi i¢in numunenin tiirtine gore farkli ¢alisma sekilleri vardir.
Eger uzun zamanli 6glitme gerekli ise tek yonde cihaz durdurulmadan ¢alistirilabilir
veya belirli zaman sonra otomatik olarak durmaya ayarlanabilir. Yine numunenin
tiiriine gore cihaz ¢ift yonlii calistirilabilir. Ayrica ¢alisma aralarinda durdurularak da

farkli yonlerde ¢alistirilabilir [1].

Dairesel Disk

Ogiitme Kab1
Sekil 3.2. Dairesel disk (sunwheel) ve 6giitme kaplarinin ¢aligma yonlerini gosteren

¢izim [1].
3.3. Ogiitme Malzemesi

Yapilan islemlerde genellikle sert ¢elikten kap ve bilyeler kullanilir, ancak

malzemenin tiiriine gore gelikten 60 kat daha sert olan zirkonyum oksit kaplar, asidik
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numunelerde akit tagindan kap ve bilyalar gibi ¢ok ¢esitli ¢ap ve boyutta malzemeler

kullanilabilir [1].

Sekil 3.3. Akit ve celikten bilya ve 6giitme kaplar [26].
3.4. Mekanik Alasimlama

Daha c¢ok kararsiz yapilar1 sentezlemek i¢in kuru ve yiiksek enerjili bir
ogiitme siirecidir. Gerekli tozlar 6giitme kabina ( genellikle ¢elik) gerekli miktarlarda
konularak ¢ogunlukla oda kosullarinda kapatilir. Numune ve toplarla birlikte % 50
oraninda doldurulan kap, biiylik bir hizla yiiksek enerjili 6giitiicii tarafindan 6giitme
toplart arasinda ve Ogiitme toplari ile kap arasinda birka¢ m/s’lik ¢arpisma hizi ile
sirtinme etkilesmeleri ortaya ¢ikarilir. Carpigsmalar esnasinda pargalanma ve
yeninden yapilanma siireci malzemenin kalict olarak degis tokus yapmasina neden
olur ve sonucta olusan alasimda genellikle pargaciklar mikron veya mikron alti

biiyiikliikte olur [1].

Sekil 3.4. Ogiitme toplar1 arasinda sikismis tozun carpisma  siirecini(plastik

deformasyon) gosteren ¢izim [1].
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Yiiksek enerjili 6glitme siireci numuneyi carpistiran, sikistiran ve basing
uygulayan bir yontemdir. Bu 6giitme siirecinde basing uygulandiginda (bu basing
yeterince biiyiikse) toz pargaciklar1 plastik deformasyona, kirilmaya ve soguk kaynak
olayina maruz kalir. Mekanik alasimlama nano malzemeleri tam ogitiilmemis
malzemenin plastik deformasyonu sonucu olusur [1].

Mekanik alagimlama stireci bir bilyali degirmende istenilen sonuca (malzeme
kompozisyonuna) ulasincaya kadar tozlarin tekrarlanan deformasyonu (olusum,
tekrar pargalanma, tekrar olusum) siirecinden olusur [1].

Bu siire¢ onceden karisilmamis malzemenin veya tozlarin yiiksek enerjili
baski kuvveti verebilen (bilyali degirmen gibi) c¢esitli Ogiitme cihazlarinda
ogitilmesidir. Herhangi bir malzemede yeterli Ogiitme siiresi ile nanometre

boyutlarina inilebilecegi kanitlanmaistir.

Parcacik
Boyutu(um)

Ogiitme Siiresi (h)

Sekil 3.5. Ogiitme siiresine bagli olarak Ta- Ni parcaciklarinin boyutundaki degisim
[1].

Literatiirde yliksek enerjili 6glitmede toz halindeki numuneler iizerinde islem

yapmayi agiklayan farkli yontemler vardir. Bunlar (MA) Mekanik alasimlama;

homojen alagim elde etmek icin madde transferi gereken toz numunelerin (farkl
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metallerin veya alasim bilesiklerinin) 6giitiilme siirecidir. Diger taraftan mekanik
oglitme (MM) ise homojenizasyon i¢in madde transferinin gerekmedigi saf veya
intermetalik gibi bazi malzemelerin 6giitiilmesi olarak tanimlanir.

Mekanik diizensizlesme (MD) ise bir amorf faz olusturmak ya da intermetalik
faz olusturumak icin kristal yapinin bozulmasidir [1]. MM/MD nin MA’ ya gore
avantaji, malzemeler Onceden alagimlanmis oldugu icin pargacik boyutunun
kiiciiltiilmesinin mekanik olarak yapilmasi ve siirecin daha kisa zamanda
tamamlanmasidir. Ornek olarak MM, MA nm aynm etkisini yar1 zamanda
gerceklestirir. Buna ek olarak MM tozlarinin oksidasyon siirecini zamanin daha kisa
olmas1 dolayisiyla azaltir.

Mekanik alagimlama MM ve MD terimlerinin tamamini igeren genel bir terim
olarak da kullanilmaktadir. Ancak MA ve MM beraber kullanildiginda 6giitme
sirasinda madde transferi olup olmadigina gore yukarida anlatildigi gibi anlamlar
farklilasmaktadir [1].

Literatiirde mekanik alasimlama icin gelistirilen, reaction millin (RM),
cryomilling, rod milling, mevhanically activated annealing (M2A) ve mechanically
activated self-propagating high temperature synthesis (MASHS) olarak adlandirilan
farkli yontemler de bulunmaktadir [1].

Jagg tarafindan onciiliigii yapilan RM, MA’ nin bir katihal reaksiyon yontemi
ile beraber gergeklestirilmesidir. Bu siiregte tozlar oksit ve karbitlerin aliiminyum
icerisinde 1yi dagilmasini gergeklestirmek i¢in higbir kontrol mekanizmasinin
yardimi olmadan 6giitiiliir. Ogiitme ortaminin kontrolii ile ( oksijen, argon, azot, hava
vs) oksitlenme saglanir. Sonugta bir aliiminyum matris igerisinde Al;C; ve AlO;
dagilimi saglanir. Metal tozlarinin reaktif kati-sivi-gazlarla 6giitiilmesi (Kimyasal
reaksiyonlarin olusmasi i¢in) metal oksitleri, nitritleri ve karbitleri sentezlemek i¢in
kullanilmaktadir.

Bu yontemde titanyum azotlu bir ortamda ogiitiilmesi ile titanyum-nitriti
sentezlemis ve bircok farkli bilesik benzer sekilde sentezlenmistir. Tungstenin karbit
ile dgiitiilmesi tugsten-karbiti, metal tozlarmin bor ile dgiitiillmesi TiB, gibi boridleri
tretmistir. Gilinlimiizde kullanilan diger bir 6giitme yontemi ise sivi azot gibi ¢ok
diisiik sicaklikli ortamlarda yapilan soguk 6giitmedir (cryomilling). Aliiminyum veya
aliminyum bilesikleri soguk 6giitmeye tabi tutuldugunda aliiminyum matris yapiy1
giiclendiren 30-40 nm biiyiikligiinde aliiminyum-nitrit veya oksi-nitrit pargaciklar

olusturulur.
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Geleneksel bilyali degirmenlerde o6glitme yapilirken carpisma kuvvetleri
sayesinde numune iizerinde 0giitme kabindan ve o6glitme toplarindan ¢ok kiigiik
parcalar kopup yapisir ve bu da numunenin kirlenmesine neden olur. Japonya da
gelistirilen bir yontem olan rod milling, shear kuvvetlerini etkin kilarak numunenin
kirlenmesini azaltmaktadir. Bunu basarmak i¢in sisteme Oglitme toplar1 ile birlikte
uzun c¢ubuklar yerlestirilir. Silindirik 6glitme kabi i¢inde donen uzun cubuklar
malzemeye baskin olarak Shear kuvvetleri uygulayacak ve bu sayede bilyali
degirmene gore kirlenme daha az olmaktadir [1].

Mechanicallay activated annealing (MA) yontemi ise kisa siireli mekanik
alasimlama ve disiik sicaklik izotermal 1sitmayr birlestirir. Bu iki yOntemin
birlestirilmesinin silikatlar gibi 1siya dayanikli malzemelerin iiretiminde etkili oldugu
bulunmustur. Ornek olarak molybdenum ve silikonun 2-24 saat 800°C de 1sil
islemden sonra 1-2 saat dairesel bilyali degirmende 6giitiilmesi MoSi, fazini1 ortaya
cikartmistir. Bu yontemde 1sitma olayini 6glitme kaplarinin i¢inde gergeklestirerek
numunenin hava ile temasinin kesilmesi planlanmaktadir.

Bu alanda kullanilan biR diger yontem ise SHS ve MA ydntemlerinin
bilesimini temel alan Mechanically Activated Self-Propating High-Temperature
Synthesis’dir (MASHS). Bu siirecte toz karistmi nanokristal yapi1 olugmasi i¢in
MA’ya tabi tutulduktan sonra malzeme pelet haline getirilip firinda 1s1l isleme tabi
tutularak SHS reaksiyonu saglanir. MA ikinci asamada reaksiyon 1sisini 100°C
kadar dugtiriir. Bazi demir-alimina ve NbAIl; intermetalikleri bu sekilde

sentezlenistir.
3.5. Mekanik Alasimlama Siireci

MA siireci tozlarin dogru oranda karistirilip 6gilitme malzemesi ile birlikte bir
bilyali degirmene konulmasi ile baglar. Daha sonra bu karisim kompozisyonundaki
istenen oransal miktar tutturulup kararli bir duruma ulasincaya kadar gegerli siire
ogiitiiliir. Ogiitiilen bu toz bulk bir hale getirilir ve istenilen mikro yap1 ve 6zellikleri
elde edilinceye kadar 1s1l isleme tabi tutulur. MA siirecinde 6nemli bilesenleri ham
malzemeler, 6giitiicli ve siiregteki degiskenlerdir. Bu bilesenler 6zet olarak asagida
tartisilmagtir.

MA i¢in kullanilan ham malzemeler ticari olarak satilan boyutlar1 1-200 um

arasinda degisen saf tozlardir. Ham tozlar saf metal, ana alagimlar, yar1 alasimlanmis
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tozlar, 1stya dayanikli bilesiklere doniistiiriiliir. Dispersiyonla kuvvetlendirilmis
malzemeler genellikle karbit, nitrit ve oksitlerinde eklenmesiyle olusturulur. Oksitler
bunlar arasinda en yaygin olanlardir ve genelde oksi-dispersiyonla giiclendirilmis
malzemeler (ODS) olarak bilinirler.

MA’ nin ilk zamanlarinda yatak goérevi yapmasi i¢in en az %15 hacimde,
stinme orani yiiksek (ductile), deforme olabilir metal tozlar konulurdu. Gilinlimiizde
ise yatak malzeme olmadan sert veya kirilgan malzemelerin basarili bir sekilde
alasimlandig1 bilinmektedir. Bunun disinda esnek-esnek, esnek-kirilgan ve kirilgan-
kirilgan toz karigimlart yeni alagimlar iiretmek ic¢in sorunsuz kullanilabilmektedir.
Ayrica kati toz pargaciklart ile sivilar da 6giitme islemlerinde kullanilmaktadir [1].

Metal tozlarinin sivi ortamda ogiitiilmesi isleminde 1slak 0Ogiitme, eger
islemde hi¢ s1vi malzeme yoksa kuru 6glitme olarak tanimlanir [1]. Islak &giitmede
daha az kiimelesmis durumdaki toz pargaciklarinin bulunmasi énemli bir faktordiir.
Amorflasma oraninin 1slak 6glitmede kuru ogiitmeden daha fazla oldugu rapor
edilmistir [1]. Bununla beraber 1slak 6giitmenin bir dezavantaji kullanilan tozlarin

daha fazla kirlenmesidir. Dolayisiyla birgcok MA/MM islemleri kuru yapilmaktadir.

3.6. Diger Bazi Degirmen Tiirleri

MA i¢in ¢ok farkli yiiksek enerjili 6glitme sistemleri kullanilmaktadir. Bu
sistemler kapasite, 6gilitme etkinligi, 1sitma ve sogutma gibi ek diizenlemelerle

farklilagir. Asagida bu sistemlerin bir 6zeti verilmistir.

3.7. SPEX Calkalayici Degirmen

SPEX calkalayic1 degirmen 10-20 gr tozu oOgltebilen ve laboratuar
arastirmalar1 i¢in en ¢ok kullanilan tiirlerden biridir. En ¢ok bilinen dizayn1 dakikada
birka¢ bin defa ileri geri hareket eden, 0giitme toplart ve numuneyi igeren bir
ogiitme kabina sahiptir. Ileri-geri harekete kabin uglarinda yanal hareket de eklenir
ve bu sayede son kap bir sonsuz sekli ¢izerek hareket eder. Kabin her sallanisinda
toplar kabin uglarinda numuneye biiyiik bir hizla ¢arparak hem 6glitme hem de

sikigtirma islemlerini gergeklestirir [1].
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Genisligin ve hizin yiiksek olusu ve ogilitme toplarinin da hizinin biiytik
olmasi (yaklasik 5 m/s ) yliksek ¢arpigsma enerjisi saglar. Dolayistyla bu degirmenler

yiiksek enerji tiirtinden sayilabilir.

Sekil 3.6. SPEX calkalayict degirmen

3.8. Attratitor Mills (Asindiric1 Degirmenler)

Geleneksel bilyal1 degirmenler ici kiiciik ¢elik toplarla yar1 dolu durumda
olan ve yatayda donen bir silindirden olusur. Silindir dondiikge metal toplar 6giitiilen
tozun lizerine diiser. Donme hiz1 arttikga 6giitme hizi artar. Ancak ytliksek hizlarda
malzeme ve toplar lizerine etki eden merkezkac kuvveti artacak, yer¢ekimini asacak
ve toplar 6giitme kabinin duvarlarina yapisacaktir. Bu noktada 6giitme durur.

Bir agindirict degirmen iginde bir safta bagli, birkag¢ karistirict bulunan dikey
bir silindire sahiptir. Toplart silindir igerisinde dondiiren saft giiclii bir motora
baglidir. Birbirlerine dik bir ag1 ile yerlestirilen dikey kollar toplar ve arasi, 6giitme
kabi ve toplar arasi, karistirici kollar ve toplar arasi ¢arpismalart daha yiiksek enerjili
yaparak numunenin boyutunu kiigiiltiir. Tiim bunlarin disinda parcaciklar arasi
carpismalar ve toplarin numune iizerinde kaymasi da numunenin boyutunu
kiigiiltmeye yardimci olur.

Asindirict degirmenlerde aym1 anda 0.5 ile 40 kg numune o&giitiilebilir.
Ogiitmenin hiz1 bilyali degirmenlerde SPEX degirmenlere gére diisiiktiir ve sonug

olarak agindirict degirmenlerin enerjisi diisiik olarak kabul edilebilir [1].
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Sekil 3.7. Attratitor degirmenleri [24].

3.9. Ticari Degirmenler

Laboratuar uygulamalarinda kullanilan degirmenlerden c¢ok daha biiyiik
boyutlarda olup ayni anda birkag yiiz kg lik malzemeyi &giitebilmektedir. Ogiitme
zamani igin kullanilan tiirleri 1250 kg kapasiteye ulasabilmektedir. Ogiitme zamam
degirmende kullanilan enerji arttik¢a azalir. SPEX tiirii degirmenlerde 20 dakikada
yapilan 6giitme Invicta BX 920/2 tiirii diisiik enerjili degirmenlerde 20 saatte
yapildigi rapor edilmektedir [1].

Sekil 3.8. Sanayide kullanilan bilyali degirmen [23].
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3.10. Siire¢ Degiskenleri

Mekanik alasimlama istenilen mikro yapiya ve/veya faza ulasmak i¢in ¢esitli
degiskenlerin optimize edildigi karmasik bir siirectir. Sonuca etki eden bu

parametrelerden bazilar1 asagidaki gibidir [1]:

e Degirmen tiirii

e Ogiitme kab

e Ogiitme hiz1

e Ogiitme numunesinin tiir, boyut ve boyut dagilimi
e Ogiitme toplarmin numuneye agirlik oran

e Ogiitme ortam1

e Siire¢ kontrol mekanizmasi

e Ogiitme 15151

Yukaridaki degiskenlerden higbiri tamamen birbirinden bagimsiz olarak
diisiiniilemez. Ornegin en uygun degerde 6giitme zamam degirmen tiiriine, dgiitme
numunesinin boyutuna, 6glitme 1sisina, O0giitme topu-numune agirlik oranina vs.

baglidir [1].

3.11. Degirmen Tiirii

Daha oOnce anlatildigt gibi MA i¢in ¢ok farkli degirmen tiirleri
kullanilmaktadir. Bunlar kapasite, 6gtitme hizi, sicakligi kontrol etme ve kirlenmeyi
azaltma agisindan farklilagir.

Degirmen tiirii kullanilan numunenin miktarina, tlirline ve istenilen sonuca
bagli olarak segilir. Bununla beraber SPEX calkalayic1 degirmen kiiciik miktarlarda;
bilyal1 degirmen ve asindirict degirmenler nispeten daha biiyiik miktarlarda toz

oglitmede kullanilir [1].
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3.12. Ogiitme Kabi

Ogiitme kab1, ogiitiicii malzemenin kabin duvarlarina carpip bir miktar
0giitme malzemesini numuneye karistirip karistirmamasi agamasinda énemlidir. Bu
durum o6giitiilen malzemeyi kirletip kimyasal kompozisyonu degistirecektir.

Diger yandan eger iki malzemede ayni ise, fazlardan malzeme eklenmesini
telafi etmek i¢in gerekli 6nlemler alinmadikc¢a yine kirlenme gerceklesecektir. Bunun
disinda kabi seklide dnemlidir. Ornek olarak SPEX degirmenlerde yuvarlak ve diiz

uglu kaplarda gozle goriiliir bir bigimde iyi sonug verdigi saptanmustir [1].

3.13. Ogiitme Hizx

Ogiitme hiz1 ile ilgili degirmen ne kadar hizli donerse dgiitiilecek malzemeye
o kadar yiiksek enerji aktarimi olacagi belirtilmektedir. Ancak degirmenin tasarimina
gdre bu hizda da bir smr vardir. Ornek olarak geleneksel bir bilyali degirmende
dénme hizinin artmasi 6giitme toplarinin hizini artiracaktir. Ancak kritik bir hiz
asildiginda toplar 6giitme kabinin duvarlarina yapisacak ve numune iizerine hig
kuvvet uygulamayacaktir. Dolayisiyla en yiiksek hiz, bu kritik hiz degerinin hemen
altinda olmal1 ve toplar miimkiin olan en yiiksek noktadan kaba diiserek numuneye
en fazla ¢arpigsma enerjisini aktarmalidir [1].

Hizla 1lgili bir diger kisitlama da 1sinma sorunudur. Yiiksek hizlarda 6giitme
kabinin i¢indeki sicaklik ¢ok yiiksek degerlere ulasabilir. Buna ek olarak yiiksek
sicaklik numunenin kirlenmesine de neden olabilir. Ulasilabilecek en yiiksek sicaklik

degirmen tiirtine gore degisiklik gostermektedir [1].

3.14. Ogiitme Siiresi

Ogiitme siiresi en onemli parametredir. Genellikle siire numunenin
parcalanma ve soguk kaynak olayma maruz kalarak kararli bir yap1 olusturmasina
uygun olarak belirlenir. Ogiitme icin gerekli zaman degirmen tiiriine, Ogiitme
siddetine, top-numune agirlik oranma ve o6glitme sicakligina gore degisir. Ancak
gerekli zamandan daha fazla 6giitme yapildiginda numunenin kirlenmesi artacagi

gibi baz1 istenmeyen fazlarinda olustugu bilinmektedir [1].
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3.15. Ogiitme Malzemesi

Ogiitme malzemesi olarak sertlestirilmis ¢elik, sertlestirilmis krom katkili
celik, paslanmaz ¢elik, kobalt katkili tungsten-karbid vs. gibi birgok degisik malzeme
kullanilmaktadir. Ogiitme malzemelerinin yogunlugu ( ogiitilecek numuneye
yeterince bilyiik enerji vermesi agisindan) yiiksek olmalidir. Numunenin daha fazla
kirlenmemesi ve 0glitme malzemesinin zarar gérmemesi i¢in 0giitme toplarinin ve
kaplarin ayn1 malzemeden olmasi tercih edilir [1].

Ogiitme toplarinin biiyiikliigii de, etkin dgiitmede 6nemlidir. Genel olarak
biiyiik boyutta (ve yiiksek yogunlukta) 6giitme malzemesi yiliksek carpigsma enerjisi
verecektir. Ornek olarak 15 mm lik 6giitme toplar1 Ti-Al toz karisiminda
kullanildiginda titanyum i¢inde aliiminyum kati ¢ozeltisi olusmustur. Diger taraftan,
20 ve 25 mm lik toplar uzun 6gilitme siiresinden sonra bile sadece titanyum ve
aliminyum fazlar olusturmustur. Bir diger arastirmada 3/16 toplar kullanildiginda
Ti-Al alagim iginde amorf faz, 3/4 toplarn kullanildigindan daha hizli olugsmustur.
Genelde 10 mm den biiylik 6giitme toplart biiyiik olarak kabul edilir ve sistem
tizerine yiiksek mekanik yiik bindirebilirler [1]. Biiyiik kiitleli toplar daha fazla
ivmelenecegi i¢cin sistemde daha yiiksek carpisma etkisi olacaktir. Ayni sekilde
ogiitillecek malzemenin biiyiikliigli ve yogunlugu daha yiiksek mekanik yiik
anlamina gelir.

Aslinda bazi durumlarda bliyiik ¢elik toplarla 6giitme yapildiginda amorf
fazin olugsmadig1 ve sadece kararli kristal bilesiklerin olustugu goriilmistiir. Bir
baska arastirmada amorf bir fazin Ti-Al toz karisiminin sadece 5 ve 8 mm lik toplarla
olustugu, 12 mm lik toplarla bile olugsmadig1 goriilmistiir. Benzer bir durum Pd-Si
karisiminda toplar kiiciildiikge amorf faz olusumunun arttig1 gézlemlenmistir. Kiiciik
top boyutunun daha ¢ok siirtiinme kuvveti iireterek amorf faz olusumunu artirdigi
Onerilmistir. Soft 6giitmelerin (kiigiik top boyutu, diistik enerji ve diisiik top-numune
agirlik orani vs.) amorflastirma ve yar1 kararl sekillenimleri arttirdigr goriilmistiir. 5
mm ve daha kiigiik ¢aptaki toplar yiiksek sicaklik yaratacaktir. Bu toplar ile 6gilitme
yapilirken ylizeyin fazla olmasi daha fazla siirtiinme etkisi ¢ikaracak ve bu durumda
sicaklik artis1 gozlenecektir. Bazi durumlarda sadece 5 dakikalik ¢alisma ile kabin
dis sicakliginin 100° C ve kabin i¢ sicakliginin 200° C oldugu gozlemlenmistir [1].

Bu durum, cihazin zarar gérmemesi i¢in bir yiizey sicaklik alicisi ile dlgiilmelidir.
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Islak 6giitmede kaynama noktasi yiiksek ve diisiik buhar basingli sivilar tercih
edilmelidir. Diisiik viskoziteye sahip sivi malzemelerle 1slak 6giitme veya sadece sivi
malzemelerle koloidal 6giitme yapilirken numunenin az konulmasi toplara ve kaba
zarar verecektir., Bu durumda malzeme Ogiitme toplarina yeterli direnci
gosteremeyecek ve toplar kabin c¢eperlerine daha biiylik kuvvet uygulayarak orada
bir yatak olusturacak ve bu durum hem kaba zarar verecek hem de 6glitme zamanini
oldukca arttiracaktir. Eger tutusabilir malzemeler kullanilacaksa, 6glitme kabindaki
1sinmanin numunenin kaynama noktasina ulasmamasina dikkat edilmelidir. Sogutma
islemi uygulamasi gerekebilir. Eger 6giitme sirasinda buhar basinci ¢ok yiiksek bir

degere ulasirsa sizan gaz tutusabilir [1].

3.16. Top-Numune Agirhk Oram

Top-numune agirlik orami Onemli bir Oglitme parametresidir. Farkli
arastirmalarda 1:1 den 220:1 e kadar oranlarda kullanilmaktadir. Genelde SPEX ve
bilyal1 degirmenler gibi nispeten az numune iireten modellerde 50:1 ve hatta 10:1
orani kullanilabilmektedir [1].

Top-numune agirlik orant numune iizerine istenilen kompozisyona ulagmak
icin ihtiya¢ duyulan zaman iizerinde, 6nemli bir etkiye sahiptir. Yiiksek oran daha
kisa ogiitme zamam demektir. Ornek olarak SPEX degirmenlerde yine Ti-Al
alasiminda amorf faza 10:1 ile 7 saatte; 50:1 orani ile 2 saatte; 100:1 orani ile bir
saatte ulasilmistir [1].

Yiiksek oran durumunda birim zaman basina carpigsma sayisi artacak,
numuneye daha fazla enerji transferi gerceklesecek ve sonug olarak alasimlama daha
cabuk olacaktir. Ancak burada yiiksek enerjiye bagl olarak sicaklik artig1 numunenin
kompozisyonunu bozabilir. Eger sicaklik yeterince fazla ise olusturulan amorf faz
kristalize olabilir. Daha 6nce bahsedildigi gibi soft sartlar altinda MA yar1 kararli
fazlar olusturmakta iken, hard durumda kararl: fazlar elde edilmektedir. Bu durum ilk
defa soft sartlar altinda Zr-Co yapisinda gézlenmistir. Bagka alasimlar i¢in de benzer
sonuglar elde edilmistir. Ornek olarak, Cu-In-Ga-Se alasiminda diisiik top-numune
orani durumunda yar1 kararl kiibik faz gozlenirken, yiiksek oranda kararl tetragonal

faz olusmustur.
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3.17. Kabin Dolum Durumu

Numunenin alagimlanmasi ¢arpisma enerjisi ile ilgili oldugu icin toplar ve
numunenin hareketi i¢in kap i¢inde bos yer birakilmasi énemlidir. Malzemelerin az
konulmasi tiretim oranini diistiriir. Eger malzeme miktar1 fazla ise garpisma enerjisi

diisiik olacaktir. Genel olarak kabin %50 si bos birakilmaktadir [1].

3.18. Ogiitme Ortamm

Ogiitme ortammin en 6nemli etkisi numunenin kirlenmesidir. Dolayisiyla
kaplar icindeki numune ya vakumlanmali veya helyum, argon gibi inert bir gaz ile
doldurulmalidir. Azot gazinin nitrit {iretimi yapilmadik¢a, metal tozlari ile etkilesime
girdigi ve dolayist ile numune kirliligini onleyemedigi bulunmustur. Kirlilik ve
oksitlenmeyi 6nlemek i¢in en iyi ortam olarak yiiksek saflikta argon kullanilmaktadir
[1].

Kaplarin doldurulup bosaltilmasi genelde glove-box igerisinde yapilmaktadir.
Hatta bazi durumlarda 6giitme islemi glove-box icinde yapilmaktadir. Ogiitme
ortamiin tiirli, sonucu da c¢ok farkli sekillerde etkileyebilmektedir. Yapilan bir
arastirmada Cr-Fe toz Karigimlarinin farkli ortamlarda 6giitiilmesi, sonugta olusan
alasimi tamamen degistirmistir. Numune argon ortaminda ogiitiildiiglinde amorf
fazin olusmadig1 ve X-ray Ol¢limlerinde Cr piklerinin kaldigi gozlenmistir. Benzer
olarak oksijenin  Ni-Nb sisteminde amorflastirma islemini hizlandirdig

gozlemlenmistir.

3.19. Siire¢ Kontrol Bilesenleri

Ogiitme sirasinda toz parcaciklar1 (eger siinen malzemelerse) plastik
deformasyona bagli olarak birbirlerini soguk kaynak olayina maruz birakacaklardir.
Fakat asil alasimlama olay1 taneciklerin soguk kaynak olayi ile par¢alanma arasinda
bir denge durumu yakalandiginda olusacaktir. Bir siire¢ kontrol bileseni, toz
karisiminda soguk kaynak olaymnin etkisini azaltmak i¢in katkilanir. Bu malzemeler
genelde organik olmakla birlikte yiizey aktif faktorleri olarak davranirlar. Siireg

kontrol bilesenleri, toz karisimin yiizeyindeki bir miktar toz pargacigini emer ve
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soguk kaynak olaymi minimize ederek toz parcaciklart arasindaki kiimelesme olayini
azaltir. Ayrica numunenin ylizey gerilimini de azaltir [1].

Simdiye kadar 6glitme islemlerinde bir ¢ok kontrol bileseni kullanilmustir.
Agirlik olarak karistmin %1-5 arasi bir miktar katkilanir. En ¢ok metanol, etanol,
stearik asit, hekzan gibi malzemeler kullanilir.

Tiim numuneler i¢in kullanilan genel bir siire¢ kontrol bileseni yoktur.
Bilesenin miktari:

1- Toz taneciklerinin soguk kaynak karakteristigine

2- Siire¢ kontrol bilesenin kimyasal ve termal kararliligina

3- Kullanilan numunenin ve 6gilitme malzemesinin miktarina baglidir.

Numunenin biiyiikligii eger siire¢ kontrol bileseninin, toza agirlik orani kritik
bir degerin altinda ise artma, lizerinde ise azalma egilimi gOsterir. Hangi siireg
kontrol bileseninin kullanilacagi numune ve kontrol bileseni i¢indeki bilesenlerden
mimkiin olabilecek etkilesimler hesaba katilarak secilmelidir. Ayrica kontrol
bileseninin se¢imi 6gilitme yapilacak numunenin tiiriine ve sonucta elde edilecek son
triiniin saflik derecesine gore degisir. Daha Once de anlatildigi iizere kontrol
bileseninin etkinligi ve miktar1 sonugta olusacak iiriinii ve pargacik biylikligiini
etkileyecektir. Aslinda bilesenin etkinligini 6l¢gmenin bir yolu MA dan sonra olusan
toz karigimina bakmaktir. Eger son {riin miktar1 yiiksekse kontrol bileseni etkindir.
Eger diisiikkse kontrol bileseni miktar1 azdir ya da dogru siire¢ kontrol bileseni
kullanilmamistir. Yapilan bir arastirmada 15 saatlik 6glitmeden sonra numunenin
sadece %2 agirlik oraninda polietilen glikol ile numunenin %350 sinin kaplandig,
fakat stearik asit kullanildiginda numunenin tamaminin kaplandigi rapor edilmistir
[1]. Bunun disinda 6giitme kabinda hava bulunmasinin veya ¢ok diisiik sicakliklarda
Oglitme yapmanin da toz pargaciklarinin kirllganlagsmasina bagli olarak soguk kaynak

olayini azalttig1 goriilmiistiir.
3.20. Ogiitme isleminin Sicakhg

Sicaklik, 6gilitme isleminde sonucu belirleyen bir diger 6nemli parametredir.
Sonugcta iiretilen alasimda diflizyon siireci malzemenin amorf fazda, kati ¢ozelti,

intermetalik veya nano yapida olmasindan bagimsizdir. Bu durum daha c¢ok

oglitmenin sicakligr ile ilgilidir [1].
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Ogiitme sirasinda sicaklik kontrolii icin dgiitme kabina sivi azot damlatilarak
sicakligin  diismesi veya kabin dogrudan i1sitilmasiyla sicakligin - artirilmast
gerceklestirilmektedir. Bu arastirmalar 6glitme sicakliginin kontrolii ile amorf veya
nanokristal yapilarin farkli sicakliklarda olusup olusmadigini gozlemlemek igin

yapilmistir [1].

3.21. Ogiitmeye Etki Eden Diger Faktorler

3.21.1. Ters Cahstirma

Ogiitme kaplarinin 6nce belirli bir siire saat yoniinde, daha sona belirli bir
siire saatin tersi yoniinde calistirilmasidir. Mekanik alagimlamada faydalidir ve

numunenin homojenligini artirir [1].

3.21.2. Ogiitme Toplarinin Say: ve Biiyiikliigii

Sert malzemeleri biiyiik toplarla 6n 6glitmeye tabi tutmak parg¢acik boyutun
kiiciiltiilmesi acisindan faydalidir. Biiyiik miktarda kiiciik c¢apli 6glitme topu
kullanmak, uzun 6giitme zamani ile orantili olarak tanecik boyutunun kii¢lilmesi

acisindan faydahdir [1].
3.21.3. Ogiitme Toplarinin Kiitlesi

Yiiksek yogunluklu 6giitme topu kullanmak, 6giitmeyi hizlandirir. Ogiitme
toplar1 ve kaplarda ki asinmayr onlemek i¢in, 6giitiicli malzemenin yogunlugu,

ogiitiilecek malzemeden daha fazla olmalidir. Yiksek yogunluk yiliksek carpigma

enerjisi anlamina gelir [1].

28



Malzeme Malzemenin Yogunluk | Asinmaya | Kullamldig
(Toplar ve kap) | Ana Bilesimi glem? dayamklihk | Ogiitme
Malzemesi
Agate %99.9 SiO, 2,65 Iyi Yumusak veya
orta sertlikte
malzemeler
Sinterede %99,7 Al,O3 3,7 Normal Orta sertlikte,
Corundum lifli
malzemeler
Zirkoniumoxide %95 ZrO, 57 Cok iyi Lifli, asindirici
malzemeler
Paslanmaz Kap: 7,8 Normal Orta sertlikte
Celik (%17-19Cr+%8- kirilgan
10 Ni) malzemeler
Toplar:
(%12,5-14,5Cr +
%21 Ni)
Giiclendirilmis 7.9 Iyi Sert kirilgan
Celik malzemeler
Tungsten 147 Cok iyi Sert asindirici
Carbide malzemeler
Silicon Nitride 3,1 Son derece Asindirici
iyi malzemeler,
demirsiz
ogutme

Tablo 3.2. Frisch pulversitte 7 premium line i¢in 6giitme toplart ve kaplarinin farkli

malzemeler igin verdigi degerler [16].

3.22. Bilyalh degirmen metoduyla iiretilen bazi numunelerin manyetokalorik

etkisi

Daha oOnceden yapilan calismalarda da bilyali de§irmen yontemiyle elde

edilen numunelerde manyetokalorik etki gdzlenmistir.
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nano yapidaki 6rneklerinin manyetik entropi degisimi [13].
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Sekil 3.10. Bilyali degirmen yontemiyle hazirlanmis Dyg 7sLag25Nis humunesinin

manyetik entropi degisimi [13].
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(")rnek a C Tc |ASM| OTrwHM RCP
(A) (A) (K)  [Gkg'KP| (kg™
Pr-Bulk | 8.585 12.466 285(2) 2.6 40 105
Pr-BM 8.588 12.470 292(10) 2.1 51 107
Nd-Bulk | 8.582 12.462 339(2) 1.7 50 82
Nd-BM 8.586 12.463 340(10) 1.2 72 87

Sekil 3.11. Bilyali degirmen ile 6giitiilmiis Pr veNd numunelerinin bulk halleriyle
nano hallerinin manyetik entropi degisimlerinin karsilastiriimasi [9].
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BOLUM 4
4.1. Deneysel Yontem ve Olgiim Sistemleri

Bu bolim igerisinde, oOncelikle tezin kapsaminda yer alan numunelerin
hazirlanmasi, hazirlama yontemlerine iliskin detaylar verilmektedir. Daha sonra
iiretilen numunelerin yapisal manyetik ve manyetokalorik 6zelliklerini belirlemek

amaciyla kullanilmis olan 6l¢lim sistemleri ve metotlar1 hakkinda bilgiler verilmistir.

Numunelerin istenen sartlar altinda ve Ozelliklerde {iretiminin saglanip
saglanamadiginin belirlenmesi, bu numunelerle yapilacak manyetik ve elektriksel
Olciimler icin biiyilk Onem tasimaktadir. Bu nedenle malzemelerin yapisal
karakterizasyonunun belirlenmesi amaciyla X-Isinlar1 kirtnimi ve SEM (Scanning
Electron Microscope) sistemleri kullanilmistir. Boylelikle iiretilen her numunenin
oncelikle yapisal durumu belirlenmeye ¢alisilmig, daha sonra manyetik davranigi
incelenmistir. Elektriksel ve manyetik 6l¢iimler 2-300 K ¢alisma sicaklik araligina

sahip VSM (Vibrating Sample Magnetometer) sistemi kullanilarak yapilmistir.
4.2. Bilyal Degirmen Yontemiyle Numune Hazirlama

Lantanit manganitler birka¢ farkli sentezlenme teknigiyle tiretilebilmektedir.
Uretilmek istenen numunenin &zelligine bagl olarak sentezleme yontemi de
degisiklikler gostermektedir. Manganit numuneler polikristal toz yada pelet, ince
film, kalin film, fiber ve tek-kristal olarak tiretilebilmektedir. Bu numunelerin her
biri i¢in tercih edilen farkli {iretim yontemleri bulunmaktadir. Toz veya pelet halinde
numuneler lretmek icin kullanilan iki genel iiretim metodu bulunmaktadir. Bu
metodlara ek toz numunelerin hazirlanmasinda ball milling kullanilan etkili
yontemlerden birisidir. Bu numuneler hazirlanirken  bilyali degirmen yontemi
kullanilmistir. Bilyali degirmen metodu diger yontemlere gore daha kisa siirede
istenilen yapinin olusabilecegini gostermistir. Ayrica sanayi tipi degirmenlerin
varlig1 sayesinde daha kisa siirede daha fazla miktarda numunenin iiretilebilmesi
diger yontemlere gore iiretim maliyetinin ucuzlugu ve {iretim isleminin basitligi
acisindan avantajlar igermektedir. Bu ¢alismada da kullanilan tim numuneler bilyali
degirmen yontemiyle toz numuneler seklinde iiretilmistir. Ayrica ball milling
metodu ile iiretilen ilk numuneler nano boyutta ve  amorf yapidadir bu da bu
yontemin avantajlarindan bir tanesidir. Temel olarak bu yontem tekrarlayan bir dizi

ogiitme isleminin sonucudur. Oncelikle iiretilmek istenen numunenin tablo 4.1 de
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gosterilen oksit ¢ikis bilesikleri bir miktar alinip karisim hazirlanmadan 6nce 45 dk
150° sicakliktaki firinda, nemden arindirilmasi icin firinlandi. Kisa siireli firmlama
isleminden sonra bilesikler hassas terazide istenilen oranlarda tartilarak agate havana
konuldu. Agat havanda 6n karistirma islemi yapilarak elde 6giitme sonucunda
homojenizason saglandiktan sonra elde homojenize edilen bilesik 1s1l iglem igin
sekilde 4.1 de goriilen 800 C° lik kiil firinda 12 saat siireyle 1s1l isleme tabi tutuldu.
Isil islemden sonra ball millinge konuldu. iki ayr1 numune seti de hazirlanirken

baslangic islemleri bu sekilde yapimustir.

Sekil 4.1. Isil islem ve numune hazirlamak i¢in kullanilan kiil firin.

Cikis Bilesigi | Formiilii Safligr (%) | Molekiiler Saglayici
Agirhgi Firma
(9/mol)
Lantan Oksit La,Os 99.9 325.82 Aldrich
Kalsiyum )
CaCOs 99+ 100.09 Aldrich
Karbonat
Mangan(Il) MnO )
] 99 70.94 Aldrich
Oksit
Tablo 4.1. Perovskite manganit yapilar {iretmek i¢in kullanilmis olan g¢ikis

bilesikleri.
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Numunenin hazirlanmasi igin sekil 4.2 de goriilen 45 ml litrelik agate sise ve
15 adet 10 mm lik agate top kullanilmistir. Agate’1 tercih etmemizn en biiyiik nedeni
toz numunelerin yumusak olmasi nedeniyle numunenin sisenin ve toplarin
yiizeylerine yapismasini ve numune kaybmi en aza indirmektir. Numunelerin
hazirlanmasi i¢in gerekli olan top numune agirlik orani olarak 10:1 orani se¢ilmistir.
Genel olarak numune hazirlamada kullanilan oran budur. Sekil 4.3 de goriilen bilyali

degirmen 500 rpm hizla ¢alistirilmistir.

Sekil 4.2. Numune iiretiminde kullanilan agate top ve sise.

Sekil 4.3. Numune hazirlamada kullanilan Fritsch Pulversitte 7 planetary bilyali

degirmen.
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IIk numunenin 6giitiiliis islemleri ile ikinci numunenin islemleri birbirinden
farkli olarak yapilmistir. Ilk numune baslangic islemleri tamamlandiktan ilk
tartimlardan sonra 2 gr olarak harilanmis ve sonra 10:1 oraninda ball millinge
yerlestirilmis ve ogiitiime islemine baslanmistir. Ilk numune toplamda 72 saat
ogltiilmiistir. Numuneler 2. saat- 4. saat- 8. saat- 12. saat- 16. saat- 20. saat-24.
saat- 28. saat- 32. saat- 36. saat- 40. saat- 44. saat- 56. saat- 64. saat ve 72. saatlerde
ball milling durdurularak alinmis ve numune alindiktan sonra kalinan yerden cihaz
calistirilmaya devam edilerek hazirlanmistir. Her alinan numune X- 1ginlar1 kirmimi
ile incelenerek numunenin  yapisina bakilmistir. Ogiitme esnasinda toplarin
olusturdugu basing ve siirtlinmeler sonucunda numunenin yiizeyinde meydana gelen
kirilmalar ve bu yeni yiizeylerden numunelerin yine toplarin sagladigi enerji
sayesinde soguk kaynak yapmalar1 sonucunda uzun erimli perovskite yapi
olusmaktadir. Ik numunede 2 saatlik &giitmeden sona kristal yapmin olusmaya
basladigt X 1si1 kirmimi spektrometresinde goriilmektedir. Ogiitiilmeye devam
edildiginde 40 saatten sona yapmin kristal fazdan amorf faza kaydigi alinan
numunelerden goriilmektedir. Ogiitiilmeye devam edildiginde 64 {incii saatten sonra

kristal fazin tekrar hakim oldugu goriilmiistiir.

2. set numune hazirlanirken baslangic kosullart ve top, numune orani ayni
alinmis Ogiitme asamasma kadar biitin adimlar aynen tekrarlanmistir. Ogiitme
asamasindan itibaren ikinci set numune farkli olarak hazirlanmistir. 2 saat, 12 saat,
24 saat, 44 saat ve 72 saat olmak lizere toplamda 3 er gramlik 5 ayri numune
iretildi. Bu numuneler her defasinda baslangi¢ islemleri aynen tekrarlandiktan sonra
yine agate sisede ve 10:1 top numune oraninda degirmene yerlestirilmistir. Ancak bu
defa numunelerin her biri bilyali degirmen durdurulmadan belirtilen siireler
tamamlanincaya kadar araliksiz O6giitme islemi boliinmeden {iretilmistir. 2. set
numunelerin X 111 incelemesinde yapinin olustugu ancak amorf fazin olusmadigi

ve numunenin krsital fazda kaldigi gozlenmistir.
4.3. X-Ismlar1 Kirimim ve SEM Olciimleri

X-1sinlart kirmim 6lgiimleri, A=1.5405 dalga boylu CuKa 1sinimi kullanilarak
bilgisayar kontrollii ~Rigaku RadB-DMAX Il toz difraktometresi ile
gerceklestirilmistir. Katihal-reaksiyon yontemi kullanilarak {iretilen perovskite

yapidaki tiim numunelerin X-1sinlar1 kirmim o6lgiimleri, 26 = 20°-80° araliginda ve
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sabit tarama hizinda(3 derece/dakika) siirekli tarama yontemi kullanilarak elde

edilmistir.

Deneysel c¢alismada iretilen numunelerin  mikroyapisal —durumlarinin
analizlerinde yiiksek ¢oziiniirliige sahip Leo Evo-40xVP model taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilmistir. EDAX sistemi ile yapisal veri analizi, SEM
sisteminin bir pargasi olarak bulunan Rontech Xflash dedektorii yardimiyla elde

edilmistir [2].
4.4. Manyetik Ol¢iimler

Uretilen numunelerin manyetik &zellikleri, Cryogenic marka Q-3398 model bir
Vibrating Sample Magnetometer(VSM) sistemi  kullanilarak  Slgiilmiistiir.
Olgiimlerde kullanilan sistem 2-300 K sicaklik araliginda ve + 7 Tesla lik manyetik
alan degisimi altinda 6l¢iim yapabilme kapasitesindedir. Sistemin sicaklik kontrolii
kapali ¢evrime sahip sivi helyum ile saglanmakta ve manyetik alan bipolar(gift
kutuplu) giic kaynag ile beslenen siiperiletken selenoid tarafindan {iiretilmektedir. .
Sekil 4.4. da kullanilan VSM sisteminin fotografi goriilmektedir. Sekil 4.5. de ise

VSM sistemimin temel ¢alisma mantig1 sematik olarak gosterilmistir.

Sekil 4.4. Vibrating Sample Magnetometer (VSM) sisteminin fotografi.
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Sekil 4.5. Vibrating Sample Magnetometer (VSM) sisteminin sematik  gdsterimi
[2].

VSM sistemi temel olarak siiperiletken selenoid, titresen numune ve toplayici
(pick-up) bobinler ile sinyali analiz eden kisimdan olugmaktadir. VSM sistemi,
manyetik alan altinda numunenin titrestirilmesi ve bdylelikle numunenin manyetik
ozelliklerine bagli olarak referans bobinlerine gore toplayict bobinlerde olusan
sinyalin analizi prensibine gore calismaktadir. Manyetik indiiksiyon ilkesine gore
toplayict  bobinlerde  olusan  sinyalin(voltajin)  biiyiikliigli, = numunenin

manyetizasyonuyla iligkilidir. Olusan sinyalin biiyiikligii:

dd
V() =Cx—
(1) =Cx—

Esitligindeki ak1 degisiminin bir sonucudur.
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BOLUM 5

5.1. Bilyahh Degirmen Metoduyla iiretilen Lagg;Cag3sMnO3; Numunesinin
Yapisal, Elektriksel , Manyetik ve Manyetokalorik Ozellikleri

5.1.1 Yapisal Ozellikleri

Yapisal ozelliklerine bakilacak olursa ilk sette hazirlanan ve 72 saate kadar
ogiitiilmiis numunenin X- ray analiz sonuglar1 asagidaki sekillerde goriilmektedir.
Ogiitiilmeye baslanmadan &nceki X- ray analizinde ( sifirinci saatte) baslangic
oksitlerine ait pikler goriilmektedir. Ancak 2 saat ogiitiildiikten sonra baslangig
oksitlerine ait biitlin pikler tamamen ortadan kayboldugu goriilmistiir. 2 saatlik
ogiitmeden sonra perovskite manganit yapiya karsilk gelen pik 26=32° de
goriilmektedir. 4 saate kadar ogiitiildiiglinde ise Lags;Cap33MNO3 yapinin tek fazda
oldugunu goriiyoruz. 12 saate kadar 6glitmeye devam ettigimizde artan Ogiitme

stiresiyle birlikte perovskite yapiya ait pikin siddetinde artig goriiyoruz.

400 —— 0. saat

200 4

Siddet ~Keyfi Birim™

20 40 60 80

2 Teta

Sekil 5.1. Ilk sette iiretilen Lagg;Cag3sMnQOs, Islenmemis numuneye ait X-ray

Sonucu.
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Sekil 5.2. Ilk sette iiretilen Lag s7Cag33Mn0O3, 2 saat dgiitiilmiis numuneye ait X-ray

Sonucu.
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Sekil 5.3. Ik sette iiretilen Lagg7Cao.33Mn03, 4 saat oglitiilmiis numuneye ait X-ray

Sonucu.
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Sekil 5.4. {lk sette iiretilen Lags7Cag33Mn0O3, § saat oglitiilmlis numuneye ait X-ray

Sonucu.
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Sekil 5.5. Ilk sette iiretilen Lag s7Cag33Mn0O3, 12 saat dgiitiilmiis numuneye ait X-ray

sonucu.
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Sekil 5.6. ilk sette iiretilen Lag s7Cag33MN0O3, 16 saat giitiilmiis numuneye ait X-ray

Sonucu.
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Sekil 5.7. Ilk sette iiretilen Lag s7Cag 33Mn0O3z, 20 saat dgiitiilmiis numuneye ait X-ray

sonucu.
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Sekil 5.8. Ilk sette iiretilen Lag s7Cag33Mn0O3, 24 saat ogltiilmiis numuneye ait X-ray

Sonucu.
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Sekil 5.9. 1lk sette iiretilen Lag s7Ca933Mn0O3, 28 saat oglitiilmiis numuneye ait X-ray

Sonucu.
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Sekil 5.10. ilk sette iiretilen Lagg7Cag3sMnOs, 32 saat oglitiilmiis numuneye ait X-

ray sonucu.
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Sekil 5.11. Ilk sette iiretilen Lagg7Cag33MnOs, 36 saat 6giitiilmiis numuneye ait X-

ray sonucu.
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Sekil 5.12. Ilk sette iiretilen Lagg7Cag33MnOs, 40 saat 6giitiilmiis numuneye ait X-

ray sonucu.
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Sekil 5.13. Ilk sette iiretilen Lage7Cag3sMnOs, 44 saat oglitiilmiis numuneye ait X-

ray sonucu.
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Sekil 5.14. ilk sette iiretilen Lagg7Cag3sMnOs, 56 saat oglitiilmiis numuneye ait X-

ray sonucu.
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Sekil 5.15. ilk sette iiretilen Lagg7Cap33MnOs, 64 saat 6giitiilmiis numuneye ait X-

ray sonucu.
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Sekil 5.16. Ilk sette iiretilen Lagg7Cag33MnOs, 72 saat 6giitiilmiis numuneye ait X-

ray sonucu.

12 saatten itibaren Oglitmeye devam edildiginde, piklerin siddetinin gittikce
azalip yayvanlastigini ve amorf fazin olusmaya basladig1 goriilityor. 40. saatteki
sonuca bakilacak olursa kristal yapmin ortadan kayboldugu ve amorf fazin tam
olarak sekillendigi goriiliiyor. Sonuglardan da anlasilacag: iizere Ogilitme siiresi
ayarlanarak kristal fazdan amorf faza dogru gecis elde edilebilir. Bununla birlikte
XRD sonuglar1 gosteriyor ki 6giitme siiresi olarak, 56 saatin iizerine ¢ikildiginda
kristallesme pikleri tekrar goriilmeye baglanmistir. Buna gore, Ball milling
metodunun avantajlarindan biriside kristal fazdan amorf faza transfer saglayabiliyor

olmasidir.
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Sekil 5.17. Bilyal1 degirmen yontemiyle iiretilen 2. Set Lag 67Cap33MnO3 numune.

2. sette iiretilen numunenin XRD analizi ise Sekil 5.17 de verilmistir. Yine
birinci set numune de oldugu gibi ikinci numunede de 26= 32° de perovskite yapinin
olustugu goriilmektedir. Bu iiretilen numunede ogilitmeye 40 saatin iistiinde devam
edilmesine karsin 1. Set numunede oldugu gibi amorflasma goriilmemistir. Yapinin

olugsmasindan itibaren 72. Saate kadar hep tek fazda gitmistir.

Mag= 1000KX EHT=2000kv  SignalA=SEI WD= Smm

(@) (b)
Sekil 5.18. (a) Sifirinc1 saat ve (b) 2 saat Ogiitiilmiis numunelere ait SEM

goriintiileri.

Sekil 5.18°de, iki resim arasindaki farka bakilacak olursa, mekanik 6gilitme

sonucu elde edilen numunedeki kirilmalar ve 6rneklerin boyutlarinda meydana gelen
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kiiglilmeler net bir sekilde goriilmektedir. Sekil 5.19 (a) ve 5.19 (b) de 24 saat ve
44 saat ogiitiilen numunelerde isleme sonucu mikro boyutta parcaciklarin yaninda

yer yer nano boyutta parcaciklarinda elde edildigi goriilmektedir.

|1”m—i Mag= 6000KX EHT=2500kV  Signal A=SE! WD= 8mm

(@)

s2 = 108.9 nm
.

1pm | Mag= 5971 KX EHT=2500kV  SignalA=SE1 WD= 9mm

(b)
Sekil 5.19. (a) 24 saat ve (b) 44 saat Ogiitiilen numunenin SEM goriintiisii.
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5.1.2. Elektriksel Ozellikleri

Bu yapilarin elektriksel, manyetik ve manyetokalorik 6zelliklerinin
anlasilabilmesi icin elektronik durumlarinin belirlenmesi 6nemlidir. izole Mn

iyonlarinda kismen dolu 3d kabuklar1 besli dejenerelige sahiptir.(Sekil 5.20)

Sekil 5.20. Mn iyonlariin besli dejenere 3d kabugunun sematik gosterimi [2].

Bu seviyeler Hund kuralina uyularak doldurulur. Elektronlar aras1 Coulomb
etkisini en aza indirmek icin her bir elektron farkli bir d- orbitalinde ve miimkiin olan
maksimum spini verecek sekilde yonlenirler. Sekil 5.20 deki gibi serbest Mn atomu
kristal i¢ine konuldugu zaman izole edilmis durumdaki kiiresel simetri bozulur. Buna
bagli olarak da orbital dejenereligi kismen ortadan kalkmis olur. Bu durum, kristal
alan icinde seviyelerin yarilmasi olarak adlandirilir. Mn lar oksijenelrin olusturdugu
oktahedral simetriye sahip bir krsital alan i¢inde bulunmaktadirlar. Bu kristal alan
icinde d-seviyeleri biri ti¢lii dejenerelige sahip tog (dxy,dxz,0y,) seviyelerini, digeri ikili
dejenerelige sahip eq (dxz_yz, d,%) seviyelerini olusturacak sekilde ikiye ayrilir. Sekil
5.21°den de goriilecegi lizere dejenerelige sahip tpq grubu enerji bakimindan daha
diisiik degerdedir. Bu iki seviye arasindaki yarilma enerjisi Acr veya 10Dq ile ifade

edilir. Mn oksitlerde bu deger yaklasik 1-2 eV civarindadir.

= c. (. dr)

(3/5)Acr

E  10D9(Acr l
2/

} —+
\— e
- . (doy. deeidye) .

Sekil 5.21. Kristal alandaki d seviyelerindeki yarilma [2].

—

Baslangicta dejenere durumda bulunan bes ayr1 orbitalin yonelimleri

yarilmanin neden bu sekilde oldugunu anlamamiza yardimer olur. (Sekil 5.22a) eq
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orbitallerinin (d,2.y?, d;%) elektron yogunluklar oktahedral yapidaki oksijenlerin p-

orbitalleri ile ayn1 yonde yonelmis durumdadir.

Pz

Py Px

(d"dy’) (d')

™

Ty V' (de

()

Sekil 5.22. Mn atomunun eq (di2,% d;°) Ve tyy (dyy, dxz, dy;) orbitallerinin oksijen

orbitalleriyle yaptig iist iiste gelmeler [2].

(Sekil 5.22b) de tyy orbitalleri ise oksijenlerin p-orbitallerinin arasindaki bolgelere
dogru yonelmis durumdadirlar. Eg orbitalleri, ¢gevrelerindeki ligandlardan dolay: tog
orbitallerine gore daha fazla Coulomb itmesine maruz kalirlar. Bu durumun bir
sonucu olarak ey orbitallerinin enerjisi artar. Kristal alan yarilmasina diger bir katki
da Mn nin d- orbitalleri ile oksijenin p- orbitalleri arasindaki hibritlesmeye dayanan
kovalensi katkisidir. Hibritlesmeye bagli olarak orbitallerin karisigmi d ve p
seviyelerinin yarilmasina neden olur. eq orbitalleri oksijenin p-orbitallerine dogru
yoneldigi i¢in bunlarmn {ist iiste binmesi daha biiyiiktiir. Bu durumda ey ve p-
orbitalleri ¢ orbitallerini verecek sekilde giiclii bir hibritlesmeye giderler. Benzer
sekilde tog orbitalleri ile p- orbitalleri arasindaki hibritlesme ey orbitallerinden daha
kiigiiktiir. tog orbitalleri p- orbitallerine dik olduklar1 i¢in bunlarin o st iiste
gelmeleri sifirdir. Bu durumda geriye kalan sadece m iistlistebinmesidir. tog-p karisimi

daha zayif oldugu i¢in tpy seviyesi daha asagidadir.

Perovskite yapinin elektriksel ve manyetik davranisinin anlasilmasi, Mn
atomlarmin enerji seviyelerinde elektronlarin dagilim incelemeri agisindan

onemlidir. d- orbitallerindeki elektron sayisinin lice kadar olan durumlari igin
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herhangibir problem yoktur. Hund kurali ¢ergevesinde elektronlar spinlerini paralel

yaparak her biri tq seviyesindeki bir orbitele yerlesir [2].

Sekil 5.23. Mn*" igin krsital alandan dolay1 enerji seviyelerinde meydana gelen

yarilmalara elektron yerlesimi [2].

Sekil 5.23 da Mn** igin kristal potansiyelinden dolay enerji seviyelerinde
meydana gelen yarilmalara elektron yerlesiminin sematik gosterimi verilmektedir.
S=3/2 toplam spini verecek sekilde, tyy seviyeleri paralel yonelmis spinlerle

doldurulmustur ve ey band ise bostur.

Elektron sayisinin dort olmasi durumunda bunlarin yerlesiminde bazi sorunlar
goriilmektedir. Hund kuralina goére dordiincii elektronun spininin digerlerine paralel
olmasi i¢in ancak daha yiiksek enerjili ey seviyesine ihtiya¢ duyulmaktadir. Buna
gore elektron A¢s kadarlik bir enerji almalidir. Diger bir segenek ise elektronun daha
diisiik enerjili tpy orbitallerinden birine yerlesmesidir. Bu durumda ise Pauli
prensibine gore elektronun spini ters olmalidir. Uygulamada her iki durumda
miimkiindiir. Ik durum ‘high spin’ ikinci durum ise ‘low spin’ durumu olarak
isimlendirilir. High spin mi yoksa low spin mi olduguna karar vermek i¢in bunlarin
A¢s yarilma enerjisi ile Hund kurali geregi ferromanyetik Exchange etkilesmesi
enerjisine bakilmasi gerekir. A degeri Jy den biiylikse sistem low spin durmunu
tercih eder. Tersi durum sozkonusuysa sistem high spin durmunu tercih eder.
Oktahedral simetriye sahip kristal alan i¢indeki Mn** iyonlar1 high spin durmunu

tercih eder. Mn** i¢in sdzii edilen her iki durum sekil 5.24 da gdsterilmistir.
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Sekil 5.24. Mn®" i¢in krsital alanda diisiik ve yiiksek spin durumlari [2].

Perovskite manganitlerin yapisal, elektriksel ve manyetik 6zelliklerini
belirleyen diger bir olayda boliim birde anlatilan Jahn Teller bozulmasidir. Kazanilan
elekronik enerji kaybedilen elastik enerjiden daha biiylikse sistem bozulmaya
egilimli olur. Buna ‘Jahn Teller’ etkisi denir. Perovskitelerde bu durum, yapidaki
oktahedronlarin tetragonal bozulmaya ugrayarak Mn**  etrafindaki simetriyi
bozmasiyla saglanir. Bunun sonucunda olusan yapisal deformasyona ‘Jahn Teller’
etkisi denir. Daha sona Mn** durumundaki atomun ey bandindaki enerji seviyeleri

yarilarak dejenerelik ortadan kaldirilmis olur.

Oksijen oktahedronlarinin z eksenindeki lokal uzamalari d,? orbitalinin
Coulomb enerjisini  disiiriiriiken, dxz-dy2 orbitalinin enerjisini artirir. Bunun
sonucunda ey bandindaki dejenerelik ortadan kalkar. Oktahedralarin z ydniinde
bolgesel sikismasi ise dxz-dy2 orbitalinin enerjisinin diisiiriir. Manganitlerde d,* nin
Coulomb enerji diisiisii dZZ-dy2 ninkine gore daha fazla oldugundan, JT bozulmasi
genellikle z ekseninin lokal uzamasi seklinde olmaktadir. JT bozulmasi ve bunun
onucunda ortaya c¢ikan orbital diizenlenisi manganitlerde ve onlarin manyetik
ozellikleri iizerinde olduk¢a 6nemlidir. Boylece d;° nin enerjisi dxz-dy2 ninkine gore

daha asagida olmaktadir ve dordiincii elektron bu seviyeye gitmektedir.

Perovskite manganitlerde mangan iyonlar1 arasindaki etkilesme dogrudan
degil oksijen atomlar1 araciligiyla meydana gelmektedir. Manyetik ve elektriksel
ozellikleri belirleyen bu dolayli etkilesimlerin mekanizmasi bulunmaktadir. Bunlar
daha onceden de boliim 1 de bahsedilen siiper-exchange (SE) ve double-axchange

(DE) etkilesmeleridir. SE iki {li¢ degerlikli (Mn3+-Mn3+) mangan iyonu veya iki dort
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degerlikli (Mn**-Mn*") mangan iyonu arasinda mevcut olan bir Exchange

etkilesmesidir.

Bu tiir bir yapt CaMnOs3 i tanimlar ve bu yap: antiferromanyetik (AFM)
yalitkandir. Sonu¢ olarak, G tipi diye adlandirilan antiferromanyetik bir yap1

kururlur.

Ikinci olarak Mn**-O*-Mn®* yapisinda siliper-exchange etkilesmesi diizlemleri
ferromanyetik spin durumunda tutarken, diizlemler arasi antiferromanyetik
durumdadir. LaMnOj3 yapist buna drnektir. Bu tip manyetik diizenlenise A-tipi AFM

diizenlenisi denir.

5.1.3. Manyetik ve Manyetokalorik Ozellikler

45 20 ==
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Sekil 5.25. (a) farkli siirelerde ogiitiilmiis Lagg7Cag3sMnOz  numunesinin
manyetizasyonunun  sicakliga bagliligi. (b) farkli zamanlarda Ggiitilmis
Lap 67Cap33MnO3 numunelerinin 5 K de dlgiilmiis izotermal manyetizasyon egrisi

[10].

Veriler, sifir alan altinda (ZFC) ve alan altinda (FC) sogutulduktan sonra 0.1
T degerindeki wuygulanan alan altinda alindi. Azalan sicaklikla birlikte
manyetizasyonun arttig1 agik bir sekilde goriilmektedir. Artan 6giitme siiresine bagl
olarak, yilizey atomlarinda artan 6lii manyetik bdlgeler nedeniyle ZFC ve FC de
maksimum manyetizasyonun degerinin artan Ogiitme siiresiyle birlikte azaldig
gorilmektedir. Diisiik sicakliklarda manyetizasyon, ZFC ve FC egrilerinde bir

ayrilma gostermektedir. Daha Once yapilmis bir¢ok calismada da ZFC ve FC
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egrilerindeki bu ayrilmanin tam olarak tipik bir ferromanyetik durmun olmadigin

homojen olmayan bir manyetik durumun oldugunu 1spatlar [10].

Sekil 5.25 (b) ise 5 K sicaklikta farkli siirelerde 6giitiilmiis Lag g7Cap 33MnO3
numunelerinin manyetik alanin bir fonksiyonu olarak manyetizasyon ol¢timleri
gorilmektedir. Sekilden de anlasilacagi iizere uygulanan alanin 7 T ‘ya varmasina
ragmen manyetizasyon egrileri doyuma ulagsmamistir. Sekil 5.25 (b) ye yerlestirilen
kiiglik resimden anlasilacagi tlizere, izotermal manyetizasyon egrileri spinn-glass
durumundaki  zayif  bir  ferromagnetizima ile  birlikte temel olarak
antiferromanyetizmadan olusan numunelerin ¢ok yumusak ferromanyetik davranisi
dogrulayan 5 K sicaklikta ¢ok  kiigliik histerisis ve Koersivite alanlarimi

gostermektedir [10].

M (emu/g)

T(K)

Sekil 5.26. Kati- hal reaksiyon yontemiyle tiretilen LaCaMnO3 numunesine ait M-T

egrileri [2].

Sekilde 5.26°da goriilecegi lizere kati-hal metoduyla hazirlanan bulk
numunelerin manyetizasyonu ¢ok daha biiylik degerlere sahip. Ciinkii bilyal
degirmen metoduyla elde edilen numunelerde, bu metodun dogasi geregi yapi
olusurken parcacik boyutu azalir ve bulk numuneye gore yapida 6lii manyetik
bolgeler olusur. Bu 6lii manyetik bolgeler bulk numuneye gore manyetizasyonun
maksimum degerini azlatir. Sekil 5.25(a) ve Sekil 5.26’ya bakilacak olursa

manyetizasyonun maksimum degerleri arasindaki fark rahatlikla goriilebilir.
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Manyetik entropi, manyeto kalorik etkiyle iliskili oldugundan izotermal

manyetizasyon egrilerinden hesaplanabilir.

16 T T T T T T 035 T T T T T T T T
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Sekil 5.27. (a) farkli sicakliklardaki isotermal manyetizasyon egrileri. (b) 12 saat

ogitiilmiis Lags;Cap33MnO3 igin ¢esitli manyetik alan degerlerindeki manyetik

entropi degisimi. Manyetik entropi degisimi klasik termodinamik teoriye gore [10].
Hesaplama yontemlerine asagida deginilmistir.

5.2. Manyetokalorik etkinin 6lciilmesi

Manyetokalorik etkinin ve manyetik entropi degisiminin 6l¢iim metotlarin
deneysel ve teorik teknikler olarak iki ana grupta toplayabiliriz. Deneysel olarak
Olemek i¢in ise iki ayr1 yontem vardir. Birinci olarak, manyetokalorik etki dogrudan
teknikler kullanilarak &lgiilebilir. Ikinci olarak ise, manyetizasyon veya 1s1 kapasitesi

Ol¢timleri kullanilarak dolayli tekniklerle hesaplanabilir.
5.3. Deneysel Metotlar

5.3.1 Direk ( Dogrudan) Olgme

5.3.1.1a. Degisen Manyetik Alanda Olciim

Dogrudan 6l¢iim tekniginde numunenin termal olarak izole edilmesi biiyiik
Onem tasimaktadir. Bu teknikte termal olarak yalitilmis bir numunenin baglangigtaki
sicakligi, baslangigtaki bir alanda Olgiiliir ( Ti(H;) ). Daha sonra alan, baslangig
degerinden ( H;j) son degerine ( Hf ) ¢ikarilarak numunenin son sicakligt ( T¢(Hs) )
Olctliir. Bu iki alan degeri kullanilarak elde edilen sicaklik degerlerinin fark: alinir ve

adiyabatik sicaklik degisimi bulunur
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Sekil 5.28. Bir fark termocouple 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 sicakligini 6l¢mek ic¢in kullanilan

termocouple, (6) numune [2].
5.3.1.1b. Sabit Manyetik Alanda Ol¢iim

Stiper iletken bobinler kullanilarak yaklasik 10 T civarinda manyetik alan
tiretilir. Bu teknige gore numune baslangicta selenoidin disindadir ve selenoid
istenilen alan degerine ulastiginda numune hizli bir sekilde (~ 1s.) selenoidin

merkezine yerlestirilir ve sicaklig1 6l¢iiliir.
5.3.1.1c. Termoakustik Yontem

[k olarak 1995 te kullanilan bu yéntemde numune, igi gaz dolu bir kabin
icerisine yerlestirilir ve kap ile beraber belirli frekanslarda degisen bir manyetik
alana sokulur. Manyetik alandan dolay1 1sinan gaz genlesir ve basinci artar. Artan
basing ile termoakustik dalgalar iiretmeye baslar ve bu dalgalar 6l¢iilerek numunenin

manyetokalorik 6zelligi hakkinda bilgi elde edilir.
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5.3.2. Dolayh Olcme
5.3.2.1. Manyetizasyon Ol¢iimleri

Hazirladigimiz numunenin manyetik entropi degisimi, Sekil (4-4) deki VSM
sistemi ile alman izotermal manyetizasyon ( M(H) ) verileri kullanilarak
hesaplanmustir. Istenilen sicaklik ve manyetik alan araliginda niimerik olarak

asagidaki denklemden yararlanarak hesaplanir.

1
_T (M Iv||+1

i+1 i

)JAH, (5-1)

|ASM|:ZT

? ] JM(H T)

M(H, T+AT)

M (emu/g)

Artan Sicaklik

o F—_—_——
0 1 2 3 4 5 6

)
Sekil 5.29. Manyetik entropi  degisiminin(ASy) M-H  egrileri

arasinda kalan alandan hesabi [2].

Buna gore iki farkli sicaklik araliginda bulunan ( T ve T+AT ) M-H egrileri
arasinda kalan alan hesaplanarak ( T+AT/2 ) sicaklik araliginakarsilik gelen ASpy
degisimi asagida verilen esitlik ile bulunmustir. Bu hesaplama yontemi Esitlik te

verilen niimerik hesabin esitidir.

AS (T LA Hj ~——X « Alan (5-2)
2 AT
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5.3.2.2. Is1 Kapasitesi Olciimleri

MCE ve manyetik entropi degisimi farkli manyetik alanlarda 1s1 kapasitesinin
sicakliga baghilig1 6l¢iimlerinden belirlenebilir. Bu metot 1976 yilinda Brown ve

1996 yilinda Gschneidner tarafindan gelistirilmistir.

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

onun 1s1 kapasitesi, C(T,H), biliniyorsa kolaylikla hesaplanabilir.
T
C
j dT S, (5-3)
0

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

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

TC(T
S(T)y, =] %dT (5-4)
0
ve
TC(T
S(T)w, =I—(T)H2dT (5-5)
0

seklinde yazilabilir. Burada, So(H;) ve So(H) terimleri ihmal edilmistir. Esitlik 4 ve
5 kullanilarak;

1C(T)y C(T )y
ASy (T)ay = ! = 2.dT - j = LdT (5-6)
ve
AT,o(T ) =[T(S), —=T(S),. | elde edilir. (5-7)
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5.3.3. Teorik olarak Hesaplanmasi

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

toplami cinsinden yazilabilir [2].
S(T,H) = Sm (T,H) + Siat (T) + Sei (T)

Burada, Sy manyetik , S a; Orgili ve Sg, elektronik entropiyi gostermektedir. Bu
durumu aciklayabilmek ve manyetokalorik etkinin daha iyi anlasilmasina yardime1
olmak amaciyla, 1sisal olarak yalitilmis bir sistemin entropisini sicaklikla degisiminin

manyetik alana bagliligini veren egri Sekil 5.30” de verilmistir.

Entropi,S

== ===T"7 1 1

Sicakhk,T

Sekil 5.30. [Isisal olarak yalitilmig bir sistemin entropi - sicaklik degisiminin

manyetik alana bagliligin1 gosteren S-T egrisi [2].

Stoplam + Smag V€ Siar+elek entropilerin bir manyetik alanin varhiginda (Hi) ve
yoklugunda (Hp) degisimi acgikg¢a goriilmektedir. Manyetik alan uygulandiginda
sicaklik To’dan Ti’e yiikselir ve adiyabatik sicaklik degisimi AT,g = T — Tp olur.
Dolayisiyla adiyabatik sicaklik degisimi ile manyetokalorik etki ifade edilebilir.
Manyetokalorik etkiyi ifade etmenin bir bagka yolu da izotermal manyetik entropi
degisimidir (ASym = S1 — Sp). Sekil 5.30°da acik¢a gostermektedir ki, manyetik alan
arttiginda manyetik diizen de artmaktadir. AT,q (T, AH) pozitiftir ve manyetik katinin
isinmasina neden olur. ASy (T, AH) ise negatiftir. AT,y ve ASy nin isaretleri

manyetik alanin varligi ve yokluguyla degisir.
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Sonug olarak Sekil 5’e gore manyetik bir malzemenin manyetik entropisi;

ASy (T = [S(T)Hl - S(T)HO]T (5-8)

seklinde degisir. Ayrica yine Sekil *den goriilecegi lizere manyetik bir malzemenin
adiyabatik sicaklig ise;

AT,y (1) =[T(S),, ~T(S), ) (5-9)

seklinde degisir.

Adiyabatik sicaklik degisimi (AT,) ve izotermal manyetik entropi degisimi
(ASw) terimleri sabit basing ve sabit sicaklik altinda manyetizasyon, manyetik alan

siddeti ve 1s1 kapasitesi terimleriyle iligkilidir. Temel Maxwell esitligine gore;

(=) {2

oH oT

seklinde bir iligski kurulabilir. Esitlik 10’un integrasyonu ile;

b H(om(T,H
8y Ty = fes TRy = [( M) an ey
Hp Hp

H
elde edilir.

Gereken islemler yapildiktan sonra manyetokalorik etkinin biiytikligi;

0= ferm - f{ o) (MG v e

olarak bulunur.

Sekil 5.13 (b) 12 saat 6giitiilmiis numune i¢in farkli manyetik alanlardaki
manyetik entropi degisiminin, sicakligin fonksiyonu olarak goriintiistinii vermektedir.
Buradan da anlasilacagi iizere manyetokalorik etki ¢cok genis bir sicaklik araliginda
meydana gelmektedir. Bagka bir deyisle manyetik entropi degisiminin degerinde
onemli bir azalma gozlenmistir. 12 saat 6giitiilmiis numune i¢cin maksimum entropi
degisimi, 6 T da 0.3 J/kgK oldugu gorilmistiir [10].
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Sekil 5.31. 12 saat ogiitiilmiis numunenin T=7.29 K ve T =248.96 K arasindaki
Arrot- plot egrisi.

M-T ve M-H egrilerinden iiretilen numunelerin, belirli bir kritik sicakligin
altinda ve Ustlinde farkli manyetik fazlarin var oldugu belirlenmistir. Numuneler bu
sicaklik bolgesinde doniisiime ugramaktadir. Bu faz gegislerinin tiirii numunelere ait
manyetik ve manyetokalorik 6zelliklerin 6ngdriilmesi i¢in dnemli bir yer teskil
etmektedir. Uretilen numunelerden 12 saat dgiitiilen numune igin sekil sekil 5.31 de
(H/M)- M? egrisi elde edilmistir. Bu egrilerin egimine bakilarak faz gegisinin tiirii
belirlenmistir.

Banarjee kriterine gore, (H/M)-M? egrisi negatif egime sahipse kritik sicaklik
civarinda yapida meydana gelen gegis birinci dereceden faz gegisine sahiptir [2].
Pozitif egime sahip ise gegis ikinci dereceden faz gegisidir. Sekilde goriildiigii gibi

egim pozitiftir ve numune ikinci dereceden faz gecisine sahiptir.
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Sekil 5.32. Kati-hal yontemine gore hazirlanan LaCaMnO3; numunesine ait arrot plot

egrisi [2].

Kati-hal yontemine gore iiretilen bulk numunede ise egim negatif oldugu icin
faz gecisi birinci dereceden faz geg¢isidir. Bu tiir gegis T, civarinda keskin bir
degisim gosterdikleri i¢in istenen gecis tiirii birinci dereceden faz ge¢isidir. Birinci
dereceden faz gecisi dar bir sicaklik araliginda meydana gelir ve bu durum yiiksek

manyetik entropi degisimini dar bir sicaklik bandinda tutar bunun sonucunda da bu

—
4000

—
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—
6000

—
7000

materyallerin teknolojik uygulamalar1 noktasinda sorunlar ortaya ¢ikar.

Parcacik boyutunun azalmasi faz gecisinin birinci dereceden ikinci dereceye

degismesine neden olmustur.
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Sekil 5.34. Kati-hal reaksiyon metoduyla hazirlanmis LaCaMnO3 numunesine ait M-

H 6l¢tim sonuglari [2].
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Iki M-H 6lgiimiine bakildiginda manyetik fazlarin gecis bolgelerinin iistiinde
farkli oldugu rahat¢a goriilmektedir. Kati-hal metoduyla iiretilen malzeme kritik
sicakligin {izerinde ferromanyetik 6zellik gosterirken bilyali degirmen metoduyla
iretilen numune geneliyle paramanyetik malzeme gibi davranmaktadir. Parcacik

boyutun kiigiilmesi, yapinin manyetik 6zelliklerinin degismesine neden olmustur.

Sicakligin artis1 yapidaki termal etkilesme enerjisini artirir ve bu durumun
sonucunda gelisigiizel yonelme egiliminde olan manyetik spinler, manyetizasyonun

bozulmasina neden olur.
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BOLUM 6
6.1. Yorum ve Degerlendirme

Bilyali degirmen yontemiyle hazirlanan Lagg;Cap33MnQOz numunesinin
yapisal, elektrik, manyetik Ozellikleri incelenmis olup manyetokalorik etkisine
bakilmigtir. Numunenin 0Ogiitlilmesi yoluyla kisa siirede yapmin olustugu
gozlemlenmistir. Top numune orami daha yiiksek tutularak numunelerin {izerinde
olusturulacak mekanik baski daha yiiksek tutularak, bu siirenin kisaltilabilecegi
gorilmustiir. Ayrica agat top ve sise kullanilmast da numunenin {izerinde
olusturulacak baskiyr artirmis ve 2 saat gibi kisa bir siirede yap1 kurulmustur.
Ogiitme islemi sayesinde nano boyutta pargaciklarinda elde edildigi gézlemlenmistir.
2 saat Ogiitmeden sonra 213 nm Olcegine inildigi gozlenmistir. 12 saatlik 6glitme
sonucunda 124 nm lik Slgekler gozlenmistir. 24 saatlik 6glitmeden sonra 68 nm
dlcegine kadar diisiildiigii gozlenmistir. Ogiitme siiresi arttikca parcacik boyutu
gittikge daha diisiik degerlere ulasmaktadir.  Bu metodun i¢inde perovskite yapi,
toplarla sisenin yiizeyi ya da toplarin arasinda kalan numunenin, toplarin uyguladig
vurma siirtiinme kuvvetlerinin sonucu daha kiiciik 6l¢eklere kirilip yeni ylizeylerin
olusmast ve bu yeni yiizeylerden birbirlerine kaynamasi sonucu elde edilir. Bu
nedenle bu metoda soguk kaynak da denilir. Bu durum numunenin manyetik
ozelliklerinde degisikliklere yol a¢gmustir. Parcaciklar nano boyuta indikce artik
ylizey atomlari numunenin manyetik 6zelliklerinde daha baskin hale gelmistir.
Parcacik boyutunun azalmasina bagl olarak yiizey atomlarinda ki diizensizlikler,
manyetik 6li bolgeler hem manyetik 6zelliklerinin degismesine hem de numunenin
maksimum manyetizasyonunun azalmasina neden olmustur. Azalan parcacik
boyutuyla birlikte etkin hale gelen yiizey atomlar1 homojen olmayan bir manyetik
durum ortaya ¢ikarmigtir ve numune diisiik sicakliklarda 6zellikle spinn-glass ve
paramanyetizma gibi farkli manyetik 6zellikler gostermeye baslamistir. Manyetik
entropi degisiminin daha biiyiik 6l¢ekli numuneye gore ¢ok kiiciik oldugu ve bununla
birlikte ¢ok genis bir sicaklik araliginda olustugu goriilmiistiir. Bu durum bilyal
degirmen yontemiyle iiretilen numunelerin oda sicakliginin altinda, potansiyel
sogutucu olarak degerlendirilebilir. Numune iki set olarak hazirlanmistir. Seklil 5-12
de gorildigi tizere ilk sette iretilen numunenin 40 saat Ogiitiildiikten sonra
amorflasmaya basladigi ve 6gilitmenin siirdiiriilmesi ile birlikte tekrar 56 saatten

itibaren kristal yapinin olusmaya baslandigi gézlenmistir. 72 saate kadar ogiitiilmeye
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devam ettiginde kristal yapinin daha belirgin goriildiigii ortaya c¢ikmistir. 2. Set
numunede ise amorflasma meydana gelmemistir. Sekil 5-32 deki Arrot-plot egrisine
bakildiginda egimin pozitif olmasi yiiziinden faz gecisinin ikinci dereceden oldugu
gorilmektedir. Pargacik boyutunun azalmasi faz gecisinin bulk numuneye gore
birinci dereceden ikinci derece faz gecisine doniistiirmiistiir. Bu durum yukarida da
bahsedildigi iizere, parg¢acik boyutunun azalmasinin sonucu olarak yiizey atomlarinin
numunenin manyetik 6zelliklerini belirlemede baskin hale gelmesi bununla birlikte
yiizeylerde ortaya ¢ikan manyetik Ol bolgelerin, numunenin  maksimum
manyetizasyonun azalmasi ile ortaya ¢ikmustir. ikinci dereceden faz gecislerinde
|ASp| nin kii¢iik oldugu bilindigi iizere, manyetokalorik etki agisindan ball milling
metodu ile iretilen numunenin bulk numuneye goére daha dezavantajli oldugu
goriilmektedir. Ancak yapmnin daha kisa siirede elde edilmesi ve ¢ok miktarda
numunenin uygun degirmen tiirlerinde islenebilmesi kolaylig1 sayesinde klasik kati

hal yontemine gore daha avantajli bir metot oldugu goriilmektedir.

Amorflasma oranmin islak ogiitmede kuru o6giitmeden daha fazla oldugu

rapor edilmistir [1].
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