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Ugur OZKAN
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Fen Bilileri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali
(xi+69)

2019

Danisman: Prof. Dr. Tekin 1ZGi

Bu tez ¢alismasinda, Cr katkilanmasi ile hazirlanan Lag g4Big 0sMn.xCrO3 (X = 0;
0.05; 0.1; 0.15; 0.2; 0.25) numunelerin yapisal, manyetik ve manyetokalorik
Ozellikleri tizerindeki etkileri incelenmistir. Hazirlanmis olan tiim numunelerin
kristal yapisinin ortorombik simetriye sahip oldugu, ancak Mn yerine Cr ile
katkilanan biitlin numunelerde X-1s1n1 yap1 analizlerinde 6nemli bir degisiklik
olmadigi  gozlenmistir.  Curie  sicakhigindaki ve Cr katkilh  doyum
manyetizasyonundaki azalma, Cr-katkili bilesiklerdeki ferromanyetik etkinin
azalmasindan kaynaklanabilecegi gozlenmistir. Manyetik entropi degisiminde
gbzlenen azalma, Cr katkilanmasimin artmasiyla doyum manyetizasyonundaki

azalmaya neden olabilecegi gozlenmistir.
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ABSTRACT
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MAGNETOCALORIC PROPERTIES OF SAMPLES
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Graduate school of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

(xi+69)

2019

The Counselor of the Thesis: Prof. Dr.Tekin iZGi

In this study, the effects of Cr doping on structural, magnetic and magnetocaloric
properties of Lagg4BigosMn1xCriOs (X = 0; 0.05; 0.1; 0.15; 0.2; 0.25) samples were
investigated. It was observed that all the samples had orthorhombic symmetry,
although there was no significant change in the X-ray structure analyzes of all the
samples doped with Cr instead of Mn. The decrease in Curie temperature and
saturation magnetization with Cr content could be due to reduced ferromagnetic
effect in Cr-doped compounds. The decrease in magnetic entropy change could be

due to the reduction in saturation magnetization with increasing Cr content.
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1. GIRIS

1.1 Tezin Amaci

Manyetik malzemelerin manyetokalorik 6zelliklerinin incelenmesinde ve
teknolojideki uygulamalari, manyetizma ve kat1 hal fizigi agisindan 6nemli bir yer
tutmaktadir. Bu ¢alismadan kati hal reaksiyon yontemi ile elde edilen Laggs Bigos
Mny.x Ax O3 (A= Cr, x=0; 0,05; 0,1; 0,2; 0,25) alasiminin ve ayni numunenin farkli
stokiometrik oranlarda hazirlanan 6rnekleri ile karsilastirarak, manyetik,
manyetokalorik, yapisal farkliliklari, avantaj ve dezavantajlarini ortaya koymayi
amagladik. Lag g4 Biggs Mnix Ax O3 (A= Cr, x= 0; 0,05; 0,1; 0,2; 0,25) numuneleri

kat1 hal reaksiyon yontemi ile elde edilmistir.

Bu ¢alismada elde edilen numenlerinin par¢acik boyutlar1 ve yapisal 6zellikleri
X — Ismlart Kirmim Difraktometresi, SEM cihazi kullanilarak belirlenmistir.
Manyetik 0Ozellikler ise 2-300K sicaklik araligina sahip Titresen Numune
Manyetometresi (Vibrating Sample Magnetometer) kullanilarak belirlenmistir. Elde
edilen O6l¢iimlerin sonucunda numunelerin manyetokalorik 6zellikleri incelenerek,
manyetik entropi degisimleri ve bu degisimlerin manyetik alana bagliliklar

belirlenerek sonuglar tartigilmastir.

Manyetokalorik etki 6zelligi tasiyan manyetik malzeme, manyetik alana maruz
kaldiginda manyetik momentlerinde uygulanan manyetik alan yoniinde manyetik
alana paralel olmakta ve malzemede isinma egilimi gostermektedir. Manyetik alan
kaldirildiginda manyetik momentlerinin yonelimi eski haline doniip malzemede
soguma egilimi gostermektedir. Manyetokalorik etkiyi gosteren malzemeler arasinda
en verimli olan numune Sandeman tarafindan yapilan deneysel g¢aligmalar ve

hesaplamalar sonucunda Gadolinyum ve bilesikleri oldugununu gézlemlemistir [1].

Manyetokalorik etki, bir manyetik alanin varlifinda ve yoklugunda manyetik bir
malzemenin sicakliginda meydana gelen degisimi ifade etmektedir. Manyetokalorik
etkiyi ortaya cikaran fiziksel mekanizma, manyetik alan yliziinden numunenin
entropisinde meydana gelen degisimdir. Numunede spin diizeliminin bir sonucu

olarak manyetik entropi meydana gelmektedir. Manyetokalorik etki ilk zamanlarda



sadece soguk ortamlar1 daha da sogutmak amaciyla kullanilmasina ragmen son
zamanlarda ise oda sicakliginda ¢alisabilecek manyetik malzemelerin gelistirilmesine
yonelik caligmalara ilgi yogunlagsmistir. Bu tez calismasinda manyetokalorik 6zellik
gosteren numunelerin manyetik, manyetokalorik, yapisal 6zelliklerini ve biitiin bu
ozelliklerle beraber pargacik boyutu arasindaki iliskiye bakilarak manyetik sogutucu

sistemine fayda saglamak hedeflenmistir.

1.2 Tezin Ana Hatlan

Bu tez ana hatlar ile beraber 4 boliimden olusmaktadir.

Tezin 2. boliimde manyetokalorik etkinin tanimina, manyetokalorik etkinin teorik
temeline yer verilmistir. Ayrica bu boliim icerisinde perovskite manganit yapilarin
yapisal, manyetik ve manyetokalorik 6zelliklerine yer verilmistir.

3. béliimiinde kullanilan numunelerin iiretimine iliskin detayli bilgiler ve tezin
iceriginde kullanilan deneysel diizenekler verilmistir. Bunlarin yan1 sira,
numunelerin yapisal, manyetik ve manyetokalorik Ozelliklerini belirlemek igin
kullandigimiz deneysel metotlar anlatilmistir.

4. boliimiinde ise tretilen numunelerin deneysel olarak elde edilen verilere yer
verilmistir. Elde edilen numunelerin yapisal,manyetik ve manyetokalorik 6zellikleri
karsilagtirmali olarak yer verilmistir.

Tezin son kisiminda ise elde edilen numunelere ait sonuglar karsilastirmali olarak

sunulmustur.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Manyetokalorik Etki

Manyetokalorik etki; manyetik malzemeye uygulanan manyetik alana bagh
olarak, manyetik malzemenin sicakliginda meydana gelen degisim olarak
tanimlanmaktadir. Manyetokalorik etki (MKE), manyetik malzemelerin i¢ 6zelligi
olarak kendini gostermektedir. Manyetokalorik etki, manyetik malzemeye disaridan
manyetik alan uygulandiginda ya da kaldirildiginda manyetik malzemenin 1siy1
sogurmasit ya da yaymasi esasina dayanir. Manyetik malzemeye manyetik alan
uygulamasi ile malzemenin manyetik entropi degeri azalmakta ve 1s1 manyetik
sogutma sisteminden ortama dogru izotermal olarak yayilmaktadir. Ya da bu
yontemin tam tersi olarak, manyetik malzemeye uygulanan dis manyetik alan
kaldirildiginda, manyetik entropi degeri artmakta ve 1s1 ortamdan ¢ekilmektedir

yani manyetik sogutucu tarafindan adyabatik olarak absorbe edilmektedir [2].

Magnetik alan uygulaninca

spinler yonelir
sicaklik artar

Magnetik alan kaldinhnca

spinler rasgele yonelirler
sicakhk duser

Sekil 2.1. Manyetokalorik etkinin sematik gosterimi [3].

Manyetokalorik etki sekil 2.1 ve sekil 2.2 ile daha iyi agiklanabilir. Sekil
2.1’de manyetik alan igerisine giren bir manyetokalorik malzemenin, bulunmus
oldugu ortam ile 1s1 aligverisi goriilmektedir. Ferromanyetik malzemeye manyetik

alan uygulandiginda; manyetik momentlerin uygulanan manyetik alana paralel

3



yonelmesinden dolayr malzeme 1sinir, ya da ferromanyetik malzemeye uygulanan
manyetik alan tam tersi olarak uygulandiginda manyetik alandan ¢ikarilan
malzemenin manyetik moment dizilimi eski haline kismen doner ve bu nedenle

ferromanyetik malzeme sogumaya baslar [2].
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Sekil 2.2. Manyetokalorik etkinin iki temel stireci [4].

Sekil 2.2 malzemenin dig manyetik alan uygulanmasi ve kaldirilmasi
durumundaki manyetik moment yonelimleri hakkinda bilgi edinmemizi saglar.
Manyetik sogutma dongiisii, izotermal manyetizma hali ve adyabatik demanyetizma

hali olarak iki asama igerir [2].

Manyetokalorik etki de manyetik alan varlig1 ve sicaklik arasinda kuvvetli bir
fonksiyonel iligki vardir. Sicakligin belirli bir degerinin altinda veya iistiinde,
malzemeye manyetik alan uygulanmamis olsa bile manyetik malzeme icerisinde

manyetik momentler kendiliginden bir diizene girer ya da diizensizlesir. Bu sicaklik



degeri, her malzeme i¢in farklilik gdsterir ve bu sicaklik degeri Curie sicakligi olarak

adlandirtlir [5].

Manyetokalorik etki’de diisiik sicaklik degeri elde etmek, malzemenin
bulunmus oldugu diisiikk entropi hali ile iliskilendirilebilir. Bir maddenin kristal
yapisindaki ‘termal diizensizlik® ve spinlerindeki yanlis yoOnelim ‘manyetik
diizensizlik’ ile olusan titresimler malzemenin entropisine katki saglar ve bu
titresimlerden dolay1 olusan entropi, malzemenin sahip oldugu diizensizlik halini

gostermektedir [5].

Manyetokalorik etki, ilk olarak 1881 yilinda, Alman fizik¢i E.G.Warburg
tarafindan demir 6rneginin manyetik alan igerisine konulmasi sonucunda mili Kelvin
diizeyinde 1sinip demir Orneginin manyetik alan igerisinden ¢ikarildiginda ise eski

sicaklik degerine tekrardan sogudugu kesfetmistir [6].

Birbirlerinden bagimsiz olarak Debye 1926 yilinda, Giauque ise 1927 yilinda
paramanyetik tuzu manyetik alanin icerisine koyarak, tersinir siire¢ olusturup asiri
disiik sicakliklarada manyetokalorik etki calismalart yapmislardir. Manyetik
sogutma ile ilgili ilk calisma ise Giauque ve Macdougall tarafindan 1933 yilinda
yapilmis olup kullanilan deneysel diizenek ile 1 K’nin altindaki sicaklik degerlerine
kadar sogutma elde etmislerdir. Giinlimiize gelindiginde ise manyetik sogutma ile
basit deneysel diizenekler kullanarak, asir1 diistik sicaklik degerlerine ulasilabilmistir.
Oda sicaklik degerine yakin manyetik sogutma sistemi uygulamalari, konvensiyonel
buhar sikistirmali sogutma sistemlerine karst 6nemli bir alternatif olusturmaktadir.
Bu durum, ¢evrimin sogutucu sisteminde gaz bulunmamasindan ve sistemin gevre
dostu olmasindan, sistemin basit dizayna sahip olmasi, isletim maliyetinin cazip
olmasi ve enerji verimliliginin yliksek olmasindan, giiriiltiisiiz calismasindan ve daha

diisiik basing degerlerine inebilmesinden kaynaklanmaktadir [7,8].

Bu avantajlarin yani sira, manyetik malzemenin manyetize-demanyetize
siirecinde malzeme 1s1 transferi gergeklestirebildiginden, sistemin {izerinde ¢esitli

degisimler yaparak yiiksek verim degerlerine ulasilabilmektedir [9].



Manyetokalorik malzemelerin arastirilmast 1970°1i yillarin ortalarinda énem
kazanmig olup 1976 yilinda Brown tarafindan yapilan ¢alismalar sonucunda, ilk defa

oda sicakligina yakin manyetik sogutma sistemi olusturulmustur [10].

1982 yilinda ise Barcalay ve Steyert, Aktif manyetik sogutucu (AMR)
sistemini gelistirmis ve bu gelistirdigi sistem ile modern sogutma konusunda ilk kez

patent almustir [7].

Histeresis, bir sistemin yola ya da orana bagliligidir. Bu baghlik, sistemin
birden fazla agsamada bulunmasindan dolayir olusur. Manyetizma - demanyetizma
durumunda olan histeresis dongiisii sekil 3’te verilmistir. Bu noktada, iki 6nemli

durum anlatilmalidir;

1-Retentivite: (Remanence) Manyetik malzemenin manyetik doyma
indiikksiyonuna karsilik gelen yerlesik aki yogunlugu (residual flux density) dur.
Baska bir ifade ile manyetik alan sifir oldugu zaman, malzemenin igerisinde kalan

manyetik ak1 yogunlugu olarak tanimlanabilir.

2-Coercivite: Manyetik malzeme icerisinde kalan manyetik aki

yogunlugunun (retentivite) sifir olmasini saglayan ters manyetik alan miktaridir [7].
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Sekil 2.3. Histeresis Dongiisii [7].



2.2. Manyetokalorik Etkinin Termodinamigi

Manyetik malzemelerdeki manyetokalorik etkinin tarifi i¢in i¢ enerji U,

serbest enerji F ve Gibbs serbest enerji G olan termodinamik fonksiyonlar kullanilir

[5].
Sistemin i¢ enerjisi (U), entropinin (S), hacmin (V) ve manyetik alanin (H)

bir fonksiyonu olarak temsil edilebilir;

U=1U(S,V,H 2.1

I¢ enerji aym1 zamanda S, V ve manyetik moment (M)'nin bir fonksiyonu

olarak ifade edilebilir;

U=U(S,V,M) 2.2
Bu degiskenlere bagli olarak, toplam U diferansiyelinin formlar1 olabilir. Bu
formlar;
dU =TdS — PdV — MdH 2.3
dU =TdS — PdV — HdM 2.4

Burada P basingi, T ise sicaklig ifade etmektedir.

H manyetik alan1 genellikle serbest enerjide F ve Gibbs serbest enerjisinde G

harici bir parametre olarak kullanilir. T, V ve H'nin bir fonksiyonu olan serbest enerji

F, sabit hacimli sistemler i¢in kullanilir ve tanimlanir.

F=U-TdS 2.5

Toplam diferansiyel formu;

dF = —SdT — PdV — MdH 2.6

Gibbs serbest enerjisi G, T, p ve H'nin bir fonksiyonudur ve sabit basing

altindaki sistemler i¢in kullanilir.



G=U-TS+PV—-MH 2.7

Gibbs serbest enerjisinin toplam diferansiyel formu;

dG =VdP — SdT — MdH 2.8

Serbest enerji F i¢in i¢ parametreler S, P, M ve T, V, H dis degiskenler olup
asagidaki hal denklemleriyle belirlenebilir;

oF 2.9
S(T,H,V) = —(—)
( ) 3T )y
oF 2.10
M(T,H,V) = —(—)
( ) aH), ;
P(T,V,H) = — (a—F> >t
Vo - aV T

Benzer sekilde, Gibbs serbest enerjisi i¢in asagidaki denklemleri yazabiliriz;

S(T,H,P) = — (a_c;> 212
) ) - aT Hp
M(T, H, P) = _(6_G> 2.13
) ) - aH T,P
V(T,H,P) = (G_G) 214
) ) - aP T’H



M manyetik momenti G de manyetik alan H yerine harici bir degisken olarak
segilirse;
G 2.15
1= (Gw)
oM/ rp

elde edilir. Buradan Maxwell denklemleri agagidaki gibi yazilir;

(65) _ <6M) 2.16

OH)rp  \OT/yp

(05) _ (GV) 2.17
oP)ry  \OT/)yp

(65) r (6H) 2.18
oM/)rp  \OT/)yp

Adyabatik sartlarda manyetik malzemenin gegis sicakligi Curie sicaklig
(T¢)olarak adlandirilir. Bu sicaklik degerinin civarinda bulunan ferromanyetik bir
malzemeye manyetik alan uygulandiginda ¢iftlenmemis durumda olan manyetik
momentler manyetik alan ile ayn1 yonde yonelirler. Bu yapilan islemin sonucunda ise
manyetik malzemenin entropi degeri azalir ve drgii entropi degeri artar. Orgii entropi
degerinin artmasindan dolayi, manyetik malzeme azalan manyetik entropi degerini
yeniden artirabilmek i¢in 1sisim1 arttirir. Sonug¢ olarak, manyetik alan ortadan
kaldirildiginda spinler tekrar gelisigiizel yonelir, manyetik entropi degeri artar ve

orgli entropi degerinin azalmasi ile manyetik malzemenin sicakligi azalir [5].

Manyetokalorik malzemelerde, mutlak entropi, sicaklik ve indiiksiyonun
fonksiyonu olmakla birlikte; bu deger, manyetik entropi (Sy,), 6rgi (lattice) entropisi
(SLqt), kondiiksiyon elektronlarinin entropisi (Sg;) fonksiyonlarmin kombinasyonu
olarak diistintilebilir. [7]

S(T,H)p =[Sy (T, H) + Spa¢(T, H) + Sgi (T, H)]p 2.19

Burada, S (JK_l) entropi, T(K) sicaklik ve H(T) ise manyetik alan1 tanimlamaktadir.



Manyetokalorik malzemelerde, entropi degisimi; dis manyetik alan
uygulamasi veya kaldirilmasi ile belirgin sekilde etkilenir. Belirli bir malzeme igin
manyetokalorik etki, sadece baslangic kosulundaki sicaklik ve manyetik alan
degerine bagli olmaktadir. Bu nedenle manyetokalori etki, izotermal entropi degisimi

ya da adyabatik sicaklik degisimi olarak da ele alinabilir.

Denklem (2.20), entropinin sicaklik ve manyetik alan ile degisimini gostermektedir:

9 9s 2.2
dS(T, H) = (%) dT + (ﬁ) dH 0

Is1 kapasitesi Cy (Jm—3K) denklem (2.21) ve buradan da entropinin sicakliga
bagli olarak degisimi (2.22) denklemi ile verilir;

aS 2.21
&y (a?)T
((’)_S) _ C_H 2.22
oT) T

Denklem (2.20) ve (2.22)’den (2.23) denklemi elde edilebilir:

C as 2.23
dS(T,H) = 7” dT + (6_T> dH

Olusan siirecin adyabatik olmasi durumunda (dS=0), sicaklik degisimi

denklem (2.24) ile verilebilir:

T (0S 2.24
T=——|=)dH
d Cy (BH ) d
Maxwell denklemleri ile manyetizma degeri;
as(T,H)\ _ (oM(T,H) 2.25
0H S\ ar ),
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Manyetokalorik etki, sicakliktaki adiabatik degisimin fonksiyonu olarak;

H; H;

Maaun = [ a1 == [ (c7p) ("’Mg?’”) dH 226
Ho H H

Hy

ile verilir.
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2.3. PEROVSKITE MANGANIT YAPILAR

2.3.1. GIRIS
Perovskite yapilar, mineral perovskite olarak adlandirilan kristale benzer

seramik mineral yapilardir. CaTiO3 mineral perovskite yapisi ilk olarak 1830 yilinda

Jeolog Gustav Rose tarafindan tanimlanmis ve iinlii Rus mineralog Kont Lev
Aleksevich von Perovski ye atfen Perovskite olarak adlandirmistir. Perovskite’ larin

kristal yapis1 basit kiibik olmasina ragmen, CaTiO 3 ortorombik yapidadir [11]. Biitiin
polikristal seramikler perovskite olarak bilinen CaTiO, e benzer bir yapiya

sahiptirler. Yapilan arastirmalar sonunda ¢ok az perovskite oksidin oda sicakliginda
basit kiibik yapida oldugu anlagilmistir. Fakat yiiksek sicaklik ve basingta pek ¢ogu
bu ideal yapiya doniismektedir. ilk olarak 1950 yilinda G.H. Jonker ve J.H. van

Santen tarafindan iretilen polikristal mixed-valance manganitlerin (Al-xA’anOS)

manyetik ve yapisal Ozellikleri incelenerek bu ozelliklerin doping konsantrasyonu

olan x e agik baglilig1 belirlenmistir [12].

Sekil 2.4. Ortorombik perovskite manganit yap1 [13].
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2.3.2. Perovskite Manganit Yapinin Yapisal ve Manyetik Ozellikleri

Genel olarak perovskite yapilar ADX, genel formiilii ile ifade edilen bir

kimyasal yap1 olarak tanimlanir. Verilen yapida A ve D metalik 6zellik gosteren
katyonlar1 ve X ise, ametal bir anyonu ifade etmektedir. Genel formiil genis bir
element cesitliligi vermesinden dolay1 perovskite yapilar birbirlerinden ¢ok farkl
elektriksel ve manyetik 6zellik ortaya ¢ikarmaktadirlar. Bu 6zellikler iceren durum,
secilen A ve D iyonlarinin farkli karakterlere sahip olmasi ve katyonlarin atomik
yarigaplarinin gesitliligiyle aciklanabilir. Farkli atomik kompozisyonlar ideal olarak
diisiiniildiginde kiibik simetriye sahip perovskite yapi1 iizerinde baz1 kiigiik
bozulmalara neden olur. Bdylelikle bu bozulmalar yapinin elektriksel ve manyetik

ozellikleri tizerine dogrudan etki ederek onlarin degismesine yol acar [14].

Manyetokalorik etki ile ilgili yapilan calismalarda, kullanilan perovskite
yapilarin pek ¢ogunda D katyonu olarak Mn iyonunun kullanildig1 goriilmektedir.
Manganite perovskite yapida ise, A katyonu bir bagka iki degerlikli bir katyonla yer
degistirdiginde olusan katkilanmis perovskite tipi manganite yap1 oldukg¢a ilging
manyetik ve elektriksel 6zellik ortaya ¢ikarmaktadirlar [14].

Lantanit tabanli katkilanmis perovskite manganite yapilarin genel formiilii A L

A XM nO3 yapisina sahiptirler. Verilen genel formiil ifadesinde A’, +2 degerlikli (iki

degerlikli) bir metali (Ca, Ba, Sr, Li, Na, K, Y...) ve A ise (La, Pr, Nd, Gd, Dy,

Er...) +3 degerlikli Lantanit grubu nadir toprak elementlerini tanimlamaktadir. [14]

2.3.3. Perovskite Manganitlerde Manyetokalorik Etki

Katkilanmig perovskite mangantlerin manyetokalorik 6zellikleriyle ilgili ilk
Olctimler 1996 yilinda Morrelli tarafindan [15] yapilmis ve bu alandaki ¢alismalar

pek cok bilim adamu tarafindan giiniimiize kadar siirdiiriilmiistir.

Morelli yaptig1 ilk ¢alismalarda Lagg;A¢33Mn03 (A=Ca,Ba,Sr) polikristal
filmler tiretmistir. Bu numunelerin ferromanyetik-paramanyetik faz gegis sicakliklari

ile manyetokalorik 0Ozelliklerini incelemistir. Morelli yapmis oldugu calismada
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manyetizasyon oOlgiimlerinden ASy (T) manyetik entropi degisimini hesaplayarak
Curie sicakligi civarinda genis bir pik degerine rastlamigtir. Yaptigi bu ilk
caligmalarda Morelli AH = 50kOe’ lik alan degisimi altinda manyetik entropi
degisimi A=Ca i¢in ASy=2 J/kg.K , A=Ba i¢in ASy = 1,4 J/kg.K ve A=Sr igin
ASy = 1,5 J/kg.K olarak belirlenmistir [15].
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2.4. LITERATUR OZETI

Bu tez igeriginde LaBiMnO; bilesigine Cr katkilanmasi yapilarak bilesigin

manyetik ve manyetokalorik 6zellikleri incelenmistir.

2.4.1. LaBiMnO3 YAPISININ MANYETIK, ELEKTRIK,
MANYETOKALORIK OZELLIKLER VE FiZiKSEL YAPISININ
INCELENMESI

2014 yilinda T.izgi ve arkadaslar1 LaggsBig0sMnO3 polikristali iizerinde
calisma yapilmis ve yayinlamistir. Manyetokalorik ozellik gosteren La katkili
Lag 94Big0sMnO5 ayrintili olarak incelenmistir. Kimyasal bilesim, La ile kristalli
manganit La o,Bij osMnO; standart kat1 hal islemi ile hazirlanmistir. X-1g1n1 kirinim
Olciimii, numunenin ortorombik yap1 olan tek bir fazda kristalize oldugunu
gosterdi. Manyetik  Olgiimler LaBiMnO;z; iginde katkilanan Bi az miktarda
ferromanyetik gecise neden oldugunu gostermistir . Ayrica bu numune ile ilgili Curie
sicakligr 209 K olarak belirlenmistir . Numune ayrica biiyiik bir manyetik entropi
degisikligi sergilemistir. Bu degerde | AS | = 1.58 J/ kg Curie sicakligina yakin
1T manyetik alan altinda dl¢iilmiistiir. Landau teorisi ve Arrott grafigi kullanarak faz
gecisi birinci derece olarak belirlendi.

Perovskite manganitlerinin son zamanlarda yogun bir sekilde arastirilmalar
yapilmaktadir. Cilinkii bu malzemeler sadece devasa manyeto direng etkisi
(CMR) [16] ve manyetokalorik etki (MCE) [17] gostermekle kalmayip, ayni
zamanda manyetik ve elektriksel Ozellikler gosterdigi  de kamtlanmugtir. En
kapsamli ¢alisilan yapilardan biri La ;- x A x MNOj yapisidir. A'nin iki degerli
katyonlar1 olusturdugu bir dizi bilesik olup. Bu sistemlerin, ferromanyetik metal
(FM-M), antiferromagnetik yalitkan (AFM-I), ferromanyetik yalitkan (FM-I),
yoriinge diizeni (OO) ve charge order (CO) gibi zengin ¢esitlilikte elektronik ve
manyetik fazlara sahip oldugu kesfedilmistir [18,19].

Ana bilesik olan LaMnOj bir antiferromanyetik bir yalitkandir. Iki degerli
katyonlarin ilave edilmesi ile (A= Ca* 2, Sr*?, Ba*?), La® icin, Mn ¥
baz1 iyonlar1 Mn**  déniisiir. Elde edilen yapt (buna karma degerlik hali denir)
antiferromanyetik yalittm durumundan ferromanyetik metalik duruma gegmistir

[20] . Bu tiir sistemlerde farkli iyonik yarigaplara ve oksidasyon durumlarina sahip
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katyonlarin kullamlmasinin tastyict yogunlugunun (Mn ¥/ Mn*") ve ortalama
iyonik yarigaplarin (<r p) degistirilmesinin miimkiin oldugu ortaya konulmus ve
Mn—O-Mn agisin1 kontrol eden A bélgelerini bu diizende oldugu ortaya konmustur
[21] .

Son zamanlarda yapilan arastirmalar gostermistir ki Bi** ya, La®* nm ilave
edilmesi ile manyetik ortak bilesikler karsilagtirildiginda olagan dist manyetik ve

elektrik 6zellikleri sergilendigi gozlenmistir [22- 30] .

LaMnOg3 antiferromanyetik diizene sahip iken BiMnO 3 spin manyetik
momentinin - Mn ** iyonlarinin  ferromanyetik diizen ile karakterize edildigi
gozlenmistir [31, 32] . Bi 3+iyonu benzer bir iyonlu yaricapa sahip olan La%* ayni

oksidasyon durumuna sahiptir .

Bununla birlikte, Bi-katkili manganitler {izerine yapilan 6nceki ¢alismalar bu
bilesiklerin farkli manyetik ve elektriksel oOzelliklere sahip oldugunu ortaya
koymustur. Burada ilgin¢g bir nokta, La** ve Bi 3+iyonlarl cok benzer iyonik
yaricaplar1 ve oksidasyon durumlari ragmen, manyetik ve tasima (faz gegisi)

ozelliklerinde bu degisimin nedenidir.

Yukarida belirtilen ozelliklerin  tiimii  bu bilesigi diger manganit
perovskitlerine kiyasla c¢ok ozel kilar. Bu nedenle, Bi-katkili manganitler [22-
30] tizerine ¢ok sayida c¢alisma yapilmistir [31,32].Buna ragmen, sonuglar
celiskilidir. Bi-katkili manganitlerin temel manyetik O6zellikleri heniiz ag¢ikliga
kavusturulmamistir. Mn ** iyon olmamasma ragmen (bu durumda, DE etkilesimi
var olamazdi), Bi-katkili manganitlerdeki ferromanyetizmanin kaynagi hala net

degildir.

Son  aragtirmalarda, Bi-katkili  manganitlerdeki ~ MnOg4 oktahedral'nin
bozuldugu gosterilmistir. Sonug olarak, La'nmin Bi ile degistirilmesi Mn-O-Mn
bozulmasinda bir artisa neden olur. Gliglii kutuplasmis olan Bi yalmiz ¢ift

elektronlarin agir bozuk yapidan sorumlu oldugu sonucuna vartlmistir [33] -

35] ,[24]. Manganitte iki degerli Bi iyonlarmin varliginin, Mn’*'iin bir kisminin DE
[ g g y g

44

etkilesimi ve Bi-katkili LaMnOs'teki ferromanyetizma sonucu Mn™"'e dénilismesine
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neden olabilecegi ortaya konmustur. Bi-katkili LaMnO;deki Mn degerlik durumlari
Zhang ve ark. [31], X-1s1m1 fotoemisyonu (XPS) ve genisletilmis X-1s1n1 emilimi
ince yapisin1 (EXAFS) kullanarak orneklerde goriilen ti¢ degerlikli Mn 3 iyonlarinin

oldugu kanitlandi.

Khomchenko ve dig. Bi-katkili LaMnOs'teki ferromanyetizmanin varliginin
Mn** iyonlarinin d, yoriingelerinin 6zel siralamasindan kaynaklandigi sonucuna
varmigtir. d> orbitallerinin goreceli uzamsal konumu, toplam degisim etkilesimi
sayisinin tigte ikisi pozitif olup ortaya c¢ikan yapi ferromanyetik oldugu gbzlenmistir
[36,37] . Bu calismada ayrica hafif manyetokalorik oOzellikleri olan  katkili

Lay 94Big 0sMnO; yapist ayrintili olarak incelenmistir.

Kimyasal bilesim ile kristalli manganit Layg4BiposMnO; standart kat1 hal
reaksiyon yontemi ile hazirlanmistir. X 1511 kirinim 6l¢iimii, numunenin yalnizca
ortorombik yapida kristallestigini gostermistir. Bu yapida Curie sicakligt 209 K
oldugu tespit edilmistir.  Lagyg4BigosMnOs'te gozlenen ferromanyetizma, J-T
etkisinden kaynaklanan Mn-O-Mn yapisal bozukluk nedeniyle Mn3*-O-Mn3*
baglar1 boyunca ferromanyetik — siiper degisim etkilesimi oldugu goézlenmistir.
Numune , Curie sicakligina yakin 1T' lik bir manyetik alan altinda |AS | =1.58 J
/kg K biiyiikk bir manyetik entropi degisikligi sergiledi . Landau teorisi ve Arrott
grafigi kullanarak, faz gecisinin dogas1 birinci dereceden manyeti faz gecisi oldugu
belirlenmistir. Manyetik-entropi degisiminin biiyik degeri, faz gecisinin birinci
dereceli yapisina ve nispeten biiyilk doyum manyetizasyonu olmasina baglanmistir
[38].
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Sekil 2.5. Oda sicakliginda Lagg4BigosMnO3 bilesiginin X-1gin1 kirinim desenleri.
I¢c metin, belirgin ¢iftli kirinim ¢izgisini gosterimi [38].

T.izgi ve arkadaslar1 Lagg4BiposMnO3 polikristali {izerinde yapmis olduklari
calismada kimyasal bilesimli polikristal manganit olan yap1 standart bir kati hal
yontemi ile hazirlanmistir. Sekil 2.5’te X 1s1n1 kirinim 6l¢iimii, numunenin yalnizca
ortorombik yapida kristallestigini gostermistir. Gozlenen belirgin ¢ift kirinim ¢izgisi
ve hesaplanan tolerans faktorii t = 0.887 olup yapr ideal kiibik kafesden, ¢arpik bir
ortorombik orgliye gegisi gozlenmistir [38].
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— Mag= 1.00KX EHT=20.00kV Signal A=SE1 WD= 10mm

|2”m—{ Mag= 2000 KX EHT=2000kvV SignalA=SE1 WD= 10mm

Sekil 2.6. Lag 94Bip0sMnO;3 bilesiginin 1000 ve 20000 kat biiytitiilmiis SEM
fotograflar: [38].
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Sekil 2.7. LaggsBioosMnO; bilesigine ait 0.1 T manyetik alan altinda

manyetizasyonun sicakliga bagl degisim grafigi [38].

Sekil 2.7°de ki Lagg4BioosMnO;3 bilesiginin manyetizasyonun sicakliga bagl

grafiginde yapisal bozulma, J-T etkisine ve Bi*® iyonlarmin 6s° de polarize

olmasina bagli oldugu sonucuna varilmistir. Manyetik Olgiimler, LaMnO;'e az

miktarda Bi doping edilmesi sonucunda yapinin ferromanyetik diizene neden

olabilecegini gostermistir. Curie sicakligi 209K olarak belirlenmistir [38].
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Sekil 2.8. (a) LaggsBioosMnO3 numunesi igin ¢esitli sicakliklarda miknatislanma

dongiileri. (b) Cesitli sicakliklarda Olgiilen miknatislanmanin  manyetik alan

bagimlilig: [38].
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Sekil 2.9. Belirli bir manyetik alan (0.5 T-6 T) altinda manyetik entropinin sicakliga
baglilig: [35].

Lag.94BioosMnOs'te gozlenen ferromanyetizma, J-T etkisinden kaynaklanan
Mn — 0 — Mn bozuklugu Mn*3 — O — Mn™3 baglar1 boyunca ferromanyetik-siiper
degisim etkisi nedeniyle agiklanmistir. Numune, Curie sicakligina yakin 1T'lik bir
manyetik alan altinda | ASm | = 1.58 J / kgK olup biiyiik bir manyetik entropi
degisimi sergiledigi ortaya ¢ikarilmistir. Manyetik entropi degisiminin biiylik degeri,
faz gecisinin birinci dereceden olmasina ve nispeten biliyilk doyum

manyetizasyonunun etkili oldugu gézlenmistir [38].
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24.2. LageCagssxMgyMnOs  YAPISININ  MANYETIK, ELEKTRIK,
MANYETOKALORIK OZELLIKLER VE FiZIKSEL YAPISININ
INCELENMESI

2015 yilinda V.S. Kolat ve arkadaslar1 , Lag;Cap.33xMgxMn0O3 (x = 0; 0.02;
0.05; 0.1; 0.2; 0.33) polikristalinin yapisal, manyetik ve manyetokalorik 6zellikleri
sistematik olarak incelenmistir. Curie sicakliginin, x=0 i¢in 267 K’den x=0,33 i¢in

96 K’e diistiigii gortlmistiir [39].

Doyum manyetizasyonu ve Curie sicakligindaki azalma, Mg’ nin katkilanmasi
ile orneklerde ferromanyetizmanin zayiflamasindan kaynaklanmustir. 1 T' deki
manyetik entropi degisiminin maksimum degeri x = 0 i¢in 4,07 J / kg K' dan x = 0,33
icin 0,41 J / kg K' ye diismiistiir. Mg nin katkilanmasi ile entropi degeri diismiistiir.
Manyetik entropi degisikligindeki diisiis, doyum manyetizasyonundaki azalma ve
artan Mg icerigi ile birinci dereceden ikinci dereceye doniistiiriilen faz gegcisi ile

aciklanmustir [39].

RE;_,A.MnO; (RE = La, Nd, Pr, vs.) genel formundaki perovskite manganit
yap1 olup ve A bir alkali toprak elementi veya Ca, Sr, Ba veya Pb gibi iki degerli bir
elementtir. Biiyiik manyetokalorik (MC) etkisi [40,41] ve devasa manyeto direng
(CMR) [42,43] gibi ilging fiziksel oOzelliklerinden dolayr bu malzemeler ayni
zamanda manyetik sensorler, bilgisayar bellek sistemleri, spintronik cihazlar1 ve

manyetik sogutma alanindaki olasi teknolojik uygulamalar i¢in tercih edilirler [44—
46].

Son yillarda, manyeto taginim Ozellikleri ile yukarida belirtilen manyeto
direng (MR) ve perovskite manganitlerin manyetokalorik O6zellikleri arasindaki
iligkiyi agiklamaya yonelik girisimlerde ¢aligmalar yapilmistir[47-53]. Literatiirde
cok sayida farkli manyetik gecis , MR ve MCE o6zelliklerine neden olan birgok etki
vardir [54-60]. Bu nedenle, bu katkili malzemelerin yapisal, manyetik ve taginim

Ozelliklerini ve altta yatan fiziksel mekanizmasini anlamak ¢ok dnemlidir.

Ferromanyetizmanin kokenleri ve katkili manganitlerin metalik karakterleri
cogunlukla c¢ift tarafli iyon degisimi olarak agiklanmistir. Mn’** ve Mn** iyonlar1

arasindaki degisim (DE) etkilesimi Mn** — 0*” — Mn** baginda gozlenmistir [61].
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Bircok c¢aligmada, katkili manganitlerde manyetik diizen dogasinin
Mn**ve Mn** iyonlariin bagil konsantrasyonuna ve Mn — O bag uzunlugu ve Mn-
O-Mn bag acist gibi yapisal Ozelliklere bagli oldugunu gostermistir [60,61].
Manganitlerin yukarida belirtilen 06zelliklerini degistirmenin birka¢ yolu vardir.
Literatiirde rapor edilen siire¢ en sik manganitlerin ¢esitli elementlerle iki farkli
pozisyonda katilmasidir. Bunlar, A-site ve B-site (veya Mn-site) ikamesi olarak

adlandirilir.

Bir¢ok farkli A-site [60,62] ve B-site [59,63,64] ikameleri genis capta
calisilmigtir. A bolgesi ikame isleminde, La iyonlar1 cesitli cift degerli ve {ig
degerlikli katyonlarla ikame edilir. Bu durumda, manganitlerin manyetik ve tagima
ozellikleri, tasiyici iyon yogunlugu (Mn** / Mn**) veya yapisal parametreler (Mn —
O bag uzunlugu ve Mn — O-Mn bag acis1) degistirilerek farkli iyonik yaricapl
katyonlar kullanilarak dolayli olarak degistirilebilir. Sonug olarak, A bdlgesinde yer
degistirme, tasiyict Ozelligini, manyetik yapisint ve dolayisiyla MR ve MC
ozelliklerini, tasiyict  yogunlugunu (Mn** /Mn’*) ve Mn—0-Mn ag1 'min
bozulmasimi degistirerek DE etkilesimi tizerindeki etkisine bagli olarak 6nemli

Ol¢iide degistirebilir [61-65].

Mg doping etkisinin Lagg7Sro33sMnO; bilesiginin  yapisal, manyetik ve
elektriksel 6zellikleri tizerindeki etkisi aragtirilmis olmakla birlikte [66,67] yapisal,
manyetik ve manyetik entropi degisikligi tizerindeki Mg doping etkileri konusunda
detayli bir c¢alisma yapilmamistir. MC ve MR uygulamalari icin iimit verici
olan Lag4;Cap33MnO; bilesigi olmustur. Bu nedenle bu g¢alismada, Mg dopingin
Laj ¢7Cag33-xMg MnO; (x = 0; 0.02; 0.05; 0.1; 0.2; 0.33) bilesiklerinin yapisal,
manyetik ve manyetik entropi degisimi iizerindeki etkisi detayli olarak incelenmistir

[65].
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Sekil 2.10. Oda sicakliginda Lagg7Caps3xMgxMnO3 (x = 0; 0.02; 0.05; 0.1; 0.2;

0.33) bilesiklerinin X-1s1n1 kirtnim desenleri [39].

Sekil 2.10’da Lagg7Cap 33-xMgxMnO3 numunesinin X-1gmi1 analizleri, Ca’nin

azaltilmasi yerine Mg nin artirilmasi ile 6nemli bir yapisal degisiklik tiretmedigini ve

tiim numuneler i¢in sadece ortorombik simetri i¢in kirmnim piklerinin elde edildigini

gostermistir.
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[— Mag= 500KX EHT=2000k/ SignalA=SEl WD= 10mm Mage= 500KX ENT=2000KV SigralA=SE! WD= 10mm

1A
) Mag= 500KX EHT=2000k/ SignalA=SEI WD= 10mm

Meg= S500KX EHT=2000KV SigalA=SE! WD= 10mm —_— Meg= S00KX EHT=2000kV SignalA=SEt WD= {1mm

Sekil 2.11. Lags;Cap33xMgxMnO;3 (x = 0; 0.02; 0.05; 0.1; 0.2; 0.33) bilesiginin 5000
kat biiytitiilmiis SEM fotograflar1 [39].
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Sekil 2.12. Laps;Cap33-xMgxMn0O;3 (x = 0; 0.02; 0.05; 0.1; 0.2; 0.33) bilesigine ait
0.1 T manyetik alan altinda manyetizasyonun sicakliga bagli degisim grafigi [39].
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Sekil 2.13. 5 K'da Lagg7CapssxMgyMnO3 (x = 0; 0.02; 0.05; 0.1; 0.2; 0.33)
numunelerinin miknatislanmasinin alan bagimliligi -7 T ila 7 T uygulamali manyetik

alan araligindadir [39].
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V.S.Kolat ve arkadaglar1 2015 yilinda yaptiklari calismada Lagg;Cagss-
xMgxMnO; (x =0, 0.02, 0.05, 0.1.0.2, 0.33) yapisina Mg doping edilmis olup yapinin
manyetik ,manyetokalorik ve yapisal oOzellikleri polikristalin sistematik bir
fonksiyonu olarak arastirilmistir. X-151m1 analizleri, Ca ile Mg'nin yer degistirmesi
Oonemli bir yapisal fark yaratmadigini ve tiim numuneler i¢in sadece ortorombik

simetri i¢in kirtlma noktalarinda tepeler elde edilmistir [39].

Mg x =0 dan x = 0.33 e yiikseldiginde Curie sicaklig1 267 K den 96 K e
indigi gozlenmistir. Doyum manyetizasyonundaki ve Curie sicakligindaki azalma,
Mg katkili Orneklerde ferromanyetizmanin zayiflamasina bagli oldugu ortaya
cikartlmistir. Manyetik entropi degisiminin maksimum degeri, 1 T manyetik alan
degisiminde x = 0,33 i¢in 4,07 J / kg K'dan x = 0'a 0,41 J / kg K'den diigmiistiir.
Manyetik entropi degisikligindeki diisiis, doyum manyetizasyonundaki azalmaya ve
artan Mg icerigi ile birinci dereceden faz gecisinin ikinci dereceden faz gegisine

dontisiimiine baglanmistir [39].
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3. MATERYAL VE YONTEM

Tezin bu boéliimiinde, tezin kapsaminda yer alan numunelerin hazirlanmasi ve
hazirlama yontemlerinde detaylara yer verilmistir. Daha sonra ise iiretilen
numunelerin yapisal, manyetik ve manyetokalorik 06zelliklerini belirlemek igin

kullanilmis 6l¢tim sistemleri ve metotlara yer verilmistir.

Numunelerin istenilen satlarda ve 6zelliklerde iiretiminin saglanmasi i¢in bu
numunelerin manyetik ve elektriksel oOzellikleri i¢in Onemlidir. Bu sebeple
malzemenin yapisal O6zelliklerinin belirlenmesinde X 1sinlarini kirmimi: ve SEM
(Scanning Electrom Microscope) sistemleri kullanilmistir. Boylelikle hazirlanan
numunelerin once yapisal 6zellikleri incelenmis daha sonra manyetik ve elektronik
ozellikleri belirlenmeye saglanmistir. Elektriksel ve manyetik 6lgiimleri 2-300 K
calisma aralifina sahip VSM (Vibrating Sample Magnetometer) sistemi kullanilarak
yapilmugtir.

3.1. Kati-hal Reaksiyon Yontemi ile Numune Hazirlama

Lantanit manganitler birka¢ farkli sentezleme yolu ile iiretilebilmektedir.
Uretilmek istenilen numunenin 6zelligine bagl olarak sentezleme yolu da farklilik
gostermektedir. Manganit numuneler polikristal toz ya da pelet, ince film, kalin film
olarak {iretilmektedir. Bu numunelerin her biri i¢in farkli {lretim teknikleri
bulunmaktadir. Toz veya pelet halinde numuneler tiretmek i¢in kullanilan iki farkl
teknik bulunmaktadir. Bunlardan biri Sol-jel yontemi digeri ise Kati-hal Reaksiyon

yontemidir. Yaptigimiz deneylerde Kati-hal Reaksiyon yontemi kullanilmistir.

Toz veya pelet manganit iiretmek ic¢in kullanilan en genel iiretim metodu
Kati-hal reaksiyon yontemidir. Kati-hal reaksiyon yontemi diger iiretim tekniklerine
gore ucuz olmasi ve iiretim tekniginin basitligi sayesinde diger iiretim tekniklerine
gore daha avantajli bir durumu vardir. Bu ¢alismada kullanilan tiim numuneler Kati-

hal reaksiyon yontemi ile pelet haline getirilerek tiretilmistir.
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Kati-hal reaksiyon yonteminde iiretilmek istenilen alagimla ilgili oksit ¢ikis
bilesikleri kullanilmaktadir. Kati-hal reaksiyon yonteminde temel olarak birbirini

tekrarlayan bir dizi 6giitme, peletleme ve 1s1l islem siireglerinden olugsmaktadir.

Oncelikle iiretilmek istenilen numunenin oksit c¢ikis bilesikleri belirli
stokiometrik oranlarda alinarak agat havanda bir araya getirilerek 6n karistirma ve
ogltme islemleri uygulanmistir. Tablo 3.1 de tiim numuneler i¢in ¢ikis bilesikleri

verilmigtir.

Hazirlanan numunelerde Oncelikle LaBiMnOjz; alasimi olusturulmustur.
Bunun ig¢in ¢izelge 3.1 de verilen bilesikler kullanilarak elde edilen toz karigim 1stya
dayanikli kroze igerisinde &n sinterleme iglemi yapilmistir. On sinterleme islemi igin
karisim sekil 3.1 de gosterilen kiil firin da 12 saat boyunca 1073 K de 1s1l islem
uygulanmistir. Bu islem esnasinda karisimda bulunan nem, safsizlik ve karbon

olusturacak maddeler karigimdan uzaklagtirilmasi saglanmistir.

Tekrar agat havan igerisine alinan karisim, homojen dagilim gosterebilmesi
icin tekrar 6glitme islemi yapilmistir. Agat havan igerisinde homojen dagitilarak
tekrar toz haline getirilmis olan karisim sekil 3.2 de gosterilen kalip sistemi ve basing
sistemi ile pelet formuna getirilmistir. Kalip sisteminde bir araya getirilen toz
karisima, kademeli olarak artirilan basing sistemi ile maksimum 10 ton basing

uygulayarak, 13 mm ¢apinda 1.5 mm kalinliginda pelet formu verilmistir.

Elde edilmis olan peletler yiiksek 1siya dayanikli kroze igerisinde ve hava
ortaminda sekil 3.1 de gosterilen kiil firin igerisinde 1473 K de 24 saat 1s1l islem
uygulanmustir. Yiiksek basing altinda peletleme islemi ve yiiksek sicaklik 1s1l igslemin
sebebi yapida parcaciklari birbirine yaklastirarak uzun-sira erisimine (long-range
order) sahip perovskite yapiy1 olusturmak ve miimkiin oldugunca homojen yapiya

sahip dagilim elde etmektir.

Yapilan 6giitme, peletleme, 1s1l islem siireci birden fazla tekrarlanarak yapida
homojenligi ve kararlilig1 artirmak amaglanmigtir. Son olarak 1s1l islem 1623 K de 24
saat yapilarak olusturulan yapinin uzun sira erisimine sahip polikristal perovskite

manganit yapilar olusturulmaya saglanmastir.

29



Cikis bilesigi Formiilii | Saflig1 | Molekiil Agirhg: | Saglayici
(%) (9/mol) Firma
Lantan(lll)oksit | La,O; | %99,9 | 325,82 Aldrich
Bizmut(lIT)oksit | Bi,O; | %99,99 | 465,96 Aldrich
Mangan(Il)oksit | MnO | %99 70,94 Aldrich
Krom (I11) oksit | Cr,03 | %99,97 | 151,99 Alfa Aesar

Tablo 3.1. Perovskite manganit yapilar tretmek i¢in kullanilmig olan ¢ikis

bilesikleri.

B 0 0. 0, 0, 0,0, 0.0.§
S P P i P B B B
o | e e |
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Sekil 3.1. Numune hazirlama ve 1s1l islemler i¢in kullanilan kiil firini.
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Sekil 3.3. Peletleme sistemi.

Polikristal manganit malzemeler iiretiminde kullanilan kati-hal reaksiyon
yonteminin detaylar1 yukarida agiklamis olup sematik gosterimi sekil 3.4 te
verilmistir. Islem basamaklarinda 6giitme, peletleme, 1s1l islem tekrarlari yapinin

daha 1iyi bir sekilde kristal haline getirilmesi i¢in yapilmaistir.
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Uretilmek istenen numuneye
uygun ¢ikis bilesiklerinin belirli
stokiometrik oranlari ahnr.

\

On Sinterloine Safsizhklarin ve nemin yapidan
- ayrilmasi i¢in 1073'K de 12 saat
on sinterleme islemi uygulanr.

Isil Islem l

[ Polikristal Deneysel ¢alismalar icin kullanilacak

- pelet formunda polikristal numuneler
Numune ) -. .. elde edilir.

de) 1s1l isleme tabi tutulurlar

istenen stokiometride polikristal
- alasim elde etmek icin peletler
1473 K'de (son 1sil islem 1623 K

Sekil 3.4. Kati-hal reaksiyon yontemi ile hazirlanan numunenin sematik gosterimi.
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3.2. X-Isimnlar1 Kirimm ve SEM Olciimleri

Kristal malzemenin yapisindaki farkli kristal yapilar (fazlar) ve kristal yapinin
parametrelerinin tespiti i¢in X-1s1n1 kirmnimi yontemi kullanilir. Bu yontem temelde
Bragg yasasina dayanmaktadir. Sistemde iiretilen numune iizerine gonderilen X-
1isinlart numune tizerinde kirinima ugrayarak sagilir. Bu sagilan 1sinlar bir dedektor
yardimiyla algilanarak bilgisayara ortamina aktarilir ve bir yazilim yardimiyla
yanstyan 1smin siddetinin 26 degerine karsi grafigi olusturulur. X-1ismi kirimin
olgiimleri A = 1.5405 A dalga boylu CuKa 1smimi kullanilarak bilgisayar kontrollii
Rigaku RadB-DMAX II toz difraktrometresi ile ger¢eklestirilmistir.

Deneysel calismada iiretilen numunelerin mikro yapisal durumlarinin
analizlerinde yiiksek ¢oziiniirliige sahip Leo Evo-40xVP model taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilmistir. EDAX sistemi ile yapisal veri analizi, SEM
sisteminin bir pargasit olarak bulunan Rontech Xflash dedektorii yardimiyla elde

edilmistir.

3.3. Manyetik Ol¢iimler

Uretilen LaBiMnO3; numunelerinin manyetik 6lgiimleri, Cryogenic marka
Q-3398 model bir Vibrating Sample Magnetomater (VSM) sistemi kullanilarak
olgiilmiistiir.  Olgiimlerde kullanilan sistemin sicakligt 2-300 K araliginda
degismektedir. Olgiim sistemi +7 Tesla manyetik alan degisimi altinda 6l¢iim
yapabilme kapasitesine sahiptir. Bu sistemin sicaklik kontrolii, kapali ¢evrime sahip
stv1 helyum ile saglanmaktadir. Sistemde manyetik alan kaynagi olarak bipolar (¢ift
kutuplu) giic kaynagi ile beslenen siiperiletken selenoid kullanilmaktadir. Sekil 3.5 te
VSM sisteminin fotografi gosterilmektedir.

Bir VSM sistemi temel olarak siiperiletken selenoid titresen numune ve
toplayici bobinler (pick up) ile sinyal analiz elde edilen kisimlardan olusur. Toplayici
bobinlerdeki bu sinyal ¢ok kii¢iik degerde oldugundan, sinyali giiriiltiilerden ayirmak

ve analiz etmek oldukc¢a karmasiktir.
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Sekil 3.5. Vibrating sample magnetometer (VSM).

Bir VSM sistemi temel olarak siiperiletken selenoid titresen numune ve
toplayict (pick-up) bobinler ile sinyali analiz eden kisimdan olusmaktadir. VSM
sistemi, manyetik alan altinda numunenin titrestirilmesi ve bdylelikle numunenin
manyetik 6zelliklerine bagli olarak referans bobinlerine gore toplayici bobinlerde
olusan sinyalin analizi prensibine gore ¢alismaktadir. Manyetik indiiksiyon ilkesine
gore toplayict bobinlerde olusan sinyalin(voltajin)  biiyiikliigli, numunenin

manyetizasyonuyla iligkilidir. Olusan sinyalin biiytikligi,

V() =C X ao
B dt

esitligindeki aki degisiminin bir sonucudur. Toplayic1 bobinlerdeki bu sinyal ¢ok

kiiciik bir degerde oldugundan, sinyali giiriiltiilerden ayirmak ve analiz etmek
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olduke¢a karmasik ve kompleks siiregler icerir. Bundan dolay1 ¢ok kiiciik sinyali diger
sinyallerden ayirmak ve analiz edebilmek igin, elektronik, fizik ve mekanik bakig
acisina sahip multi-disipliner cihazlarin kullanilmasi zorunludur. Sistemde bu

karmagik problem, lock-in yiikselte¢ kullanilarak ¢oziilmektedir.

Referans Bobinleri

Pic-Up Bobinleri Ornek Tutucu

Elektromagnet

Ornek (Numune)

Hall Sensori

VSM (TITRESIM UNITESI)

Sekil 3.6. Vibrating Sample Magnetometer (VSM) sisteminin sematik gosterimi
[68].
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. LageBigesMniCrOs (x = 0; 0.05; 0,1; 0,15; 0,2; 0,25) NUMUNESININ
YAPISAL, MANYETIK VE MANYETOKALORIK OZELLIKLERI

4.1.1. Giris

Bu boliim igerisinde kati-hal reaksiyon yontemi ile iiretilen LaggsBigosMni-
xCrO3 ( x= 0; 0.05; 0,1; 0,15; 0,2; 0,25) perovskite numunesinin yapisal, manyetik
ve manyetokalorik 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla yapilan deneysel ¢alismalar

yer almaktadir.

4.1.2. Numene Hazirlama

Bu boliim igerisinde, kati-hal reaksiyon yontemiyle tiretilmis olan ortorombik
yapiya sahip Lagg4BigosMn1xCrkO3 numunesi belirli stokiometrik oranlarda alinan
cikis bilesikleri oncelikle agat havanda bir araya getirilerek homojen bir karigim
olusturulmus, daha sonra bu karisim platin kroze igerinde 1073 K de 12 saat boyunca
on 1s1l isleme tabi tutulmustur. Bu sekilde yapida bulunan nem ve safsizliklarin 1s1
etkisiyle yapidan ayrilmasi saglanmistir. Daha sonra elde edilen karigim bir dizi
ogiitme-peletleme-isil islem siireglerinden gegirilmistir. Isil islemler, hava ortaminda
ve kil firin i¢inde 1473 K de 24 saat siireyle uygulanmistir. Son olarak daha 1yi bir
kristallesme elde edebilmek amaciyla tiim numuneler 1623 K de 24 saat siireyle 1s1l

isleme tabi tutulmuslardir.

Numuneler 1.5 mm kalinliginda, lcm capinda ve her biri yaklasik 0.7 g
kiitleli 4 adet disk seklindeki peletler halinde iiretilmistir. Uretilen bu numuneler
yapisal, elektriksel, manyetik ve manyetokalorik 6zelliklerin belirlenmesi amaciyla
kullanilmistir. X-1sinlart Kirinimi 6l¢timleri toz difraktometresi ile alindigindan
numunelerin bir kismi yeniden 6giitiliip toz formuna getirilmistir. Diger tiim
Olgiimlerde ise pelet formundaki numuneler kullanilmigtir. Hacimsel numunelerin

yapisal, manyetik ve manyetokalorik 6zelikleri incelenmistir.
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4.1.3. Yapisal ozellikler

Katihal reaksiyon yontemi kullanilarak iiretilen LaggsBiposMnN1-xAxO3 (A=
Cr,x=0; 0.05; 0.1; 0.2; 0.25) numune boliim 4.1.2 de anlatildig: gibi kirilarak agat
havanda toz haline getirilmistir. Lagg4Bio.0sMn1xAxO3 (A= Cr, x= 0; 0.05; 0.1; 0.2;
0.25) numunesine XRD kirmmim teknigi uygulanarak ortorombik yapisinda olup
olmadig1 arastirllmistir. XRD kirmim desenleri i¢in ortorombik yapist ile ilgili en
ideal sonucu almak i¢in numuneler uzun bir siire agat havanda toz haline
getirilmistir. Elde edilen tozlarin kirinim desenlerin Cu-Kea 1sinim1 kullanilarak
bilgisayar kontrollii Rigaku RadB-DMAX 1II toz difraktometresi tarafindan
gergeklestirilmistir. Numune i¢in 26=20-80 ° aralifinda elde edilen X Isinlar
kirimim desenleri sekil 4.1°de verilmistir. Sekil 4.1°de Lag 94Bio.0sMn1xAxO3 (A= Cr,
x=0; 0,05; 0,1; 0,2; 0,25) numunesine ait X-Isinlar1 Kirimin egrileri verilmistir. Elde

edilen kirmim egrilerinin daha once yapilan bilimsel caligmalarla uyustugu

gbzlenmistir.
LaD.94Bi0.05Mn1-Xch03
3000
1 J\ x=0.25
2500 4—A A PN} U S
— 1 x=0.20
:). 2000 ___JL J‘LA___._J\A Jk /\.,_MAA F R
<
= ] x=0.15
3 1500
2
£ 1 x=0.10
1000 1A J\ »_..j\/\ Mo
x=0.05
500
x=0.0
04
r T T T T
20 40 60 80
2 Theta (°)

Sekil 4.1. Lag g4 Bigos M1« Ax O3 (A= Cr, x=0; 0.05; 0.1; 0.2; 0.25) numunesine ait

X-Ismlar1 Kirimin deseni.
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|ﬂ| Mag= 1.00KX EHT=20.00kV Signal A= SE1 wD

10 mm

Sekil 4.2. Kati-hal reaksiyon yontemi kullanilarak hazirlanan Lag g4Big0sMn1xAxO3
(A= Cr, x= 0.05) numunesinin 1000 kat biiyiitme altinda alinan SEM fotografi.
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— Mag= 250KX EHT=20.00kV Signal A= SE1 WD= 10mm

Sekil 4.3. Kati-hal reaksiyon yontemi kullanilarak hazirlanan Lag g4Big0sMn1xAxO3
(A= Cr, x=0.05) numunesinin 2500 kat biiylitme altinda alinan SEM fotografi.
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— Mag = 10.00 KX EHT=20.00kV Signal A= SE1 WD = 10mm

Sekil 4.4. Kati-hal reaksiyon yontemi kullanilarak hazirlanan Lag g4Big0sMn;xAxO3
(A = Cr, x =0.05) numunesinin 10000 kat biiyiitme altinda alinan SEM fotografi.

Kati-hal reaksiyon yontemi kullanilarak iiretilen tim numunelerin, mikro
yapisal yilizey Ozelliklerinin ve pargacik (grain) biyiikliiklerinin belirlenmesi
amactyla, SEM goriintiileri elde edilmistir. Sekil 4.2, 4.3 ve 4.4’te kati-hal reaksiyon
yontemiyle {iiretilen LaggsBiposMn1xAxO3 (A= Cr, X = 0.05) numunesinin farkl
bliylitme oranlarinda alinmis SEM fotograflar1 verilmistir. SEM fotograflari, pelet
formundaki numunelerin kirilarak i¢ kisimlarindan elde edilmis goriintiilerden
olugsmaktadir. Sekil 4.2, 4.3 ve 4.4’te verilen goriintiiler sirasiyla 1000 kat, 2500 kat
ve 10000 kat biiyiitme sonucu elde edilmistir. Her ii¢ resimde de siki bir sekilde
yerlesmis ve sinirlar1 belirgin bir sekilde birbirlerinden ayrilan grain yapilar goze

carpmaktadir.
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Sekil 4.5. Kati-hal reaksiyon yontemi kullanilarak hazirlanan Lag g4Big0sMn1xAxO3

(A =Cr, x=0.1) numunesinin 1000 kat biiyiitme altinda alinan SEM fotografi.
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|L| Mag= 250KX EHT=20.00kV Signal A= SE1 WD= 10mm

Sekil 4.6. Kati-hal reaksiyon yontemi kullanilarak hazirlanan Lag g4Big0sMn1xAxO3
(A = Cr, x = 0.1) numunesinin 2500 kat biiyiitme altinda alinan SEM fotografi.
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— Mag = 10.00 KX EHT=20.00kV Signal A= SE1 WD= 9mm

Sekil 4.7. Kati-hal reaksiyon yontemi kullanilarak hazirlanan Lag g4Big0sMn1-xAxO3
(A =Cr, x =0.1) numunesinin 10000 kat biiyiitme altinda alinan SEM fotografi.

Sekil 4.5, 4.6 ve 4.7°de kati-hal reaksiyon yontemiyle iiretilen Lag g4Big.0sMn;.-
xAxO3 (A = Cr, x =0.1) numunesinin farkli biiylitme oranlarinda alinmis SEM
fotograflar verilmistir. SEM fotograflari, pelet formundaki numunelerin kirilarak i¢
kisimlarindan elde edilmis goriintiilerden olusmaktadir. Sekil 4.5, 4.6 ve 4.7°de
verilen goriintiiler sirasiyla 1000 kat, 2500 kat ve 10000 kat biiyiitme sonucu elde
edilmistir. Her ii¢ resimde de sik1 bir sekilde yerlesmis ve sinirlari belirgin bir sekilde

birbirlerinden ayrilan grain yapilar1 géze ¢arpmaktadir.
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— Mag= 1.00KX EHT=20.00kV Signal A= SE1 WD= 10mm

Sekil 4.8. Kati-hal reaksiyon yontemi kullanilarak hazirlanan Lag g4Big0sMn1xAxO3
(A = Cr, x =0.2) numunesinin 1000 kat biiylitme altinda alinan SEM fotografi.
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— Mag= 250KX EHT=20.00kV Signal A= SE1 WD= 10mm

Sekil 4.9. Kati-hal reaksiyon yontemi kullanilarak hazirlanan Lag g4Big0sMn1xAxO3
(A = Cr, x =0.2) numunesinin 2500 kat biiylitme altinda alinan SEM fotografi.
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— Mag = 10.00 KX EHT=20.00kV Signal A= SE1 WD= 9mm

Sekil 4.10. Kati-hal reaksiyon yontemi kullanilarak hazirlanan Lag 4Big0sMn1.xAxO3
(A =Cr, x =0.2) numunesinin 10000 kat biiyiitme altinda alinan SEM fotografi.

Sekil 4.8, 49 ve 4.10’da kati-hal reaksiyon yoOntemiyle iiretilen
Lag oBig.osMn1xAxO3 (A = Cr, x =0.2) numunesinin farkli biiyiitme oranlarinda
alimmig SEM fotograflar1  verilmistir. SEM fotograflari, pelet formundaki
numunelerin kirillarak i¢ kisimlarindan elde edilmis goriintiilerden olusmaktadir.
Sekil 4.8, 4.9 ve 4.10’da verilen goriintiiler sirastyla 1000 kat, 2500 kat ve 10000 kat

biiyiitme sonucu elde edilmistir.
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Sekil 4.11. Kati-hal reaksiyon yontemi kullanilarak hazirlanan Lag 94Big0sMn1.xAxO3

(A = Cr, x =0.25) numunesinin 1000 kat biiyiitme altinda alinan SEM fotografi.
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— Mag= 250KX EHT =20.00kV SignalA=SE1 WD= 9mm IBTAM

Sekil 4.12. Kati-hal reaksiyon yontemi kullanilarak hazirlanan Lag 4Big0sMn1.xAxO3
(A = Cr, x =0.25) numunesinin 2500 kat biiyiitme altinda alinan SEM fotografi.
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—] Mag = 10.00 KX EHT =20.00kV SignalA=SE1 WD= 9mm IBTAM

Sekil 4.13. Kati-hal reaksiyon yontemi kullanilarak hazirlanan Lag 94Big0sMn1.xAxO3
(A = Cr, x =0.25) numunesinin 10000 kat biiyiitme altinda alinan SEM fotografi.

Sekil 4.11, 4.12 ve 4.13’te kati-hal reaksiyon yontemiyle {iretilen
Lag.94BioosMn1xAxO3 (A = Cr, x =0.25) numunesinin farkli biiyiitme oranlarinda
alimmig SEM fotograflar1  verilmistir. SEM fotograflari, pelet formundaki
numunelerin kirilarak i¢ kisimlarindan elde edilmis goriintiilerden olusmaktadir.
Sekil 4.11, 4.12 ve 4.13’te verilen goriintiiler sirasiyla 1000 kat, 2500 kat ve 10000

kat biiylitme sonucu elde edilmistir.

4.1.4. Manyetik Ozellikler

Katihal reaksiyon yontemi kullanilarak iiretilen Lag g4Big0sMn1xAxO3 (A=Cr,
x=0,0) numunelerin manyetizasyonlarinin sicaklikla degisimi onlarin paramanyetik-
ferromanyetik gecis sicakliklarinin (Tc) belirlenmesi acisindan 6nemli oldugundan
oncelikle numunenin M-T egrileri elde edilmistir. Katihal reaksiyon yontemi
kullanilarak {retilen Lagg4BioosMn1xAxO3 (A=Cr, x=0,0) numunesinin, 0.1 T

manyetik alan degisiminde aliman M-T egrileri verilmistir. Ortorombik kristal
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yapisina sahip numunenin manyetik faz gecisini hangi sicaklikta gerceklestirdigini
ogrenmek icin M-T egrilerini incelememiz gerekmektedir. M-T grafiklerinden
Lag.04Bio.0sMn1xAxO3 (A=Cr, x=0,0) 6rnegine ait Curie sicakligr yaklasik olarak 0.1
T manyetik alan altinda 209 K civarinda oldugu belirlenmistir. Bu Tc degeri
manyetik faz gegisin gerceklestigi sicakliktir. Yani Lag g4BioosMnixAxO3 (A = Cr, X

=0,0) numunesi Tc sicakligini altinda veya istiindeki sicakliklarda farkli manyetik
davranig sergilemektedir.

La0.94BI0.06M no3
25 T

20

=
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M (emul/g)

-
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H=01T )
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0 50 100 150 200 250 300
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Sekil 4.14. Lapg4BigosMn1xAxO3 (A=Cr, x=0,0) 6rnegine ait 0.1 T manyetik alan
altinda manyetizasyonun sicakliga bagl degisimi (M-T).

Sekil 4.14’te uygulanan farkli manyetik alan degerlerinin M-T egrilerinin

karakteristigini nasil degistirdigi goriilmektedir. Artan manyetik alan, uygulanan alan
yoniinde yonelmis manyetik moment sayisini arttirdigindan, manyetik gecis
sicakliginin yiiksek sicakliklara dogru kaymasina ve numunenin manyetizasyonunun
artmasina neden oldugu goriilmiistiir. Sonug olarak, Tc sicakliginin {istinde numune

paramanyetik faza sahipken, altindaki sicakliklarda ferromanyetik faza sahiptir.

M-H egrileri numunenin manyetik entropi degisiminin belirlenmesi i¢in de
onemli bir 6l¢iim grubunu olusturmaktadir. M-H egrilerindeki sicakliga ve manyetik
alana bagli degisimlerin biiylikligii manyetik entropi degisiminin biiyiikliigiinii
belirleyen Onemli bir parametredir. Lagg4BioosMnixAxO3 (A=Cr,

x= 0,0)
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numunesinin manyetizasyonunun manyetik alana bagliliginin daha iyi bir sekilde
anlasilmasi amaciyla, Curie sicakliginin iistiindeki ve altindaki sicaklik degerlerinde
alman tek yonlii M-H egrileri incelenebilir. Bu amagla sekil 4.15’te 0-6 T’lik tek
yonlii alan degisimleri i¢in elde edilen M-H egrileri verilmistir. Numunenin
sicakliginin yiikselmesi ile ferromanyetik fazdan paramanyetik faza gecgis bu
egrilerden agikca izlenebilmektedir. Sekil 4.15’te de goriilecegi gibi 1s1l islem,

numunenin manyetik dogasi tizerinde biiylik bir etki olusturmaktadir.

0.94
80 . . —

0.06
T

La _Bi

MnO3

M (emul/g)

Sekil 4.15. Lag g4Bio0sMn1xAxO3 (A=Cr, x=0,0) numunesine ait farkli sicakliklarda

6T manyetik alan altinda alinan M-H egrileri.

Manyetik gegis sicakliklar1 civarinda yapida meydana gelen manyetik faz
degisiminin daha 1iyi izlenebilmesi ve manyetik entropi degisimlerinin
hesaplanabilmesi igin LaggsBigosMn1xAxO3 (A=Cr, x=0,0) numunenin 0-6 T
manyetik alan aralifinda, farkli sicakliklarda alinan izotermal M-H egrileri detayl
olarak incelenmistir. Yiiksek sicakliklarda paramanyetik davramis gozlenirken
sicakligin azalmasiyla beraber ferromanyetik karakterin baskin hale gelmeye
basladig1 ve diisiik sicakliklarda ise tamamen ferromanyetizmanin baskin oldugu
belirlenmistir. Ayn1 benzer 6zellikler Lagg4BigosMn1xCrO3 (x=0.05;0,1; 0,2; 0,25)

icinde gézlenmistir.
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Sekil 4.16. Lag94Bio0sMn1xAxO3 (A=Cr, x=0,05) 6rnegine ait 0.1 T manyetik alan
altinda manyetizasyonun sicakliga bagl degisimi (M-T).
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Sekil 4.17. Lag 94Bio0sMn1xAxO3 (A=Cr, x=0,05) numunesine ait farkl1 sicakliklarda

6T manyetik alan altinda alinan M-H egrileri.
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Sekil 4.18. Lapg4BioosMni1xAxO3 (A=Cr, x=0,1) 6rnegine ait 0.1 T manyetik alan
altinda manyetizasyonun sicakliga bagl degisimi (M-T).
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Sekil 4.19. Lag94Big0sMn1.xAxO3 (A=Cr, x=0,1) numunesine ait farkli sicakliklarda
6T manyetik alan altinda alinan M-H egrileri.
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Sekil 4.20. Lag g4Bip.0sMN1xAxO3 (A=Cr, x=0,2) numunesine ait farkl1 sicakliklarda
0.1 T manyetik alan altinda manyetizasyonun sicakliga bagh degisimi (M-T).
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Sekil 4.21. Lag 94Bip.06MnN1xAxO3 (A=Cr, x=0,2) numunesine ait farkli sicakliklarda
6T manyetik alan altinda alinan M-H egrileri.
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Sekil 4.22. Lag94Bip06Mn1.xAxO3 (A=Cr, x=0,25) numunesine ait farkli sicakliklarda
0.1 T manyetik alan altinda manyetizasyonun sicakliga bagh degisimi (M-T).
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Sekil 4.23. Lag 94Bip.0sMn1xAxO3 (A=Cr, x=0,25) numunesine ait farkli sicakliklarda
6T manyetik alan altinda alinan M-H egrileri.
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4.1.5. Manyetokalorik Ozellikler

Izotermal manyetizasyon egrileri numunenin manyetik entropi degisiminin
belirlenmesi i¢in de 6nemli bir 6l¢lim grubunu olusturmaktadir. M-H egrilerindeki
sicakliga ve manyetik alana baghi degisimlerin biiyiikliigli manyetik entropi
degisiminin biiylikliglinii belirleyen 6nemli bir parametredir. Numunelerin manyetik
alan etkisiyle sicakliklarinda meydana gelen degisim olarak tanimlanan
manyetokalorik etki, manyetik entropi degisimi cinsinden ifade edilebilir.
Dolayisiyla manyetik entropi degisimi, manyetokalorik etkinin bir oOl¢iislinii
olusturur. Katihal reaksiyon yontemi kullanilarak iiretilen Lag 94BigggMn;_xCryO3
(x=0.0) numunenin manyetik entropi degisimlerinin hesaplanabilmesi i¢in izotermal
manyetizasyon egrilerinden yararlanilmistir. Bu amagla katihal reaksiyon yontemi
kullanilarak iiretilen numunenin manyetik entropi degisimi (JASy|), sekil 4.24°te

verilen izotermal manyetizasyon egrilerinden hesaplanmistir.
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Sekil 4.24. Katihal reaksiyon yontemi kullanilarak iiretilen Lagg4BioosMnNixAxOs3

(A= Cr, x=0.00) numunesinin manyetik entropi degisiminin sicakliga baglilig.

Sekil 4.24’te kati-hal reaksiyon yontemi kullanilarak tiretilen Lag g4Bio s MN1-xAxO3
(A=Cr, x=0.00) numunesinin manyetik entropi degisiminin sicakliga bagliligi
verilmektedir. Egrilerden de goriilecegi {iizere, manyetik entropi degisimleri

numunenin Curie sicakligi civarinda bir maksimum degisim vermektedir. Dis
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manyetik alanin artmastyla Tc sicakliginda belirgin bir kayma olmadig1 gézlenmistir.
0.5, 1, 2, 3, 4, 5 ve 6T’lik manyetik alan degisimleri altinda egrilerin pik
degerlerinden belirlenen maksimum manyetik entropi degisimleri (JASy|) sirasiyla
yaklasik olarak 0.7, 1.54, 2.86, 3.94, 4.79, 5.49 ve 6.1 J/kg.K Olclilmiistiir. Artan

manyetik alana bagli olarak manyetik entropinin de arttig1 gézlenmistir.
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Sekil 4.25. Katihal reaksiyon yontemi kullanilarak tiretilen Lagg4Big0sMn1xAxO3

(A= Cr, x=0.05) numunesinin manyetik entropi degisiminin sicakliga baglilig1.

Sekil 4.25’te kati-hal reaksiyon yontemi kullanilarak tiretilen Lagg4BioosMn1-xAxO3
(A=Cr, x=0.05) numunesinin manyetik entropi degisiminin sicakliga bagliligi
verilmektedir. Benzer sekilde 0.5, 1, 2, 3, 4, 5 ve 6T lik manyetik alan degisimleri
altinda egrilerin pik degerlerinden belirlenen maksimum manyetik entropi
degisimleri (|ASy|) sirasiyla yaklasik olarak 0.28, 0.64, 1.25, 1.79, 2.26, 2.72 ve 3.14
J/kg K Olctlilmistiir. Artan manyetik alana bagli olarak manyetik entropinin de arttig1

gozlenmistir.
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Sekil 4.26. Kati-hal reaksiyon yontemi kullanilarak tiretilen Lag 94BioosMnixAxO3

(A=Cr, x=0.1) numunesinin manyetik entropi degisiminin sicakliga bagliligi.

Sekil 4.26’da katihal reaksiyon yontemi kullanilarak tretilen Lagg4BioosMn1-xAxO3
(A=Cr, x=0.1) numunesinin manyetik entropi degisiminin sicakliga baglilig
verilmektedir. Egrilerden de goriilecegi iizere, manyetik entropi degisimleri
numunenin Curie sicaklig civarinda bir maksimum degisim vermektedir. 0.5, 1, 2, 3,
4, 5 ve 6T lik manyetik alan degisimleri altinda egrilerin pik degerlerinden belirlenen
maksimum manyetik entropi degisimleri (|AS,,|) sirasiyla yaklasik olarak 0.31, 0.65,
1.2, 1.7, 2.12, 2.50 ve 2.85 J/kg. K 0Ol¢iilmiistiir. Artan manyetik alana bagl olarak

manyetik entropinin de arttig1 gézlenmistir.
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Sekil 4.27. Kati-hal reaksiyon yontemi kullanilarak tiretilen Lagg4BigposMn1.xAxO3

(A=Cr, x=0.2) numunesinin manyetik entropi degisiminin sicakliga baglilig.

Sekil 4.27°de katihal reaksiyon yontemi kullanilarak tiretilen Lagg4BioosMn1-xAxO3
(A=Cr, x=0.2) numunesinin manyetik entropi degisiminin sicakliga bagliligi
verilmektedir. Egrilerden de goriilecegi iizere, manyetik entropi degisimleri
numunenin Curie sicakligi civarinda bir maksimum degisim vermektedir. 0.5, 1, 2, 3,
4, 5 ve 6T lik manyetik alan degisimleri altinda egrilerin pik degerlerinden belirlenen
maksimum manyetik entropi degisimleri ((|ASy|)sirasiyla yaklasik olarak 0.21, 0.42,
0.82, 1.17, 1.48, 1.75, 2.01 J/kg.K Oolgiilmiistiir. Artan manyetik alana baglh olarak

manyetik entropinin de arttig1 gozlenmistir.
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Sekil 4.28. Kati-hal reaksiyon yontemi kullanilarak tiretilen Lag g4BioosMnixAxO3

(A=Cr,  x=0.25)numunesinin  manyetik  entropi  degisiminin  sicakliga

baglilig.

Sekil 4.28’de katihal reaksiyon yontemi kullanilarak tiretilen Lagg4BioosMn1-xAxO3
(A=Cr, x=0.25) numunesinin manyetik entropi degisiminin sicakliga baglilig
verilmektedir. Egrilerden de goriilecegi iizere, manyetik entropi degisimleri
numunenin Curie sicakligi civarinda bir maksimum degisim vermektedir. 0.5, 1, 2, 3,
4, 5 ve 6T lik manyetik alan degisimleri altinda egrilerin pik degerlerinden belirlenen
maksimum manyetik entropi degisimleri (|ASy,|) sirasiyla yaklasik olarak 0.16, 0.32,
0.60, 0.84, 1.08, 1.32, 1.54 J/kg.K Oolgiilmiistiir. Artan manyetik alana bagli olarak

manyetik entropinin de arttig1 gozlenmistir.
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5.SONUC VE TARTISMA

Kati-hal reaksiyon yontemi ile hazirlanan, Lagg4BigosMn1xCrOs (X = 0;
0.05; 0,1; 0,15; 0,2; 0,25) tiim numuneler i¢in oda sicakliginda x-1511 spektrumlari
elde edilmistir. Elde edilen spektrum sonuglarina gore, numunelerin tek fazda
oldugunu ve ortorombik yapiya sahip oldugunu gozlenmistir. Elde edilen
spektrumlarda, kirinim piklerinin tim numuneler i¢in ayni oldugu ve yapisal
parametrelerde Oonemli bir degisiklik olmadigini agik¢a gosterdigi gozlenmistir.
Yapisal bozulma Jahn-Teller (JT) etkisinden ileri gelir ve Bi i¢eren manganitlerde
65 tek ciftli Bi®* iyon karakterini polarize eder [69]. Biswas ve arkadaslar1 [70], JT
aktif olmayan Cr** iyonlarinin Gdg7Cag3MnyxCrxOs bilesikleri icin JT aktif Mn**
iyonlarinin yerini alarak artan Cr igerigiyle beraber JT dagiliminin azaldig1 sonucuna
varmuslardir. Ilging bir sekilde, numunelerimiz igin, X 1s1n1 kirmim modellerinde
gozlenen iki katl kirinim ¢izgileri, daha fazla Cr konsantrasyonu (x > 0,2) icin tek
bir ¢izgiye doniismiistiir. Ikili kirilma ¢izgisinin yok olmasi, artan Cr katkilanmas ile
JT bozunumunun zayiflamasima bagli olabilir. X-151n1 kirinim deseni sonuglari,

literatiirle iyi bir uyum iginde olduklar1 gézlenmistir [70].

Tiim numunelerin SEM goriintiileri, ortalama 1 ila 7 mikrometrelik bir diiz
polikristal yapiyr yansitir ve tiim numuneler hemen hemen esit ortalama tane
blytikligli sahip olduklar1 gozlenmistir. Manyetik 6zellikleri belirleyebilmek i¢in
tim numunelerin manyetik Ol¢timleri yapilmis olup, 0.1 T’ lik bir alan altinda
manyetizasyonun sicaklik ile bagimliligi ve Lagg4Bio0sMn1-xCrO3 (x = 0; 0.05; 0.1;
0.15; 0.2; 0.25) numuneleri i¢in -5 T ila 5 T uygulanan manyetik alan aralifinda 15
K' de manyetizasyonun alana bagimliligi gézlenmistir. Elde edilen egriler, biitiin
numunelerin Curie sicakligmin etrafinda ferromanyetizmadan paramanyetizmaya
kayma yeteneginin oldugunu gostermektedir. Curie sicakligr (T¢), sicakliga baglh
olarak manyetizasyon varyasyonunun maksimum degerinin sicakligt olarak
tanimlanir. Curie sicakligmmin x = 0.0’dan x = 0,25 arasinda 209 K den 127 K' e

kaydig1 gozlenmistir.

Numuneler i¢in manyetizasyon egrileri elde edilmis olup tiim numunelerin
diisiik alanlarda hizli bir artis ve tipik bir ferromanyetik davranis gostererek yiiksek
alanlarda doyuma yaklastigi g6zlenmistir. Hazirlanan tiim numuneler igin

manyetizasyonun, Olgiilen degerlerin farkli sicaklik degerlerinde, uygulanan
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manyetik alanin bir fonksiyonu olduklar1 gézlenmistir. Lag 94Big0sMn1.xCrkO3 (X = 0;
0.05; 0,1; 0.15; 0,2; 0.25) numunelerden elde edilen manyetik entropi egrileri Curie
sicaklig1 (Tc) civarinda belirli bir pik degerine sahiptir. Numunelerin pik sicakliklar
ve pik degerleri manyetik alanla artar. Lag g4Bip.0sMn1.xCrkO3 (X = 0; 0.05; 0,1; 0.15;
0,2; 0.25) numunelerden manyetik entropi degisimleri, H = 1T manyetik alan degeri
altinda gozlenmistir. Cr katkis1 arttikca 1 T manyetik alanin altinda manyetik entropi
degisiyor | ASm | pik degerindeki diisiisiin x = 0 'dan x = 0.25 ‘e kadar 1.54 J / kgK
'dan 0.31 J / kgK 'a diistiigli gozlenmistir. Manyetik entropi degisiminde | ASm |
azalma, artan Cr katkisi ile ferromanyetik ozelligin azalmasima bagli olabilir.
Yukarida ifade edildigi gibi, ferromanyetik azalmaya bagli olarak, doyum
manyetizasyonu (Ms) x = 0 ve x = 0.25 igin 86.13 emu/g den 35.69 emu/g' a kadar
diistiigii goézlenmistir. Bu durum bir numunenin ¢ok biiylik bir manyetik entropi
degisikligine sahip olmasi sartlarindan biridir. Doyum manyetizasyonuna ek olarak,
manyetik faz gecisinin dogasi, bir numunenin biiyiik manyetik entropi degisikligine
sahip olmasi i¢in bagka bir anahtar parametredir. | ASm | pik degerindeki diisiis
doyum manyetizasyonundaki azalmaya ve birinci dereceden faz gecisinin dogasinin

artan Cr miktar ile ikinci dereceden faz gegisine gegtigi sOylenebilir.
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