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OZET

Yiksek Lisans Tezi

La()‘67Bio,ogSl‘o,3-XVXMnO3 (XZO.O, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20)
NUMUNELERIN KATIHAL YONTEMI ILE HAZIRLANARAK YAPISAL,
MANYETIK VE MANYETOKALORIK OZELLIKLERININ INCELENMESI

Cemal Ferhat UZMEZ

Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Ana Bilim Dali

47+IX sayfa
2025

Danisman: Prof. Dr. Tekin 1ZGI

Bu tez g¢alismasi kapsaminda Lag¢7Bi0.03S103-xVxMnOs (x=0.0; 0.05; 0.10; 0.15;
0.20) numuneleri katihal yontemi ile hazirlanarak yapisal, manyetik ve manyetokalorik

ozellikleri incelenmistir.

Uretilen numuneler XRD, SEM, EDX ve VSM &l¢iimleri ile karakterize edilerek

elde edilen sonugclar tartisiimistir.

Lao.67Bi0.03S103xVxMnOs bilesigi sentezlendi ve yapisi ve manyetik ozellikleri
karakterize edildi. X-i1gin1 analizi, malzemenin R3c tek bag uzay grubuna sahip
rombohedral bir yapiya sahip oldugunu gosterdi. V katkisi, MnO bag uzunlugunda ve Mn
tek bag O-Mn bag acisinda degisikliklere neden oldu ve bunun sonucunda Curie sicakligi
azaldi. Flde edilen bilesik, tek bag Tc yakinindaki faz gegisinin neden oldugu ani
miknatislanma yogunlugu degisikligine atfedilebilen biiylik bir manyetokalorik etki

gosterir.

Lao.67Bi0.03S103.x«VxMnO3 Vanadium (V) katki oranmi arttik¢ca iyonik yarigapindan

dolay1 yapida bosluklar artmis ve Tc degerinin diistiigii gézlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Manyetokalorik Etki, Perovskite, Manyetizma
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ABSTRACT

Master Thesis

Lao.67Bio.osSI’o.3—_XVXMnO3 (X = 0.0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20)
STUDY OF THE STRUCTURAL, MAGNETIC, AND MAGNETOCALORIC
PROPERTIES OF SAMPLES PREPARED BY THE SOLID-SOLUTION METHOD

Cemal Ferhat UZMEZ

Inonu University
Graduate School of Nature and Applied Sciences
Department of Physics

47+IX pages
2025

Supervisor: Prof. Dr. Tekin 1ZGi

Within the scope of this thesis study, Laos7Bi0.03S103-xVxMnO3 (x=0.0; 0.05; 0.10;
0.15; 0.20) samples were prepared using the solid-state method, and their structural,

magnetic, and magnetocaloric properties were investigated.

The produced samples were characterized by XRD, SEM, EDX, and VSM

measurements, and the results obtained were discussed.

The Lao.67Bi0.03S103-xVxMnO3 compound was synthesized, and its structure and
magnetic properties were characterized. X-ray analysis showed that the material has a
rhombohedral structure with an R3c unit cell space group. V doping caused changes in the
MnO bond length and the Mn single bond O-Mn bond angle, resulting in a decrease in the
Curie temperature. The obtained compound exhibits a large magnetocaloric effect, which
can be attributed to the sudden change in magnetization density caused by the phase

transition near the single bond Tc.

As the Vanadium (V) doping ratio in Lao.67B10.03510.3x VxMnOj3 increased, voids in

the structure increased due to the ionic radius, and a decrease in the T¢ value was observed.

Keywords: Magnetocaloric Effect, Perovskite, Magneti
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1. GIRIS

1.1 Tezin Amaci

Bu tez ¢alismasinin amaci, Laos7Bi0.03S103xVxMnO3 (x=0.0; 0.05; 0.10; 0.15; 0.20)
numunelerin katthal yontemi ile hazirlanarak yapisal, manyetik ve manyetokalorik

ozelliklerinin incelenmesidir.

1.2 Tezin I¢erigi

Lag67Bi0.03S103xVxMnO3 (x=0.0; 0.05; 0.10; 0.15; 0.20) numunelerin katihal
yontemi ile hazirlanarak yapisal, manyetik ve manyetokalorik 6zelliklerinin incelenmesi

amactyla hazirlanan bu tez ¢alismasi toplam 7 boliimden olugmaktadir.



2. MANYETIiK MALZEMELER VE MANYETOKALORIK ETKi

2.1 Manyetik Malzemeler

Atomlar ve molekiiller arasinda sik1 bir bag bulunmayan, negatif veya pozitif yiik
tasimayan malzemeler manyetik malzemelerdir. Bagka bir deyisle manyetik alana maruz
kaldiginda manyetik polarizasyon sergileyen maddeye denir [1]. Manyetizmanin kokeni
elektronlarin yoriinge ve donme hareketlerine ve elektronlar arasindaki etkilesime
dayanmaktadir. Bagka manyetizma tiirlerini ortaya koymanm en etkin yolu, bir
malzemenin manyetik alana tepkisini tanimlar. Her madde manyetizma sergiler. Ancak
baz1 malzemeler digerlerinden daha giiclii manyetizma sergiler. Bu malzemeler arasindaki
temel fark, bazilarinin genel atomik manyetik moment etkilesiminin olmamasi, bazilarinin
ise ¢ok giiclii atomik manyetik moment etkilesimlerinin olmasidir. Malzemelerin manyetik

davranisi asagidaki basliklarda ele alinmis olan bes ana kategoriye ayrilir [2].
2.1.1 Diyamanyetizma

Diamanyetik malzeme, bir manyetik alanin etkisi altinda kaldiklarinda manyetik
momentleri olagan sekilde davranmadigindan net bir manyetik momente sahip olmayan
atomlardan olusur [1]. Diamanyetizma, uygulanan bir dis alanin neden oldugu ve alana zit
yonde meydana gelen yoriingesel katkilarin bir sonucu olarak ortaya cikar. Bu tiir
maddelerde manyetik alinganlik degeri diger manyetizma tiirlerine gére negatif ve ¢ok
kiiciiktiir [3]. Diamanyetizma, genellikle ¢ok zayif olmasina ragmen, tiim maddenin temel
bir 6zelligidir. Bunun nedeni, malzemenin yoriingedeki elektronlarmin harici bir manyetik
alana maruz kalinmasi halinde benzer davranig sergilememesidir. Diamanyetik madde, net
manyetik momenti bulunmayan atomlardan olusmaktadir (yoriinge kabuklar1 tamamen
doludur ve eslenmemis elektron bulunmamaktadir). Bununla birlikte, bir manyetik alana
maruz kaldiginda negatif miknatislanma sergiler, dolayisiyla diyamanyetik bir malzemenin

manyetik duyarlilig1 negatiftir [2].
2.1.2 Paramanyetizma

Paramanyetik malzemeler, malzemedeki belirli iyonlarin ya da atomlarin kismi
olarak dolu yoriingelerindeki eslesmemis elektronlar nedeniyle net bir manyetik momente
sahip olmaktadir. Demir atomu eslenmemis elektronlara sahip atomlardan biridir. Buna

karsilik manyetik momentleri birbirleri ile manyetik olarak etkilesime girer ve dis



manyetik alanin kaldirilmasi ile tipki diamanyetik malzemeler gibi miknatislanma sifir
olmaktadir. Bir manyetik alanin olmas1 halinde, paramanyetik bir malzemenin manyetik
moment kismi, uygulanmis olan alanla ayni yonde yonlendirilir. Bu yonelme olumlu
miknatislanmay1 ve olumlu etkiyi beraberinde getirir [2]. Paramanyetizma, niikleer veya
elektron manyetik momentlerinin bir dis alana paralel olma egiliminden kaynaklanir.
Manyetik alinganlik pozitif olmasina ragmen ferromanyetik malzemelere gore oldukca
zayiftir. Manyetik alanlar tarafindan zayif bir sekilde cekilirler. Bu tip manyetizmada,
degisim etkilesimi paramanyetik bolgedeki sicakligin distorsiyon etkisini yenecek kadar

gii¢lii olmadigindan spin ayarlamasi gézlenmez [3].
2.1.3 Ferromanyetizma

Ferromanyetik malzeme; atomik momentlerin etkilesimi oldukca kuvvetlidir. Bu
elektronik degisiklikler nedeniyle olur. Atomik momentlerin bu davranis1 sayesinde paralel
veya zit diizenlemeler meydana gelebilir. Ferromanyetik malzemelerin manyetik
momentleri paralel olarak hizalanir ve bu da manyetik alan olmadiginda bile biiyiik bir net
miknatislanma ile sonucglanir [4]. Paramaynetik malzemelerden farkli olarak,
ferromanyetik malzemelerdeki atomik momentler oldukg¢a giiglii etkilesimler sergiler.
Goriilen etkilesimler, atomik momentlerin paralel veya anti paralel hizalanmasina neden
olan elektron degisim kuvvetleri tarafindan meydana gelir. Ferromanyetik malzemelerin
manyetik momentlerinin paralel hizalanmasi, manyetik alan olmadiginda bile biiyiik bir net

miknatislanma tretebilir [2].
2.1.4 Ferrimanyetizma

Ferromanyetik malzemeler; bu malzemelere ferrit malzemeler de denir ve
paramanyetik atomlarin bir manyetik alanda iki veya daha fazla tiirde manyetik moment
tretmesi durumunda gozlenebilmektedir. Ferrimanyetizma, farkli momentler zit yonlerde
siralandiginda ve bu momentler arasindaki farka esit bir moment iiretti§inde ortaya ¢ikar
[1]. Oksit plazma bilesiklerinde kristal yapiya bagli olarak daha karmasik manyetik
hizalanma modelleri meydana gelebilir. Manyetik dlizenlemenin  bir  tiirl

ferrimanyetizmadir [2].
2.1.5 Antiferromanyetizm

Alt o6rgli manyetik momentlerinden olan A ve B tamamen esit olurken, buna
karsilik zit yonlerde olmasi halinde net manyetik moment sifir olmaktadir. Bu cinsteki

manyetik malzemeler antiferromanyetik malzemelerdir [2]. Tim sicaklik degerlerinde



disiik doygunluktadirlar. Bu malzemeler yalnizca Neel sicakliginda maksimum
doygunluga ulasir. Neel sicakliginin altindaki sicakliklarda antiferromanyetik malzeme

gibi davranirken, bu sicaklik degerinin iizerinde diyamanyetik malzeme gibi davranir [1].

2.2 Manyetokalorik Etki (MCE)

1881 yilinda Alman bilim insan1 E. Warburg, bir demir parcasina manyetik alan
uygulandiginda  sicakligindaki  degisiklik olan manyetokalorik etkiyi  (MCE)
gozlemlemistir [5]. Bu durum malzemenin entropi degisimi ile dogrudan ilgilidir.
Cevreden izole edilmis bir malzemeye manyetik alan uygulanmasi halinde, rastgele
yonlendirilmis manyetik momentler benzer yone dogru yonelmeye zorlanir. Bu nedenle
malzemenin manyetik entropisi azalir. Bu nedenle entropi dengesindeki azalmay: telafi
etmek icin sistem sicakligini bir miktar arttirir. Bu nedenle malzeme 1siy1 emer ve
cevredeki ortami sogutmaktadir, bu da manyetik bir bicimde sogutmanin yemeli

olmaktadir [6].

Sekil 2.1: Manyetokalorik etkinin gosterimi [7]

Sekil 2.1 incelendiginde manyetik alana giren manyetokalorik bir malzeme
bulunmaktadir. Bu manyetik dolagim malzemesinin ¢evresiyle 1s1 aligverisi yaptigt
sOylenebilir. Herhangi bir miknatisin manyetik alani icerisinde demir, kobalt, nikel, celik,
AINiCo vb. ferromanyetik malzemelere manyetik alan uygulandiginda, ferromanyetik
malzeme miknatisin manyetik alan ¢izgileriyle aynm1 yonde miknatislanabilir. Manyetik

moment uygulanan manyetik alanla ilgilidir. Manyetik alan paraleldir, dolayisiyla
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malzeme 1siir. Ancak bunun tersine, ferromanyetik bir malzeme alandan c¢ikarildiginda,
malzemenin manyetik moment hizalamas1 kismen onceki durumuna geri doner. Bu,
ferromanyetik malzemenin sogumaya baglamasina neden olur. Basit¢e sdylemek gerekirse,
manyetik alan ortadan kalktikca manyetik momentler tekrar rastgele yonlere doner,
sistemin entropisi artar ve malzemenin sicakli§i diiser. Bu nedenle ferromanyetik bir
malzeme manyetik alanda 1sinir ve ¢evreye termal enerji salar, bdylece manyetik alanin
disina ¢iktiginda alana girdiginden daha soguk olur. Ayrica manyetokalorik sogutma,
geleneksel sogutuculara gore daha verimli bir sogutma sistemidir ve sera gazi etkisi

yaratmaz [7].

\ / Adyabatik
T [aas / Alan :: : T+AT
/ ~"|| uygulamr — —

izotermal

[ +—" |

Advabatik
<R emm——

—e
—
Alan =
—

kaldirihr

T-ATE T

Kt

Sekil 2.2: Manyetokalorik etki siireci [8]

Manyetokalorik tesir, bir materyale manyetik alanin uygulanmasiyla kaldirilmasini
kapsayan iki farkli safhadan olusmaktadir (Sekil 2.2). Ilk olarak izotermal bir asama,
sonraki durumsa adyabatik bir siire¢ olmaktadir. izotermal bir asamada hararet sabitlenerek
materyale manyetik alan tatbik edilir ve bu durum neticesinde spinler manyetik alan
tarafinda hizalanir ve sistemin manyetik entropisisi azalmaktadir. Ikinci durumda
(adyabatik siire¢), uygulanacak olan dis manyetik alan ortadan kalkar ve spinler evvelki
hallerine doner ve gelisigiizel bir dagilima biiriiniir, bu da materyalin sicakliginda bir

degisiklige yol agar [8].
2.2.1 Genel termodinamik yaklasim

Termodinamik, manyetik malzemelerin manyetokalorik 6zelliklerini agiklamak i¢in

kullanilir; (U) i¢ enerji, (F) serbest enerji, (S) entropi ve (G) Gibbs serbest enerjisi benzeri
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fonksiyonlar1 kullanmaktadir. (U) sistemin i¢ enerjisi; (V) hacmin ve uygulanmakta olan
dis manyetik bolgenin (H) bir fonksiyonu seklinde U= U(S,V,H) olarak tanimlanmaktadir.
I¢ enerji benzer sekilde U = U = S,V, M = gibi entropi, hacim ve manyetik moment

cinsinden de tanimlanabilir [8].
2.2.2 Manyetokalorik etkinin termodinamigi

MCE, manyetik malzemeye uygulanacak dis manyetik alana bagl olarak
malzemenin manyetik doniislerinin hizalanmasi nedeniyle bir sistemin entropisindeki
degisiklik olarak tanimlanir. Manyetik malzemelerde (Si) Orgii entropisi, (S¢) elektron
entropisi ve (Sm) manyetik entropinin toplami sistemin toplam entropisini olusturmaktadir.

Sistemdeki biitiin entropisi;
S(H,T)=S,(H,T9+S,(H,T)+S,,(H,T) seklinde tanimlanr.

Sekil 2.2°de belirtilen H> manyetik alan egrisi, ferromiknatislar ve paramiknatislar
icin sifir manyetik alandaki egrisinin altinda konuslanir. Bu hal art arda iki entropi
degisiminin toplami olarak tanimlanabilir. Farkliliklardan birisi, manyetik alan degisirken
sicakligin sabit kaldigin Hi—Hi+AH=H» vaziyetidir, digeriyse T—T+AT durumudur
(burada uygulanan dis alan sabit kalir ancak sicaklik degisir). Bu duruma manyetik entropi
(ASwmn) denir ve Sekil 2.3’te 2. noktadan 3. noktaya hareketi temsil eder. AT, dis manyetik
alan degisimi AH=H2-H1 tarafindan iiretilen manyetokalorik etki degeri olmaktadir.
Izotermal katkilar, adyabatik miknatislanma sirasinda meydana gelen toplam manyetik
entropi degisimine katkida bulunur. Ortak alan katkisindaki (ASmu(T,H)) bir artis, toplam
adyabatik entropi degisiminin (ASMtop(T,H)) degerinde bir diisiise yol agar, bu halde
manyetokalorik etki yiikselir. Manyetik entropideki toplam adyabatik degisim
(ASmtop(T,H)) ve manyetik entropideki izotermal degisim (ASwmr(T,H)) birbirinden farkli
olmaktadir [8].



Manysatik Entropi

Sekil 2.3: Ferromanyetik malzemelerde iki farkli alan degeri i¢in (H2>H1),manyetik

entropinin sicakliga bagimlilig: [8]

Orgii ve elektron entropi degerli manyetik bdlgeye bagli olmasa da uygulanan
manyetik alanla birlikte manyetik entropi oldukc¢a biiyiik bir bicimde degisir. Uygulanan
dis alan nedeniyle malzemelerde manyetik momenti uygulanmakta olan alan yoniine dogru
yonelir ve olusturulan diizenli durum nedeniyle sistemin entropisi azalmaktadir. Is1 ayni
sekilde tutulursa ve uygulanmis olan dis manyetik alan AH degisirse manyetik entropi
degeri degisirken kafes ve elektron entropi degerleri degismez ve bu degerler sabit
kalmaktadir. Bu duruma izotermal manyetik entropi degisimi denir ve ASm(T)an ile temsil
edilir. Uygulanmis olan harici manyetik alan adyabatik olarak degisirse toplam entropi
korunur. Bu sebeple toplam entropinin sifir olmasi i¢in kafes ve elektron entropi
degerlerinin -ASm degismesi gerekir, boylece A(Si+S¢)= -ASm denklemi saglanir.
Manyetik malzemelerin sicaklik degisimine adyabatik sicaklik degisimi denir ve ATad(T)
AH ile temsil edilir. Adyabatik sicaklik degisiklikleri ile izotermal manyetik entropi
degisiklikleri arasindaki baglantt manyetokalorik etkiyi ifade eder. Sekil 2.4’te manyetik
entropinin  adyabatik sicakliga karsi grafigi gOsterilmektedir. Sekildeki grafik
ferromanyetik bir malzemenin disaridan uygulanan iki farklt Hr ve Hr alanindaki biitiin

entropi degismesini icermektedir (HF>HI) [8].



Entropi. S

Sicaklik, T

Sekil 2.4: Manyetik entropi ve adyabatik sicakliginin degismesi [8]

2.2.3 Manyetokalorik etkinin tespiti
2.2.3.1 Dogrudan 6l¢iim yontemi

Bu teknikler, uygulanan bir dis manyetik alandan sicaklik degerinin belirlenmesine
dayanmaktadir. Bu Ol¢iimdeki temel prensip, Olclilen malzemelerin 1s1 yalitimidir.
Manyetik bolge baslangic (Hi) degeri iizerinden son (HS) degerine artirilarak malzeme
sicakliktaki degisme durumu incelenir. Baglangic (Ti) ve son (TS) sicaklik degerlerinin

adyabatik sicaklik degisimi,

AT ad(Tt, Hs-He)=Ts-Ti ile ifade edilmektedir. Bu metotta sicaklik termogift yardimi
ile bilgisayar yazilimiyla dl¢tilmektedir [9].

2.2.3.2 Dolayh ol¢iim yontemi

Dolayli olarak, manyetik entropi degisiklikleri, uygulanan bir dig manyetik alan i¢in
deneysel olarak elde edilmis olan miknatislanma egrilerinin  kullanilmasiyla
hesaplanmaktadir. Oncelikli olarak manyetik malzemelerin manyetik faz gecisi gosterdigi
1s1 degerini bulunur. Uygulanan dig manyetik alanin bir fonksiyonu olarak miknatislanma
egrileri sonrasinda bu faz geg¢isinin altindaki ve lizerindeki sicakliklarda (belirli bir sicaklik
artisginda, sicakligi sabit tutarak) elde edilmektedir. Malzemeye manyetik bdlge
uygulanarak elde edilmis olan miknatislanma (M) degeri (ASwm) kullanilmak suretiyle

hesaplanabilir. ASwm’yi sayisal olarak hesaplamak i¢in,



H2
AS, (19, , = [ (@M (TiH)/8T), ,dH
i (2.1)

esitligini temel alinarak agagidaki formiil gelistirilmistir;

1
[ASy = 27— (M, =M. )AH (2.2)

i i =4
Bu denklemi kullanarak ASM degerini hesaplamak icin dncelikle sicakliga bagl bir
miknatislanma egrisi kullanarak malzemenin paramanyetikten ferromanyetik manyetik faz
gecis sicakligini (Curie sicakligi) bulunur. Sorasinda Curie gegis 1sisindan daha az ve fazla
belirlenmis olan sicaklik diizeylerinde (sicaklik artisin1 sabit tutarak) malzemeye manyetik
alan (H) uygulanmakta ve miknatislanma (M) degeri elde edilmektedir. Farkli sicakliklarda

dis manyetik alan uygulanarak elde edilmis olan miknatislanma egrileri iist liste ¢izilmistir

(Sekil 5).

14 - MH.T)

N M,(H.T),)

M (emu/g)
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Sekil 2.5: Manyetik alana karsi (H) miknatislanma (M) egrilerinin kullanilmasiyla
manyetik entropi hesabi 8]

Toplamin tamami yukaridaki formiil kullanilarak bir integral hesaplamaya
doniistiiriilirse ve M-H grafigine uygulanirsa ASm hesaplanabilir. Bu hesaplamay1
yaparken, T ve T+AT olmak iizere iki degisik 1s1 aralig1 icin M-H egrileri arasindaki alant

hesaplayin ve T+AT/2 1s1 araligina den gelmekte gelen ASwm ‘deki degisimi

AT 1
AS, (T+— ,H)=—xAlan 2.3
w ( > ) AT (2.3)

formiiliiyle bulunur [8].



3. PEROVSKIT MALZEMELER

3.1 Perovskit Malzemelerin Yapisi

Perovskitler, ismini Rus mineralog L.A. Perovskite’den almaktadir. Bakir oksit
perovskit yapilarin yliksek sicaklikta stiper iletken malzemelere uygulanmasindan sonra
insanlar perovskit malzemelere biiyiikk bir teknik ilgi uyandirmistir [10]. Ayrica kristal
yapilardaki kafes boyutunun artmasi ve yar1 iletkenlerden metallere gegisin anlagilmasiyla
birlikte organik bazli halojeniir perovskitler elektronik uygulamalar igin Onemli

malzemeler haline gelmistir [11].

Perovskitlerle ilgili bir diger énemli kesif ise boyut artisina (2D-3D) bagh olarak
bant aralig1 genisliginde azalmadir [12] Bu, perovskitleri, 6zellikle dar bant araligi
uygulamalarinda, gilines pili uygulamalari i¢in umut verici bir malzeme haline
getirmektedir. Perovskitler, Sekil 3.1’de gosterildigi gibi ABX3 formiiliiyle gdsterilen
benzersiz bir kristal molekiiler formiile sahiptir. ABX3 formiiliinii incelediginizde A’nin
metilamonyum (CH3NH3) ile B nin kursun (Pb) ile, X ‘in ise klor (Cl), brom (Br) veya iyot
(D) 1le degistirildigi goriilebilir. Yapida kullanilan malzemelere kimyasal agidan
bakildiginda kiiclik katyon kursun (Pb), biiyiik organik katyon metilamonyum (CH3;NH3),
ve klor (Cl), brom (Br) gibi halojen anyonlar1 goriilebilir veya iyot (I) kullanilir [13].

A g X X
CH3NH3§ pb2’ I- I ’ CI
Perovskite CH,NH,Pbl, CH;NH,Pbl, ,Cl,
ABX,

Sekil 3.1: Perovskit malzemesinin yapist [14]

Perovskitler genellikle kiibik yapiya sahiptir ve genel formiilleri ABO3’tiir. Bu
yapida A bolgesi tipik olarak nadir toprak veya alkali toprak elementleri tarafindan isgal
edilirken B bolgesi gegis metali iyonlar tarafindan iggal edilir. Perovskit malzemelerin oda
sicakliginda manyetik faz gecisine ugrayabilen (oda sicakliginda sogutma sistemi

uygulamalarina uygun) manyetokalorik malzeme tilirevlerinin ¢ok az oldugu
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anlagilmaktadir. Bunun nedeni perovskit yapilarin genellikle kararsiz olmasi ve sicakliga
bagimliliklarinin diizensiz olmasidir. Perovskitin stabilitesi bir tolerans faktorii tarafindan

kontrol edilir ve tolerans faktoriiniin ifadesi esitlikte gosterilmistir.

R, +R;

—_ 3.1
J2(T, +R,) G-

Esitlikteki RA, RB ve RO A, B bdlgelerinin ve Oksijen iyonunun (0,155 nm)
yarigaplarini ifade etmektedir. Perovskit yapilar1 0,8 < tolerans faktorii < 1,0 araliginda

iken stabil kiibik, tolerans faktorii < 0,8 iken latisleri farklilik géstermektedir [15].

3.2 Perovskit Kristal Yapilari

Perovskit yapisinda olan ilk bilesik CaTiO3; minerali olmaktadir. 1839°da Alman
mineralog Gustof Roth, Ural Daglari’nda yaptig1 arastirmalar sirasinda CaTiOs’i
kesfetmistir. Arastirmalarini desteklemis olan Rus mineralog Kont Lev Alexevich von
Perovsky’nin onuruna minerale “perovskit” ismini verdi. Sonrasinda CaTiOs ile benzer
kristal yapis1 olan tiim oksitlere “perovskit” adi verildi. Oksit igermemekte olan ancak
CaTiO3 mineraliyle ayni kristal yapiya sahip olan bazi bilesiklere perovskit adi verilir.
Genel anlamda bakilirsa, perovskitler kiibik yapiya sahip bilesikler olmaktadir. ABX3
genel formiiliiyle temsil edilmektedirler. A Bolgesi alkali toprak metalleri veya az bulunan
toprak elementleri olmaktadir. A bdlgesindeki atomlar kiibik kafes halinin kdselerinde
bulunur ve bu atomlarin yarigaplar1 biliyiik olmaktadir. B-blok elemanlar1 ge¢is metalleri
niteligindedir. B alanindaki atomlar kiibik kafes halinin merkezi konumunda yer alir ve
yarigaplart A alanindaki atomlardan daha kiiclik olmaktadir. A ve B alanlarinda katyonlar
bulunmaktayken, X alaninda baglayici eleman seklinde anyonlar bulunur. Anyonlar kiibik

kafes yapisinin yiizey merkezi tizerinde bulunur [16] (Sekil 3.2).

0',0

Sekil 3.2: Ideal kiibik yapisindaki perovskitin birim hiicresi [16].
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Alt1 tane X elementiyle B elementlerden olusan BX¢ yapisina oktahedral (sekiz

yiizlii) denmektedir. Oktahedral yap1 Sekil 3.3°te bulunmaktadir.

Sekil 3.3: B elementiyle 6 tane X elementinden olusan oktahedral yap1 [16].

X anyonunun yerinde oksijen (O) atomu olmasi halinde (ABO3) bu sekildeki
yapilar perovskit oksitler seklinde tanimlanmaktadir. B elementinin ikamesi olarak
Mangan (Mn) atomu ve X anyonu yerinde O atomu oldugunda (ABOs3) ise yapiya
“perovskit manganitler” veya yalnizca “manganitler” denmektedir. Perovskit manganitlerin
(ABO3) A bolgesine +3 degerlikli az bulunan toprak elementleri (La, Nd, Pr, Y, ...) tek
basina veya +1 degerlikli toprak alkali elementleri ile (Na, K, ...) ya da +2 degerlikli alkali
elementleri ile (Ba, Ca, Sr, ...) beraber katkilanmaktadir. A bolgesine sadece +3 degerlikli

bir elementin katkilanmas1 durumunda,
AMn*073
Yiik korunumundan dolayz,
(+3)+(x)+3x(2)=0
x=+3

bulunur. Farkli bir anlatimla yapida bulunan Mn iyonlar1 +3 degerlikli olmaktadir. Yapinin
A bolgesine +3 degerlikli elementler ile beraber +2 degerlikli elementlerin katkilanmasi
halinde katki oranina gére Mn** ve Mn** iyonlar1 olugsmaktadir: A*3;.x) Ba*’x Mn*3, Mn*4g
O3 ifadesinde x, Ba™ elementinin katkilama miktari, o ve B sirasiyla olusan Mn* ve

Mn** iyonlarinin miktarlar1 olmaktadir. Yiik korunumundan
(A-x)=(DB)rxx(F)+ax(F)+ =) +3i=(=2)=0

denklemi elde edilmektedir. B alanindaki toplam olarak 1 mol atom olacagi sebebiyle,
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a+f=1
yazilmaktadir. Denklemin diizenlenmesi ile,
a=1-x

p =X
bulunmaktadir. Baska bir ifadeyle katkilanan Ba*? miktar1 kadar yapi igerisinde Mn**
iyonu elde edilmektedir. B bdlgesi blogundaki Mn iyonunun iyonik durumu hem +3 hem
de +4 durumundaysa, bu tiir perovskit perovskitler tiirline karisik degerlikli manganitler
manganez olarak oksit isimlendirilmektedir [17]. Mn*3*/Mn** oranindaki fark, malzemenin
elektriksel, manyetik ve yapisal yapisim1 dogrudan etkiler. 1951°de Zener, Mn*3/Mn**
oraninin malzemenin elektriksel ve manyetik yapisini nasil degistirecegini agiklamak i¢in

cift degisim mekanizmasi ad1 verilen bir teori kullanir [18].

3.3 Perovskit Malzemelerde Manyetokalorik Etki

Manyetik sogutmanin gaz sikistirmali sogutma sistemlerine kiyasla ii¢ hayat
avantaji vardir. Bunlardan ilki, tehlikeli gazlar kullanmaz; ikincisi, manyetik sogutma
sistemleri nispeten az yer kaplar ve daha sessizdir. Son donemlerde, oda 1sisinda
manyetokalorik etki saglayan yeni manyetik sogutma malzemeleri kesfedildi. Kesfedilen
malzemeler, bilinen manyetik malzemelere kiyasla etkili énemli avantaj sunar. Birinci
dereceden manyetik faz gegisi olan sahip bilesikler daha yiiksek manyetokalorik etki
gosterir. Birinci dereceden faz gecisi, birden fazla faz gecisinin oldugu bir durumu ifade

eder. Bu nedenle, bu manyetokalorik etki Gd’ninkinden daha yiiksektir.

Malkzemedeki
159 alimar

Sekil 3.4: Manyetik sogutma dongiisii [6].
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Manyetokalorik etkiye dayanan manyetik sogutma, alisilmis gaz sikistirmali
sogutma sisteminin yerini alacak yeni bir teknoloji durumundadir. Manyetik malzemeler

iki tlir enerji depolamasi igerir, biri kafes serbestlik derecesiyle iligkili fonon uyarimidir.

Digeri spin ozgiirliik derecesiyle ilgili manyetik uyarilimdir. Disaridan uygulanan
bir manyetik alan spin Ozgiirliik derecesini etkiler ve manyetostriktif etki (MCE) ile
neticelenir. Sekil 9’da gosterildigi gibi, bir manyetik alanin etkisi altinda, rastgele yayilmis
manyetik momentler bir yonde yoneltilir ve manyetik maddenin 1sinmasina sebep olur. Bu
1s1 maddeden emilir ve 1s1 aktarimi yoluyla ortama nakledilir. Manyetik alan
kaldirildiginda, manyetik momentler gelisigiizel dagilmakta ve maddenin ortam 1sisinin
altina kadar sogumasina sebep olmaktadir. Sonug¢ olarak sogutulmasi gereken alanin 1s1s1
sogutma manyetik malzemesince emilir ve sogutma saglanir. Caligma 1sisina bagh sekilde
1s1 transfer ortami su (donma Onleyici katki maddeleriyle), hava veya kriyojenik helyum
olabilmektedir. Bu nedenle manyetik sogutma c¢evreye dost bir sogutma ydntemidir.
Teknoloji ozon tabakasii incelten kimyasallar (CFC’ler), tehlike olusturan kimyasallar
(amonyak) veya sera gazlar1 (HCFC’ler ve HFC’ler) kullanmaz. Bir diger 6nem verilen
konuysa sogutma ¢evrimi sirasindaki enerji kayiplari, yani verimliliktir. Yapilan ¢caligmalar
galyum (Gd) manyetik sogutmanin verimliliginin %60’a kadar artirilabilecegini

gostermistir [19].

Verim diizeyi yliksek gaz sikistirmali sogutucularda bu oran %40°a kadar ¢ikabilir.
Elde edilen yiiksek enerji verimliligi ayn1 zamanda karbondioksit emisyonlarin1 da azaltir.
Yukaridaki 1sitma ve sogutma oranlari kullanilan manyetik alanla malzemenin
miknatislanmasindaki degisime baghdir. Bu nedenle, ¢ogu manyetik sogutma c¢alismasi
siiperparamanyetik malzemeleri ve nadir toprak elementleri iceren bilesikleri arastirir.
Manganez (Mn) igeren bilesikler, buzdolaplar1 ve klimalar gibi oda sicakliginda calisan
makineler i¢in olduk¢a uygundur. Manganez, farkli degerlik durumlarina sahip bir gegis
metali olmaktadir. Bunun yaninda, az bulunan toprak bilesiklerinin aksine, bir¢ok
manganez bilesiginin kritik sicakliklar1 oda sicakligina yakindir. Ancak, manganezin
manyetik momenti agir nadir toprak elementlerininkinin yaklasik yarisidir. Manyetik
momentin yonelimiyle iliskili termal etkinin artirilmasi, kritik sicaklikta birinci dereceden
bir faz gecisi veya miknatislanmada hizli bir degisiklik yoluyla elde edilebilir. Bu,

manyetik buzdolaplarinin verimliligini artirmamizi saglayacaktir.

Diisiik manyetik alanlarda yiiksek MCE’ye ulagmak, giinliik hayatimizda kullanilan

kalic1 miknatislara ve siiper iletken miknatislara gereksinim olmadan kiiciik Olgekli
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manyetik sogutucu imalatinin Oniinii a¢cmaktadir. Manyetik sogutucularin farkli bir
avantajiysa sogutma i¢in tliketilen giiclin miliwatt ‘tan kilowatt’a kadar degismesidir.
Manyetik sogutucular icin bir diger 6nemli konu ise oda 1sisinda diisiik manyetik alanlarda
yiiksek manyetokalorik etkiye sahip malzemelerin iiretilmesidir. Uzerinde calisilmasi
gerekli olan konu, bu malzemenin ekonomik olarak iiretiminin kolayligi, hammadde
maliyeti ve liretim teknolojisi maliyeti agisindan diger malzemelere gore avantajlarinin
olmasidir. Bu bakimdan yiiksek maliyetli saf elementler kullanilarak {iretilen
manyetokalorik malzemelerden ziyade diisiik maliyetli oksit malzemelerden olusan
perovskit manganatlar son yillarda manyetokalorik arastirmalarda en sik caligilan

malzemelerden biridir [16].
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4. LITERATUR TARAMASI

Izgi vd. (2014) yaptiklar1 aragtirmada Manyetokalorik 6zellik gosteren La katkili
Lao.94Bio.0sMnOs incelemislerdir. Kimyasal bilesim, La ve kristalin manganez oksit
Lao04BioosMnOs3 standart kati faz yontemi ile calisilmistir. X-1s1mm1 kirmimi Slgiimleri
numunenin ortorombik yapiya sahip tek bir faz olarak kristallestigini gostermistir.
Manyetik 6l¢iimler, Lago4BioosMnOs3’e Bi katkilanmasiin kii¢iik bir ferromanyetik gegise
sebebiyet verdigi anlagilmistir. Ek olarak, bu numuneyle iliskili Curie sicakliginin 209 K
oldugu tespit edilmistir. Numune buna ilaveten biiylik bir manyetik entropi degisimi
gostermistir. Bu degerde, Curie sicakliginin 1T manyetik alanda |[ASm| = 1,58 J/kg oldugu
Olciilmiigtiir. Faz gegisinin, Landau teorisi ve Arrott grafigi kullanilarak birinci dereceden

oldugu belirlenmistir [20].

Cengiz (2015) yapmis oldugu c¢alismada perovskite manganitlerin elde edilmesi ve
manyetik Ozelliklerini incelemistir. Arastirmada bilyali degirmen metodu kullanilmistir.
Arastirmada belirli bir siire ogiitiilerek elde edilen nano-LaCaMnO o6rneklerinin manyetik
Ozellikleri, manyetik entropi degisimi ve buna karsilik gelen manyetokalorik 6zellikleri
incelenmistir. Elde edilen nano numunelerin manyetik ve manyetokalorik 6zellikleri ayn1
numunenin toplu numuneleriyle karsilastirilarak sonuglar ¢ikarilmis, par¢acik boyutunun
kiigiiltilmesinin numunelerin manyetik ve manyetokalorik 6zellikleri lizerindeki etkisi elde

edilmistir [21].

Khelifi vd (2017) yaptiklar1 arastirmada Kompozit malzemelerin MCE’yi nasil
degistirdigini arastirdilar. Bu c¢alismada ana bilesikler olarak Lage7Cao33sMnO3 ve
Lao7Bao3sMnO3 kullanilarak kati faz reaksiyon yontemi ile hazirlanmigtir. 1:1 kiitle oranina
sahip Lag.67Ca033MnO3/Lag7Bao3sMnO3 kompozit bilesigi 900°C’de 6 saat sinterlenmistir.
Calismada, kompozit malzemede gozlenen iki pikin heterojen yapisindan kaynaklandigini

belirlenmistir [22].

Ozkan (2019) yapmis oldugu ¢alismada ‘Laoos Bioos Mnix Ax O3 (A= Cr, x= 0;
0,05; 0,1; 0,2; 0,25) numunelerinin yapisal, manyetik ve manyetokalorik 6zelliklerini
belirlenmeyi amacglamistir. Calismada kati faz reaksiyon yontemi kullanilmistir. Calisma
sonucunda numunelerin miknatislanma egrileri elde edilmis olup, tiim numunelerin algak
bolgede hizli bir artis gosterdigi, yliksek bolgede ise tipik ferromanyetik davranis

sergileyerek doyuma yaklastig1 tespit edilmistir. Hazirlanmis olan biitlin numuneler i¢in
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farkli 1s1 diizeylerinde uygulanmis olan manyetik alanin bir fonksiyonu olarak

miknatislanma Olg¢iimleri belirlenmistir [23].

Samanoglu (2020) yapmis oldugu caligmada Manyetokalorik etki gdstermekte olan
Laos7Bao33MnO3 perovskit manganit bilesiginin manyetik sogutma teknolojisinde
kullanilabilme durumunu ele almistir. Sol-jel yontemi ile Lape7Bao33MnO3 perovskit
bilesiklerinin hazirlanmasi adli ¢alismada bu tiir malzemelerin diisiik alan siddetlerinde
yiikksek entropi degisimi gdstermesi beklenmesine ragmen, sonuglar manyetik entropi
degisiminin artan manyetik alan siddetiyle arttigin1 ve sol-jel yontemi ile hazirlanan
Lao.s7Bao.33MnOs3 perovskit manganez oksit bilesiklerinin sogutma kapasitesinin literatiirde

bildirilen degerlerden diisiik oldugu bulunmustur [24].

Yigiter (2021) yapmis oldugu ¢aligmada ‘LaCaMnO ve LaAgMnO bazli kompozit
perovskite manganitlerin yapisal, manyetik ve manyetokalorik 6zelliklerini incelemistir.
Aragtirmada ‘Kati-hal reaksiyon yontemi 1s1l islem’ kullanilmistir. Bu ¢alismada kompozit
perovskit bilesikleri hazirlanmis, Tc sicakliklar1 oda sicakligmma yakin olan oOrnekler
hazirlanmis ve oda 1sis1 civarinda genis bir sicaklik araligit bulunmaya calisilmistir.
Kompozit perovskit orneklerinin manyetokalorik 6zellikleri RC ve RCP degerleri ile
karsilastirilmaya calhisilmistir. %50 Lag7Cao3sMnO3+%50 Lao7AgosMnOs; ve %25
Lap7Cao3MnO3+%75 Lao7Ag03MnO3; kompozit perovskit bilesikleri genis bir sicaklik
araliginda biiylik RC ve RCP degerleri gostermistir. En iyi manyetik malzeme olan Gd ile
karsilastirildiginda daha kiiciik degerler gostermistir, ancak birgok manyetik malzemeden
daha iyi olmalar1 ve oda sicakligi civarinda genis bir sicaklik araligi saglamalar1 nedeniyle

umut vadeden malzemeler olduklar1 belirlenmistir [25].
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5. MATERYAL VE DENEYSEL YONTEMLER

Bu boéliimde, bu calismada kati1 hal reaksiyonu ve bilyali 6giitme teknigi olmak
tizere iki farkli yaklasimla incelenen perovskit manganez oksit malzemelerinin iiretimi
hakkinda bilgi sunulmakta ve son olarak iiretilen bu yapilarin bazi 6zelliklerini belirlemek

icin kullanilan analitik yontemler ve teknikler sunulmaktadir.

5.1 Perovskite Yap:1 Uretim Yontemleri

Bu calisma Lags7Bi0.03S103xVxMnO3 (x=0; 0.05; 0.10; 0.15; 0.20) perovskit
yapisini incelemektedir. Cizelge 5.1, perovskit yapisint hazirlamak i¢in gereken ilk
kimyasal bilesimini gostermektedir. Her iki hazirlama yontemi de aym ilk bilesimi

kullanmustir.

Cizelge 5.1: Perovskite yapilarin tiretimi i¢in kullanilan kimyasal baslangic¢

bilesikleri.

Bagslangic Bilesigi Kimyasal Molekiil Saflig1 Uretici Firma

Formiilii Agirhig

(g/mol)
Lantan Oksit LayO3 325,82 9%99.,9 Sigma Aldrich
Bizmut Oksit B1,0O3 465,96 %99,9 Sigma Aldrich
Sitronsuyim Oksit SrO 103,62 9%99.,9 Sigma Aldrich
Vanadium OKksit V203 181,88 >%99,6 Sigma Aldrich
Mangan (II) Oksit MnO; 70,94 %99 Sigma Aldrich

5.1.1 Kati-hal reaksiyon yontemi ile perovskite yapinin iiretilmesi

Literatiir, baslangi¢ bilesiginin oksitleyici bir bilesik ve hazirlanmak istenen yapinin
polikristalin bir yap1 olmas1 durumunda, kat1 faz reaksiyon yontemini kullanarak numune
hazirlama prosediiriiniin daha iyi bir se¢im oldugunu gostermektedir. Kat1 faz reaksiyon
yonteminin daha popiiler olmasinin iki ana nedeni vardir. Birincisi, diisiikk maliyetli olmas1
ve ikincisi, uygulama adimlar1 karmasik iiretim yontemlerine kiyasla daha basittir. Kati faz
reaksiyon yonteminin temeli, homojen bir yap1 olusturmak icin 6giitme islemini birkag
tekrarlanan asamaya bdlmektir. Ogiitme islemine 1s1l islem ve malzeme graniilasyonu gibi
ara adimlar eklenerek ve bu adimlarin tekrarlanan asamalarmin sayis1 artirilarak daha

homojen bir {iriin elde etme olasilig1 artirilabilir [26].

Bu Caligmada iiriinlin elde edilmesi i¢in kat1 hal reaksiyon yontemi kullanilarak

asagidaki adimlar atilmistir:
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1. Baslangi¢ bilesigini stokiyometrik orana gore tartilmis ve yaklasik 100 dakika

boyunca bir agat havanda 6giitiilmiistir.

2. Ogiitmeden sonra, toz numuneyi bir platin krozeye konmus ve 800°C’de 12 saat
boyunca bir kiil firiinda sinterlemistir. Firin oda sicakligina dogal olarak soguduktan

sonra, kroze ¢ikarilmustir.

3. Firmindan alinan toz numune tekrar havana konmus ve yaklasik 60 dakika

boyunca tekrar 6gtitiilmiistiir.

4. Ogiitme isleminden sonra toz halde olan numune 4 esit parcaya boliinmiis ve 5
tonluk bir preste 5 dakika ve 10 tonluk bir preste 10 dakika preslenerek palet haline

getirilmistir.

5. Palet numune seramik bir krozeye yerlestirilmis ve 24 saat boyunca 1200°C’de
11l islem igin firma geri konulmustur. Firin sicakligi oda sicakligina diisene kadar kroze

firinda kalmustir.

6. Palet numune tekrar bir havana yerlestirilmis ve toz olusturmak i¢in yaklasik 45

dakika ogiitiilmiistiir.
7. Son agsamay1 tamamlamak i¢in 4, 5 ve 6. adimlar 3 kez tekrarlanmistir.

8. Son agamada, palet numune sonraki dl¢timler i¢in 1350°C’de 24 saat 1s1l isleme

tabi tutulmustur.

Sekil 5.1, kat1 faz reaksiyon yoOnteminde kullanilan baslangi¢ bilesigini, agat

havani, platin krozeyi ve seramik krozeyi gostermektedir.
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d)

Sekil 5.1: Numune hazirlama asamalari igin gerekli bilesenler. a) baslangi¢ bilesikleri b)

platin kroze c) seramik kroze d) agat havan.

Sekil 5.2, toz numuneyi graniil haline getirmek i¢in kullanilan presleme sistemini,

sistemin bilesenlerini ve graniile edilmis numuneyi gostermektedir.

Sekil 5.2: Numunenin pelet haline getirilmesi islemi a) pres mekanizmasi b) pres

mekanizmasinin bilesenleri
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Sekil 5.3, sinterleme ve 1sil islem i¢in kullanilan bir mufla firininin resmini

gostermektedir.

Sekil 5.3: Isil islemlerin uygulandigi firin sistemi a) 6nden b) yandan goriiniim.

5.2 Karakterizasyon Yontemleri ve Metotlar

Bu c¢alismada, hazirlanan numunelerin 6zelliklerini  belirlemek i¢in ¢esitli
karakterizasyon yontemleri kullanilmigtir. Numunelerin kristal yapisin1 belirlemek i¢in X-
1511 kirmimi (X-Ray Diffraction-XRD) 6dl¢limleri; yapi, morfoloji ve tane 6zelliklerini
belirlemek icin taramali elektron mikroskobu (Scanning Electron Microscope-SEM) ve
enerji dagilimlhi X-1s51m1 (Energy Dispersive X-Ray-EDX) ol¢iimleri; elektriksel ve
manyetik 06zelliklerini belirlemek icin titresimli numune manyetometresi (Vibrating

Sample Magnetometer-VSM) 6l¢iimleri kullanilmistir.
5.2.1 XRD ol¢iimleri

XRD o6l¢limii, yiizey kalintt gerilimlerinin 6l¢lilmesinde yaygin olarak
kullanilmaktadir [27]. X 1sinlari, atom boyutlarina benzer dalga boylarina sahiptir ve bu
nedenle, X 1511 kirinimi tekniginin veya kirinim desenlerinin yogunluklari, atomik yapilar

hakkinda bilgi toplamak icin kullanilir. Ornegin, X 1sm1 kirmimi (XRD), atomlarin
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konumunu, her birim hiicredeki diizenlerini ve atom diizlemleri arasindaki bosluklari
incelemek ve karakterize etmek i¢in kullanilir [28]. XRD, mineraller, polimerler,
plastikler, metaller, yari iletkenler, seramikler ve glines pilleri dahil olmak iizere ¢ok ¢esitli
malzemeleri incelemek i¢in kullanilabilen tahribatsiz bir test yontemidir [29]. Bu teknik
ayrica enerji Uretimi, havacilik ve uzay, mikroelektronik ve diger endiistrilerde de yaygin
olarak kullanilmaktadir [30]. X 1sinlar1 kati malzemelere ¢arptiginda, atomlarin ¢ekirdegi
etrafinda donen elektronlar tarafindan sagilmaktadirlar. Birden fazla yonde yayilmis olan
bu sacilmig dalgalar birbirleriyle girisim yapar. Girisimin dogasi, dalgalarin etkilesim
yoniine ve tiirline bagli olarak yapici veya yikict olabilir [31]. Kirmmim, sagilmis X
1sinlarinin yapict girisimidir. Burada, katilardaki atomik yapilarin diizenli diizenlenmesinin
(periyodiklik) yapict girisime neden oldugunu belirtmek gerekir. Bu nedenle, kristalin
maddelerin XRD grafiklerini agik bir sekilde yorumlamak agiktir. Periyodiklik ve kirinim
arasinda gli¢lii bir korelasyon vardir, yani daha kisa periyodiklikle daha ytliksek kirinim

acilar1 ve tam tersi gozlenir [32].

Sekil 5.4’te goriildiigli gibi, kristalin i¢ine 6 agisiyla yayilan X-iginlarinin bir kismi
kristalin ylizeyindeki atomlarin elektronlariyla etkilesime girer ve sagilir, sagilmayan kisim
kristalin igine girer ve ikinci katmanin elektronlariyla etkilesime girer ve tekrar sagilir ve
sacilmayan kisim alt katmana diiser ve oradaki atomlarin elektronlariyla etkilesime girer

[26].

Gelen isin Sagilan igin
Kristal katmani
d
® Kristal lkatmani
d
. Kristal katmani

Sekil 5.4: X-1sinlarinin kristal yap1 igerisindeki kirmimi [73].



5.2.2. SEM-EDX olciimleri

Bu calismada hazirlanan numunelerin yiizey yapisini, tane boyutunu ve bilesimini
anlamak icin SEM-EDX oOlclimleri yapilmistir. Malzeme yiizeyinin ii¢ boyutlu
goriintlislinii (yilizeyin igbiikey-disbiikey yapisi), tane boyutunu ve diger ylizey 6zelliklerini
anlamak icin taramali elektron mikroskobu (SEM) 6l¢iimleri yapilmistir. SEM, nanometre
diizeyinde goriintiileme yetenekleri sunan bir goriintiileme yontemidir. Optik mikroskopla
151810 aksine, SEM, s6z konusu numunenin goriintiisiinii dijital olarak olusturmak i¢in bir
olay (ve odaklanmig) elektron kaynagindan (genellikle bir termoiyonik katot) sagilan
elektronlar1 kullanir [33]. SEM ekipmani kullanilarak numune yiizeyi 20 kat (20x) ile
yaklasik 50.000x arasinda degisen biiylitmelerde gozlemlenebilir [26].

Enerji Dagitict X-1sm1 (EDX) mikroanalizi, dokulardaki farkli elementleri tespit
etmedeki yiiksek hassasiyeti nedeniyle farkli biyomedikal ¢alisma alanlarinda yer
almaktadir [34]. Element tespiti, elektron mikroskobu (EM) c¢alismalarinin hala karanlik
bir tarafidir. Gergekten de, birkag EM boliimii tan1 ve/veya aragtirma amaciyla
mikroanaliz kullanir. EM kullanarak dokulardaki elementleri tespit etmenin ii¢ olasi yolu
vardir: 1) dalga boyu dagiliml spektroskopi (WDS); 1) elektron enerji kayb1 spektroskopisi
(EELS); ve 1ii1) enerji dagiliml spektroskopi (EDS), daha yaygin olarak elektron prob X-
1s1n1 mikroanalizi (EDX) olarak bilinir [35]. EDX mikroanalizi, olay demeti elektronlari
tarafindan numunenin atomlarinda karakteristik X 1sinlarmin iretilmesine dayanan bir

element analizi teknigidir [36].

Tez arastirmasi kapsaminda hazirlanan numune parcaciklari, ciddi bir hasara yol
acmadan yiizeyden yaklasik 1 mm uzakliktan kirilarak analiz sistemine yerlestirilmistir.
Tiim SEM-EDX analizleri, IBTAM biinyesinde LEO EVO 40 marka SEM cihaz1 ve ona
bagli EDX dedektorii kullanilarak gerceklestirilmistir (Sekil 5.8).
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Sekil 5.5: SEM-EDX o6l¢iim sistemi.

24



5.2.3 VSM ol¢iimleri

Titresimli Numune Manyetometresi (VSM) Olc¢limleri, {iiretilen numunelerin
manyetik 6zelliklerini belirlemek i¢in kullanilir [26]. VSM, Faraday yasasina gore calisir.
Ozellikle, miknatislanmis bir numunenin siniizoidal hareketi, bir dizi alic1 bobinde bir
elektromanyetik alan (EMK) olusturur. Alict bobinlerinin boyutuna gore kiigiik boyutlu
numuneler i¢in, numune esasen uzayda bir manyetik alan olusturan minyatiir bir miknatis
gibi davranir, bu da dipol yaklasimiyla elde edilir [37]. Titresimli numune manyetometresi
(VSM), tortulart tespit etmek i¢in malzemelerin manyetik 6zelliklerini manyetik alana
bagl olarak Olgen bilimsel bir cihazdir; ¢iinkii tortularin neden oldugu manyetik alan
degisimlerini Olgebilirler. VSM’lerin hassasiyeti ve dogrulugu, diger manyetometreler
arasinda bile oldukg¢a yiliksektir ve VSM’ler ayrica bir numunenin manyetizasyonu
acisindan farkli agilardan test edilmesine olanak taniyarak aragtirmacilarin dis etkilerin

etkilerini en aza indirmesini saglar [38].

Bir VSM sisteminde, 6l¢giilecek numune, numunenin manyetik alaniyla hizalanan
sabit bir manyetik alana yerlestirilir ve bu da numuneyi miknatislar. Sabit manyetik alan ne
kadar giicliiyse, miknatislanma o kadar bliyiik olur. VSM sistemi esas olarak bir siiper
iletken selenoid, bir titresim ¢ubugu, bir numune tutucu, bir termokupl, bir toplama bobini
ve voltaj sinyalini analiz eden bir bdliimden (kilitleme amplifikatorii) olusur. Bir numune

icin temel 6l¢lim adimlart asagidaki gibidir [26].

1. Sabit manyetik alan giiclinii bir degere ayarlaym. (Manyetik alan giicli + 7 Tesla
icinde degisir)

2. Numune titresmeye baslar.

3. Kilitleme teknigini kullanarak kollektérden alinan voltaj sinyalini numune

manyetik moment degerine doniistir.
4. Sabit manyetik alan giiciinii yeni bir degere ayarlanir.
5. Kollektdrden gelen sinyali tekrar numune miknatislanma degerine doniistiiriir.
6. Miknatislanma (M) ile manyetik alan giiclinlin (H) bir grafigini olusturur.
7. Olgiimii farkli sicaklik degerleri icin tekrarlanr.

Burada olusan sinyalin genligi, numunenin manyetik Ozelliklerine baghdir ve
donanimdan donanima degisir, ancak VSM sistemleri 2 °K ila 1000 °K sicaklik araliginda

Olciim  yapabilir. Bu c¢alismanin  kapsamindaki VSM  Olglimleri, arastirma
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laboratuvarimizdaki Cryogenic Q-3398 markali bir VSM sistemi (Sekil 5.6) kullanilarak
gergeklestirilmistir. Bu sistem, 2 ila 300 °K sicaklik aralifinda ve + 7 Tesla’lik manyetik

alan degisimlerinde dl¢lim yapabilmektedir.

Sekil 5.6: VSM 6l¢iim sistemi.
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6. ARASTIRMA BULGULARI

1- Lay.67Bi0.03Sr0.3xVxMnO3 (x=0;0.05;0.10;0.15;0.20) 6rneklerinin XRD o6l¢iim
sonuclari

GSASII yazilimi kullanilarak “Rietveld rafine etme” isleminden sonra tiim
orneklerin grafikleri ayr1 ayr listelenmigtir. Sekil 6.1, x=0 0 olarak alindiginda

Lao.67Bi0.03S103xVxMnO3 (x=0) yapisinin XRD grafigini gdostermektedir. Sekil 6.2, Sekil
6.3, Sekil 6.4 ve Sekil 6.5, sirastyla x=0.05, 0.10, 0.15 ve 0.20°de V katki maddeleri

eklendiginde XRD 06l¢lim sonuclarint gdstermektedir.

6.1 Lag.e7Bi.03Sro3xVxMnO3 (x=0;0.05;0.10;0.15;0.20) Numuneleri icin XRD

Olciimlerinin Bulgular

1200

Olgulen
Hesaplanan
i Fark

800 - I Pik Konumu

1000 -

600 -

400

Siddet (a.b)

-400 — T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

20 (derece)

Sekil 6.1: Lao.67Bi0.03S103Mn0O3 (x=0.0) yapisina ait XRD grafigi.
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Sekil 6.2: Lag 67Bi0.03S10.25V0.0sMnO3 (x=0.05) yapisina ait XRD grafigi.
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Sekil 6.3: Lao ¢7Bi0.03S10.2V0.1MnO3 (x=0.10) yapisina ait XRD grafigi.
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Sekil 6.4: Lag ¢7Bi0.03Sr0.15V0.1sMnO3 (x=0.15) yapisina ait XRD grafigi.
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Sekil 6.5: Lao.67Bi0.03Sr0.1V02MnOs3 (x=0.20) yapisina ait XRD grafigi.
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Cizelge 6.1: Lao67Bi0.03S10.1V02MnO3 yapisina ait Rietveld diizeltmesi yapilmis

haliyle kristal yap1 parametreleri

a c Hacim R-Faktor
X=0,0 5.50563 13.37396 351.079 9.209
X=0,05 5.51311 13.36244 351.731 14.889
X=0,10 5.51827 13.36646 352.494 11.012
X=0,15 5.51616 13.35828 352.010 12.981
X=0,20 5.49926 13.30531 348.470 11.667

Cizelge 6.1’de yer alan verilere gore X=0 i¢in hacim degeri 351.079 olurken,
X=0,05 i¢in 351.731, X=0,10 i¢in 352.494, X=0,15 i¢in 352.10, X=0,20 i¢in 348.470
olarak belirlenmistir. R-Faktor degerleri ise X=0 i¢in 9.209, X=0,05 i¢in 14.889, X=0,10
icin 11.012, X=0,15 i¢in 12.981, X=0,20 i¢in 11.667 dir.

Biitiin numuneler i¢in R-3C uzay grubunda merkezi trigonal yapida (Rhombo

hedral) R-3C uzay gurubu gozlemlenip Rhombo hedral yapidadir.

2400

2000 —

1600 — | |

Jx=015 | .1,

1200

N

800

Siddet (a.b)

1 x=0.05
400

feow _ d )

T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

2 Theta (derece)

Sekil 6.6: Lao 67Bi0.03S10.3-xVxMnOs3 (x=0;0.05;0.10;0.15;0.20) numuneleri i¢in birlestirilmis
XRD grafigi.
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6.2 Lao.e7Bio.03Sro3xVxMnO3 (x=0;0.05;0.10;0.15;0.20) Numuneleri icin SEM-EDX

Olgiimlerinin Bulgular

Orneklerin yiizey morfolojisi ve tane boyutu SEM analizi ile incelendi. Sekil 6.7,
Sekil 6.8, Sekil 6.9, Sekil 6.10 ve Sekil 6.11 sirasiyla x = 0, 0.05, 0.10, 0.15 ve 0.20
oldugunda farkli biiyiitmelerde alinan SEM goériintiilerini gostermektedir. Sekil 6.12°de
a)x=0, b)x=0.05, ¢)x=0.10, d)x=0.15 ve e)x=0.20 katki oranlarina gére numunelere ait

tanecik boyutunu gosteren SEM goriintiileri yer almaktadir.

Mag= 100KX  EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 10mm oy Mag= 250KX  EHT=2000k/ SignalA=SE! WD= 10mm

2
|m—1 Mag= 500KX  EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 10mm — Mag= 1000KX EHT=2000KkV SignalA=SEf WD= 10mm

Sekil 6.7: Lag 67Bi0.03S103MnO3 (x=0.0) i¢in a)1000, b)2500, ¢)5000 ve d)10000 kat

yakinlastirma ile ¢ekilen SEM goriintiileri.
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Mag= 100KX  EHT=2000kV SignalA=SEI WD= 12mm — Mag= 250KX  EHT=2000kV SignalA=SE{ WD= 12mm

2um
|

Mag= 500KX  EHT=2000kv SignalA=SEi WD= 12mm Mag= 1000KX EHT=2000kV SignalA=SEl WD= 12mm

Sekil 6.8: Lao 7Bi0.03S10.25V0.0sMnO3 (x=0.05) i¢in a)1000, b)2500, ¢)5000 ve d)10000 kat

yakinlastirma ile ¢ekilen SEM goriintiileri.

Mag= 100KX  EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 10mm — Mag= 250KX  EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 10mm

Mag= 500KX  EHT=2000kv SignalA=SE1 WD= 10mm

Mag= 1000KX EHT=2000kv SignalA=SEf WD= 10mm

Sekil 6.9: Lao.s7Bi0.03Sr02Vo.1MnOs3 (x=0.10) igin a)1000, b)2500, ¢)5000 ve d)10000 kat

yakinlastirma ile ¢ekilen SEM goriintiileri.
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20pm
(]

10,
Mag= 100KX  EMT=2000k/ SignalA=SE! WD= 10mm ,L Mag= 250KX EMT=2000kv SignalA=SE! WD= 10mm

2um

— Mag= 500KX  EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 10mm — Mag= 1000KX EHT=2000KkV SignalA=SEi WD= 10mm

Sekil 6.10: Lag 67Bi0.03S10.15V0.1sMnO3 (x=0.15) i¢in a)1000, b)2500, ¢)5000 ve d)10000
kat yakinlastirma ile ¢ekilen SEM goriintiileri.

10um
Mag= 250KX  EHT=2000Kkv SignalA=SEi WD= 12mm

J

e S

2um

[lusS— Mag= 500KX  EHT=2000kV SignalA=SE1 WD= 12mm Mag= 1000KX EHT=2000k/ SignalA=SE1 WD= 12mm

Sekil 6.11: Lag.67Bi0.03Sr0.1V02MnO3 (x=0.20) i¢in a)1000, b)2500, ¢)5000 ve d)10000 kat

yakinlastirma ile ¢ekilen SEM goriintiileri.
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2pm

Mag= 1000KX EHT=2000kvV SignalA=SE1 WD= 10mm

Sekil 6.12: a)x=0, b)x=0.05, ¢)x=0.10, d)x=0.15 ve e)x=0.20 katki oranlarina gore

numunelere ait tanecik boyutunu gosteren SEM goriintiileri.

6.3 Lao.e7Bi0.o3Sro3xViMnO3 (x=0;0.05;0.10;0.15;0.20) Numuneleri icin VSM
Olgiimlerinin Bulgulari ile Manyetik ve Manyetokalorik Ozellikleri

Yaptigimiz 6n ¢alismada elde edilen Tc sicaklik degerleri Sekil 6.13 ve 6.14°te
verilmektedir. On ¢alismada 500 K sicakligma kadar 6l¢iim alabilen cihazimiz daha sonra
faal olmadig1 i¢in Hacettepe Universitesi’nde yapilan dlgiimler 310 K iizerine ¢tkamadig1

icin numunelerin 6l¢limii yapilamamuistir. Dolayisiyla pikler tam tayin edilememistir.
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La, Bi  Sr MnO, numunesi

0.15
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M (emu/g)

0.05

T =364 K
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T T T T g T T
300 350 400 450 500

T (K)

Sekil 6.13: La.67Bi0.03S103Mn0O3 (x=0.00) i¢in 6n ¢aligmada alinan M-T grafigi.

La0.67Bi0.OSSrﬂ.lS‘TO.ISMnOS
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Sekil 6.14: Lao67Bi0.03S10.15V0.1sMnO3 (x=0.15) i¢in 6n ¢alismada alinan M-T grafigi.
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Sekil 6.15: Lag 67Bi0.03S103Mn0O3 (x=0) i¢in M-T egrisi
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Sekil 6.16: Lao 67Bi0.03510.25V0.0sMnO3 (x=0.05) i¢in M-T egrisi.
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Manyetizasyon (emu/g)

Manyetizasyon (emu/g)
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Sekil 6.17: Lao.67Bi0.03S10.2V0.1MnO3 (x=0.10) i¢in M-T egrisi.
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Sekil 6.18: Lao67Bi0.03S10.15V0.1sMnO3 (x=0.15) i¢in M-T egrisi.
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Manyetizasyon (emu/g)
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Sekil 6.19: Lag 67Bi0.03S10.1V02MnO3 (x=0.20) igin M-T egrisi.
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Sekil 6.20: Lao.67B10.03S10.1V02MnOs tiim numuneler i¢in M-T egrileri
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Cizelge 6.2: Lag7Bi0.03Sr0.1V02MnOs3 yapisina ait Tc degerleri

Numune Tc Sicakligr (K) AH (T)
Lao.67Bi0.03Sr0.3MnO3 364 1
Lao.67B10.03Sr0.25V0.0sMnO3 - 1
Lao.67B10.03Sr0.2V0.1MnO3 - 1
Lao.67B10.03Sr0.15V0.1sMnO3 311 1
Lao.67B10.03Sr0.1V02MnO3 295 1

La.67Bi0.03S103MnO3 Vanadium (V) katki orani arttik¢a iyonik yarigapindan dolay1
yapida bosluklar artmis ve Tc degerinin diistiigii gozlemlenmistir. Katkisiz ve 0.15 katkili

numunelere ait Tc degerleri Sekil 6.13 ve 6.14’te verilmektedir.

——6T x=0.00
5T
1,54 —+—4T
——3T
2T
g 1T
—a— Q05T

1,0 4

-AS,, (J/kg.K)

0,0 -

250 300
T (K)

Sekil 6.21: x=0.00 numunesi i¢in —AS,, =T grafigi
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Sekil 6.22: x=0.05 numunesi i¢in —AS,, =T grafigi
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Sekil 6.23: x=0.10 numunesi i¢in —AS,, =T grafigi
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7. SONUC VE TARTISMA

Lao.67B10.03S10.3xVxMnO3 (x=0;0.05;0.10;0.15;0.20) perovskite yapisinin kati-hal
reaksiyon tiretilen tiim numunelerine ait elde edilen bulgular i¢in karsilastirmalar yapilmis
olup one cikan farkhiliklar verilmistir. Karsilastirma esnasinda ¢izelgeler ve grafiklerde

karigiklik yasanmamasit adma kati-hal reaksiyon yontemi ile iiretilen numunelerde

x=0;0.05;0.10;0.15;0.20 katki oranlariyla yapilmistir.

Inorganik malzemelerin &zelliklerinin incelenmesi, fonksiyonel malzemelerin
gelistirilmesinde her zaman uzun vadeli bir hedef olmustur. Yapilari, morfolojileri ve
performanslar1 arasinda yakin bir baglanti vardir. Daha iyi performansa sahip fonksiyonel
malzemeleri sentezlemek igin, insanlar olusum mekanizmalarini anlamak i¢in hem teorik
hem de deneysel perspektiflerden kapsamli aragtirmalar yiiriitmiistiir. Gegtigimiz on yilda,
manyetik sogutma, geleneksel gaz sikistirma-genlesme teknolojisinin yerini almasi
beklenen ¢ok umut verici bir teknoloji haline gelmistir. Bu nedenle, insanlar oda
sicakligina yakin calisan manyetik sogutuculara giderek daha fazla dikkat etmektedir.
Manyetokalorik etki, degisen bir manyetik alanda manyetik malzemelerin izotermal
manyetik entropi degisimi veya adiabatik sicaklik degisimi olarak ortaya ¢ikar. Genel
olarak konusursak, biiyiik bir manyetokalorik etki liretmek icin iki 6n kosul gereklidir. Bir
kosul yeterince biiylikk bir kendiliginden miknatislanmadir ve diger kosul Tc’de
miknatislanmada ani bir diislistiir. Bu nedenle, ikinci dereceden manyetik faz gecisi
gdsteren numunelerin azalan bir manyetik entropi degisimi ve artan diizensizlikle tepe
noktasinin  geniglemesi  gostermesi  beklenir. Birinci dereceden malzemelerle
karsilastirildiginda, ikinci dereceden malzemeler karsilastirilabilir veya hatta daha biiyiik
goreli sogutma giicline (RCP) sahip olabilir, ancak bazen nispeten diisilk manyetik entropi
degisimi ASwm degerleri gosterirler. Ek olarak, manyetik ve termal histerezisin olmamasi da
bu tiir malzemelerin umut verici bir 6zelligidir. Bu nedenle, ikinci dereceden 6zelliklere

sahip verimli manyetik sogutucular bulmak ¢ok énemlidir.

Bu calisma, Laoe7Bi0.03Sr03-xViMnOsz (x=0;0.05;0.10;0.15;0.20) bilesiklerinin
yapisini ve manyetokalorik ozelliklerini gostermektedir. Bu bilesik, perovskit ailesine
aittir, Lao.67Bi0.03S10.3xVxMnO3 ve 1 T manyetik alan degisimi altinda ¢ok biiyiik bir

manyetik entropi degisim degeri gdzlemlenmistir.

XRD spektrumlari, Laoe7Bi0.03St0.3-xVxMnO3 bilesiklerinin en yliksek yansima

yogunluguna sahip polikristalin davranis sergiledigini gostermektedir. Spektrumlarda
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higbir safsizlik piki gozlemlenmemistir, bu da Lag.67Bi0.03S103xVxMnO3 bilesiklerinin tek

fazl yapilar oldugunu gostermektedir.

Lao.67Bi0.03S1r03xVxMnOs bilesigi sentezlendi ve yapist ve manyetik ozellikleri
karakterize edildi. X-i1gin1 analizi, malzemenin R3c tek bag uzay grubuna sahip
rombohedral bir yapiya sahip oldugunu gosterdi. V katkisi, MnO bag uzunlugunda ve Mn
tek bag O-Mn bag agisinda degisikliklere neden oldu ve bunun sonucunda Curie sicakligi
azaldi. Elde edilen bilesik, tek bag Tc yakinindaki faz gegisinin neden oldugu ani
miknatislanma yogunlugu degisikligine atfedilebilen biiyiik bir manyetokalorik etki

gosterir.
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