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Bu calismada, LaCaNaMnO3 manganitinde La bolgesine farkli konsantrasyonlarda Nd ve
Bi katkilamasi yapilarak iiretilen malzemelerin yapisal, manyetik ve manyetokalorik ozellikleri
incelenmistir. Malzemeler sol-jel yontemi kullanilarak sentezlenmis ve yapisal, morfolojik ve
manyetik 6zellikleri detayli olarak karakterize edilmistir. X-1s1n1 kirmimi (XRD) analizleri, elde
edilen numunelerin kristal yapisim1 belirlemek i¢in kullanilmistir. Taramali elektron mikroskobu
(SEM) ve enerji dagilimli X-1511 spektroskopisi (EDS) ile morfolojik ve elementel analizler
gergeklestirilmistir. Manyetik 6l¢timler, malzemelerin manyetokalorik 6zelliklerini degerlendirmek
amaciyla uygulanmis ve izotermal manyetizasyon dl¢limlerinden sicakliga bagli manyetik entropi
degisimleri hesaplanmistir. Sonuglar, Nd ve Bi katkilarinin LaCaNaMnOjz; manganitinin
manyetokalorik performansi iizerinde olumlu etkileri oldugu ve manyetokalorik uygulamalar i¢in
potansiyel olusturdugunu gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Manyetokalorik etki, Perovskit manganitler, Manyetik sogutma
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ABSTRACT

In this study, the structural, magnetic, and magnetocaloric properties of materials
synthesized by doping Nd and Bi at different concentrations into the La site of LaCaNaMnOs
manganite were investigated. The materials were synthesized using the sol-gel method, and their
structural, morphological, and magnetic properties were thoroughly characterized. X-ray diffraction
(XRD) analyses were performed to determine the crystal structure of the obtained samples.
Scanning electron microscopy (SEM) and energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS) were used
for morphological and elemental analyses. Magnetic measurements were conducted to evaluate the
magnetocaloric properties of the materials, and the temperature-dependent magnetic entropy
changes were calculated from isothermal magnetization measurements. The results indicate that Nd
and Bi doping has a positive impact on the magnetocaloric performance of LaCaNaMnO:s
manganite, demonstrating its potential for magnetocaloric applications.

Keywords: Magnetocaloric effect, Perovskite manganites, Magnetic cooling
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1. GIRIS

1.1. Tezin Amaci

Giliniimiizde kullanilan buhar sikistirmali sogutma sistemleri ev ve ticari uygulamalar igin
ne kadar yaygin olsa da tiiketilen enerji miktar1 ve ¢evreye olan zararlarindan dolay: alternatif
sogutma uygulamalar1 hala arastirilmaktadir. Bu arastirma sonucu gelistirilen ‘Manyetik Sogutma
Sistemleri’ lizerinde ¢aligmalar devam etmektedir. Bu sistemlerin temel mantigi manyetik 6zellik
gosteren maddelerin manyetokalorik etki gostermesidir. Manyetokalorik malzemelerdeki
arastirmalar, biiyiik sicaklik degisimi ve genis calisma sicakligi araligi gibi gelismis
manyetokalorik 6zelliklere sahip yeni malzemelerin belirlenmesine odaklanmaktadir. Manyetik ve
manyetokalorik etkinin incelenmesi, malzemelerin 6zelliklerini anlamak, yeni teknolojilere olanak
tanimak ve c¢esitli uygulamalarda kullanilabilecek daha verimli malzemeler gelistirmek amaciyla
gergeklestirilmektedir.

Manyetokalorik 6zellik gosteren pek cok farkli malzeme ailesi bulunmasina ragmen
manganit malzemeleri bunlar arasinda birgok avantaja sahiptir. Manganitler genellikle
ferromanyetik (FM) ozelliklere sahiptir, yani belirli bir sicaklik araliginda ayni yonde manyetik
hale gegme egilimindedirler. Manyetik alana karsi sicaklik degisimine duyarhidirlar ve bu
ozellikleri manyetik sogutma uygulamalarinda kullanilmak {izere arastirilmaktadir. Manganit
malzemeler manyetik alana maruz kaldiklarinda 6nemli bir sicaklik degisimi gdsterirler. Genis
calisma sicaklik araligina sahip malzemelerdir ve bu sicaklik araligi katkilamalarla optimize
edilebilmektedir. Diger manyetokalorik malzemelerle karsilagtirildiginda genellikle daha uygun
maliyete sahip ve kimyasal kararlilhig: yiiksek malzemelerdir. Manganit malzemelerin ana bileseni
olan manganezin, dogada bol miktarda bulunmasi, bu malzemelerin biiyiik 6l¢ekli iiretiminde
giivenli bir tedarik kaynagi saglamaktadir.

Manyetik sogutma sistemleri, geleneksel sogutma yontemlerine alternatif olarak gelistirilen
ve 0Ozel uygulamalarda kullanilabilen yenilik¢i bir sogutma teknolojisidir. Manyetik sogutma
sistemlerinin temel amaci, diigik manyetik alanlarda g¢alisabilen, gevre dostu ve yiiksek enerji
verimlilige sahip bir sogutma ¢6ziimii sunmaktir. Manyetokalorik etki prensibine dayali olarak
calisan manyetik sogutma sistemlerinin avantajlari; ¢evre dostu olmasi, enerjiyi verimli kullanmasi,
bakim kolayligi, diigiikk giiriiltii seviyesidir. Bu avantajlar, manyetik sogutma sistemlerini belirli
uygulama alanlarinda tercih edilen bir sogutma ¢6ziimii haline getirir.

Bu tez calismasinda, LaCaNaMnO3 manganitinde La bdlgesine Nd ve Bi katkilamasi
yapilarak iiretilen bilesiklerin yapisal, manyetik ve manyetokalorik 6zelliklerinin incelenmesine
yonelik gergeklestirilen analiz sonuglar1 sunulmaktadir. Yapilan ¢alismalar dogrultusunda iiretilen
bilesiklerin manyetokalorik 6zellikleri detayli bir sekilde incelenmis ve elde edilen sonuglar bu
bilesiklerin manyetik sogutma sistemlerinde kullanilma potansiyelleri agisindan degerlendirilmistir.
Sonug¢ olarak, yapilan analizler ve degerlendirmeler 1s1ginda, {iretilen bilesiklerin manyetik
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sogutma alanindaki potansiyelleri ortaya konmus ve bu baglamda hem ulusal hem de uluslararasi
diizeyde bilimsel literatiire katki saglanmasi hedeflenmistir. Daha ¢evreci ve enerji verimliligi
yiiksek manyetik sogutma sistemlerinin sahip oldugu potansiyel g6z oniinde bulunduruldugunda,
bu caligmanin ¢iktilarinin yapilacak arastirmalara bir temel olusturmasi ve manyetik sogutma

sistemleri alaninda yapilan ¢aligmalara katki saglamasi1 amaglanmaktadir.

1.2. Manyetokalorik EtKi

Manyetik bir malzeme iizerine etki eden manyetik alanin adiyabatik degisimi sonucunda
malzemenin sicakliginda gbézlemlenen degisim manyetokalorik etki olarak tanimlanmaktadir. Bu
etki, bir malzemenin manyetik 6zelliklerinin sicaklikla degistigi bir durumu tanimlar. Manyetik bir
malzeme, baslangic durumunda bir sicaklik ve manyetik 6zelliklere sahiptir. Manyetik malzemeye
dis manyetik alan uygulandiginda ya da kaldirildiginda malzemenin manyetik 6zelliklerinde
meydana gelen degismeler sonucunda sicakliginda adiyabatik bir siire¢ meydana gelir. Isiy1
absorbe etmesi ya da yaymasi ile sonuglanan bu adiyabatik siire¢ manyetokalorik etkinin temel
dongiisiinii tanimlar.

Sekil 1.1’de manyetik alan icerisine giren manyetik bir malzemenin ortamla olan 1s1 alig-
verisi goriilmektedir. Malzemeye manyetik alan uygulandiginda manyetik momentlerin alan
yOniinde yoOnlenmesi ile malzeme 1sinir, malzeme manyetik alandan c¢ikarildiginda manyetik
momentler eski diizensizligine geri doner ve malzeme sogumaya baglar. Bu dongii manyetik

sogutma sistemlerinin temel siirecini olugturmaktadir.

Sicak Soguk

Manyetik malzeme

)
. _",
~or PP ,,

Sekil 1.1 Manyetokalorik etkinin sematik gosterimi (Kolat, 2007)



Sabit basing altinda, manyetik alan ve sicaklik degisiminden kaynaklanan manyetik entropi
degisimi manyetokalorik etki ile yakindan iliskilidir. Manyetik entropi, bir manyetik sistemdeki
diizensizlik veya belirsizlik diizeyini Olger. Manyetik momentlerin rastgele bir sekilde
yonlendirildigi durumlar manyetik entropinin yliksek oldugu durumlar temsil ederken,
momentlerin belirli bir diizen i¢inde yer aldig1 durumlar ise diisiikk manyetik entropiyi ifade eder.
Manyetik bir malzemenin manyetokalorik etkisi, ilki manyetik alan uygulandiginda gergeklesen
izotermal siireg, digeri manyetik alan ortadan kaldirildiginda gerceklesen adiyabatik siirectir.
Manyetokalorik etkinin biiyiikliigii; izotermal manyetik entropi degisimi (ASM) veya adiyabatik
sicaklik degisimi (ATad) ile agiklanmaktadir.

Sekil 2.2° de malzemeye dis manyetik alan uygulandiginda ve dis manyetik alan
kaldirildiginda manyetik momentlerin yonelimlerini, adiyabatik siire¢ ve izotermal siire¢ olarak iki
asamadan olusan manyetik sogutma dongiisii sematik olarak gosterilmistir. Adiyabatik siireg,
sistemde enerji transferi olmaksizin gerceklesen bir siirectir. Izotermal siireg, sicaklifin sabit

oldugu bir siirectir.

—.’
‘—
ATa=T>-Ti#0 \T, @ Q@

Sekil 1.2. Manyetokalorik etkinin iki temel siirecinin sematik gésterimi (Kolat, 2007)

Manyetik entropi, genellikle bir malzemenin manyetik faz gecisleri sirasinda ortaya ¢ikar.
Manyetik faz gecisleri, bir malzemenin manyetik davraniginda belirgin degisikliklere yol agan,
sicaklik ve manyetik alan gibi faktorlerle tetiklenen olaylardir. Manyetik entropi, manyetik

sogutma veya manyetik 1sitma gibi uygulamalarda 6nemli bir rol oynar. Bu tiir uygulamalarda, bir



malzemenin faz gegisleri {lizerinden enerji aligverisi kontrol edilerek sicaklik degisimleri elde
edilebilir.

Manyetik bir malzemeye manyetik alan uygulandiginda, momentler uygulanan alan
yoniinde diizenleneceklerdir. Manyetik momentlerde meydana gelen bu diizenlenim, malzemenin
manyetik entropisinde bir azalmaya neden olurken, toplam entropi korunacagi i¢in malzemenin
orgii entropisinde artis meydana gelir. izotermal siirec olarak adlandirilan bu siirec, sicakligin sabit
oldugu ve i¢ enerji degisiminin sifir oldugu bir durumdur. Malzemenin 6rgili entropisindeki bu artig
malzemenin 1sinmasina sebep olmaktadir. Malzemeye uygulanan manyetik alan kaldirildiginda
momentler eski haline geri doneceklerdir. Adiyabatik siire¢ olarak adlandirilan bu siireg, 1s1 alig-
veriginin olmadig1 ve bundan dolay1 1s1 degisiminin i¢ enerji degisimine esit oldugu bir durumdur.
Manyetik momentlerin eski hale dénmesi manyetik entropinin artmasina sebep olurken orgii
entropisini diisiiriir ve malzeme sogumaya baslar.

Manyetik entropi degisimi manyetik alanin etkisi altinda malzemenin sicaklik degisimine
olan tepkilerini anlamak i¢in kullanilir. Manyetokalorik etki ve manyetik entopi degisimi, manyetik
sogutma sistemlerinin tasariminda temel parametrelerdir. Sabit basing altinda manyetik bir
malzemenin toplam entropisi sabittir. Hem manyetik alana hem de sicakligi bagli olan toplam
entropi (S), manyetik entropi (Sy) , orgii entropisi (S.) ve elektronik entropinin (Sg) toplami olarak
ifade edilir (Pecharsky,2001):

S[H,T] = Sy[H,T]+ S, [H,T] + Sg[H, T] (1.1)
Manyetokalorik etkiyi daha iyi anlayabilmek amaciyla; 1sisal olarak yalitigmis bir ortamda
sistemin entropisinin sicaklikla degisiminin manyetik alana bagliligi Sekil 1. 3’ te verilen egride

gosterilmistir.

- S(Hq)

Entropi,S

Swcakhk, T

Sekil 1.3. Manyetokalorik etkinin S-T egrisi (Yu, 2003)



Sekil 1. 3’te sicakligin sabit oldugu, manyetik alanin Hy’dan Hj’e degistigi durum ve
uygulanan manyetik alanin sabit oldugu ama sicakligin To’dan Ti’e degistigi iki durum
goriilmektedir. Toplam entropi S, manyetik entropi Sy, orgii entropisi ve elektronik entropinin Si.g,
manyetik alan uygulandiginda ve kaldirildiginda nasil degistigi egri lizerinde gosterilmektedir.
Sonug olarak, manyetik alan1 degistirerek Sy manyetik entropi kontrol edilebilir. Sicaklik sabit
tutulup manyetik alan Hy’dan H;’e degistirildiginde Sy manyetik entropide meydana gelen
degisiklik izotermal siire¢ olarak tanimlanir ve ASy (T)an olarak gosterilir. Uygulanan manyetik
alan kaldirildiginda manyetik entropi artar. Toplam entropi korunacagindan, 6rgii entropisi ve
elektronik entropi -ASy kadar degismek durumunda kalir. Boylelikle A (S .+ Sg )= -ASy esitligini
saglar. Bu durumda meydana gelen sicaklik degisimi adiyabatik sicaklik degeri olarak adlandirilir
ve ATag (T)an ile gosterilir. Adiyabatik sicaklik degisimi ve manyetik entropi arasindaki baglanti,
manyetokalorik etkinin bir sonucu olarak ortaya ¢ikar.

Manyetik alan arttiginda manyetik diizen arttifindan, diizensizligin bir oOl¢iitii olan
manyetik entropi azalir. Bu siire¢ sonucu meydana gelen adiyabatik sicaklik ATag(T)an,
malzemenin 1sinmasina sebep olur ve degeri pozitiftir. Izotermal manyetik entropi degisikligi -ASy,
ise negatif deger alir. Bu degerlerin isaretleri manyetik alana bagli olarak degisir. Curie

sicakligindaki FM bir malzemenin iki 6nemli niceligi bulunmaktadir:

Manyetik bir malzemenin manyetik entropisi (Pecharsky,2001):
ASy (Man = [S(Du, = S(Mn, ], (1.2)
seklinde degisir. Manyetik malzemenin adiyabatik sicakligi ise (Pecharsky,2001);
ATaa(Tan = [T, — T(n,] (1.3)
seklinde ifade edilir.

Pratikte dogrudan 6l¢iimlerde Denklem (1.2)’yi kullanarak AS,,’nin uygulanmasi uygun
olmayip, bagimli degisken entropi ve bagimiz degisken olan sicakligin bulundugu (1.3) denklemi
adiyabatik sicaklik degisimi AT,,;’nin dogrudan Sl¢timleri kullanilir. Uygulanan manyetik alan
farks olgiiliir ( AH = H; — Hy, H; > Hy = 0). Iki sicakligin arasindaki fark manyetokalorik etkiyi
tanimlar.

Sabit basing ve mutlak sicaklikta manyetokalorik etki, miknatislanma (M), 1s1 kapasitesi
(C) ve manyetik alanla (H) iligkilidir. Manyetik bir malzemenin manyetik alan uygulanmas: ile
olusan entropisindeki degisim sicaklikla birlikte miknatislanma ile ilgilidir ve Maxwell’ e goére

(M.H.Phan 2007):
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denklemi seklindedir.

Bu denklem iizerinden integral alinarak (Pecharsy,2001);

H Hy (9M(T.H
ASy (Tan = fH01 dSy (T, H)r = fH01 ( ;T ))H dH (1.5)

ile hesaplanir.

Genel olarak sabit bir x parametresi altinda 1s1 kapasitesi (C) (Swalin, 1962, Bazarov,
1964) ;

C, = (‘;—g)x (1.6)

olarak verilir. Burada dQ; bir sistemin sicakligi dT kadar degistirebilmek i¢in gerekli olan

1s1 degisimini ifade eder. Termodinamigin ikinci yasasina gore;

_ e
ds = — (1.7)

ile tanimlanir. Sonug olarak Denklem (1.6) ve (1.7) birlesimi kullanilarak sabit alan altinda

151 kapasitest;

() - (e 0

esitligi ile saglanir. Ayrica, TdS toplam diferansiyel cinsinden;

aS(T.H)
oT

)H dT +T ("’Sg’;’”)T dH (1.9)

TdS= T(

seklinde yazilabilir. (1.8) ve (1.9) denklemleri kullanilarak adiyabatik sartlar altinda ¢ok
kii¢iik bir sicaklik artist;

ar = () (557 ), (110

seklinde elde edilir. (1.10) esitligindeki dT, dH manyetik alanindan kaynaklanan sicaklik
artisin1 ifade etmektedir. Bunun yani sira (1.10) denklemi, adiyabatik sicaklik artisinin T



sicakliginda ve sabit basing altinda manyetizasyonun sicaklikla degisimi ile dogru orantili olarak,
151 kapasitesi ile ters orantili olarak degistigini gostermektedir.

(1.10) esitliginin alan {izerinden integrasyonu manyetokalorik etkinin biiyiikliigiinii verir:

_ (H _ H T oM (T,H)
AT(T)an = fHol dr(T,H) = - fHol (C(T,H))H ( or )H dH (111)

seklinde bulunur.

Denklem (1.5) ve (1.11)’deki ifadelerin mutlak degerleri ile agiklanan manyetokalorik
etki, FM bir maddenin kalici miknatishgmni yitirip paramanyetik (PM) hale gegctigi sicaklik olan
Curie sicakliginda (Tc) en biiyiik degeri alir. Asagidaki sekilde manyetokalorik malzemelerin
davranist sicakligin bir fonksiyonu olarak gosterilmistir. En yiiksek manyetokalorik etki manyetik
faz gecisi yakinlarinda gozlenmektedir. Manyetokalorik malzemelerin manyetik sogutucularda

kullanilabilmesi i¢in, manyetik faz gecis sicakligi sogutucunun c¢aligma sicakligina yakin olmalidir.

0

Te I Te /
Sekil 1.4 M, ASy, ve AT, degerlerinin T yakinlarinda sicaklikla olan degisimi (Dinesen, 2004)

1.3 Manyetokalorik Etkinin Tarihsel Gelisimi

Manyetokalorik etki tarihsel olarak 19.yiizyilla dayanmaktadir. ilk kez 1881°de Alman
fizik¢i Emil Warburg tarafindan kesfedildi. Warburg, demir ve nikel alagimlarinin manyetik alan
altinda 1sindigin1 gozlemleyerek manyetokalorik etkiyi ortaya ¢ikardi (Warburg, 2006). Ancak,
manyetokalorik etki iizerine detayli ¢alismalar ve bu etkinin termodinamik ag¢iklamalari daha
sonraki yillarda yapilmustir. 1926 yilinda Debye ve 1927 yilinda Giauque PM tuzlart manyetik alan
icerisinde kullanarak asir1 diisiik sicakliklara ulasabilmeyi amaglamiglardir. 1933 yilina
gelindiginde W.F. Giauque ve M.P. MacDougall tarafindan manyetik sogutmayla ilgili ilk deneyi
gergeklestirmisler ve 1 K’nin altindaki sicaklik degerlerine kadar inebilmislerdir (Giauque ve
MacDougall, 1933). Bu g¢aligmalar, manyetik malzemelerin manyetik alan altinda sicaklik
degisimine nasil tepki verdigini incelemis ve manyetik sogutma konseptini giiclendirmistir.
Giauque ve arkadaslar1 1949 yilinda mutlak sifira yakin sicakliklarda maddenin 6zelliklerinde
yaptig1 caligmalar sonucunda Kimya dalinda Nobel odiilii almislardir (Giauque, 1949). Daha sonra
oda sicakligina yakin manyetik sogutma uygulamalar1 farkli iklimlendirme alternatifi olarak ilgi
¢ekmis ve bu alanda c¢aligmalar hizlanmistir. 1976 yilinda G. V. Brown gadolinyumun manyetik
sogutma sistemindeki roliinii daha iyi anlamak ve bu teknolojinin gelismesine katkida bulunmak
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amaciyla, ilk oda sicakliginda calisan manyetik sogutma sistemini tasarlamistir (Brown, 1976).
LaMnO tabanl katkilanmis perovskit tipi film alasimlarda ilk manyetokalorik etki ¢alismalar1 1996
yilinda D. T. Morelli tarafindan yapilmistir. V. K. Pecharsky ve K. A. Gschneidner 1997 yilinda
Gd5(Si2Ge2) bilesiginde yaptiklari ¢alismada ¢ok yiiksek manyetokalorik etki elde etmislerdir.
Yaptiklart caligmalarda, alagimlarin manyetokalorik 6zelliklerini anlamak ve optimize etmek igin
gelistirdikleri yontemler ve teoriler biiyiik 6neme sahip olmustur (Pecharsky, Gschneidner, 1997).
Oda sicakliginda calisan ilk manyetik sogutma prototipi 2001 yilinda, K. A. Gschneidner ve V. K.
Pecharsky tarafindan gelistirilmistir. Bu bilim insanlari, Ames Laboratuvarlari’nda yaptiklart
calismalar kapsaminda, gadolinyum silikat alasimlar1 kullanarak oda sicakliginda manyetik
sogutma yontemini basariyla uygulamislardir. Bu prototip, gadolinyum silikatin manyetokalorik
etkisini kullanarak sicaklik degisimine yol agiyor ve sicaklik farkini kullanarak bir sogutucu
akigkani araciligiyla 1siy1 transfer etmeyi sagliyordu. Sistem, manyetik alan iireten bir
elektromiknatis, manyetik alandan etkilenen Gd metalinden yapilmig bir sogutucu ve sogutucunun
termal enerjiyi emdigi ve soguttugu bir 1s1 esanjorli bilesenlerinden olusmaktaydi. Gadolinyum
silikat, manyetik sogutma malzemesi olarak kullanildi ve oda sicakliginda manyetik sogutma
alaninda gelecekteki aragtirmalara ilham verdi. Bu tiir calismalar, manyetik sogutmanin ¢evre dostu
ve enerji verimli bir sogutma teknolojisi olma potansiyelini vurgulamig ve bu alandaki ¢aligmalara
ivme kazandirmustir. Ames Laboratuvarlari’nda gelistirilen ilk manyetik sogutucu prototipi,
geleneksel sogutma yontemlerine kiyasla daha az verimli olmasina ragmen, manyetik sogutma
teknolojisinin potansiyelini gosteren dnemli bir doniim noktasi olmus ve giiniimiizdeki ¢aligmalarin

stirdiiriilmesinde ¢ok dnemli bir katki sunmustur.

1.4 Manyetokalorik Etkinin Ol¢iimii

Manyetokalorik etkinin 6l¢timii genellikle dogrudan ve dolayli 6l¢iim yontemleri olarak iki
ana kategoride yapilir. Dogrudan 6l¢iim yontemi, malzemenin sicaklik degisimini belirlemek i¢in
kullanilir. Bu yontemde, bir malzeme manyetik alan i¢inde tutulur ve bu siirecte ortaya ¢ikan
sicaklik degisimleri dogrudan olgiiliir. Dolayli 6l¢lim, malzemenin manyetik entropi degisimi
tizerinden yapilan hesaplamalara dayanir. Manyetik entropi degisimi, manyetik alan altinda
malzemenin entropisinde meydana gelen degisimi ifade eder.

Dogrudan 6lgme yonteminde, sicaklik dlglimleri uzun zaman gerektirmekte ve kiigiik
sicaklik farklarini 6lgmek zor olmaktadir. Malzemenin manyetik alan icerisindeki sicakligini
dogrudan olcen cihazlarin hatalar1 en aza indirgemek i¢in iyi bir sekilde kalibre edilmis olmasi
gerekir. Dolayli 6lgme yonteminde, deneysel verilerin dikkatli islenmesi hesaplamalarin dogru

olmasi agisindan énem tasimaktadir.



1.4.1 Dogrudan Ol¢iimler

Dogrudan o6l¢iimlerde malzemenin adiyabatik sicaklik (AT,;) degisimi 6l¢iiliir. Dogrudan
Olciim yonteminde dncelikle malzeme, bir manyetik alana maruz birakilir. Malzemenin manyetik
alana maruz birakilmast sirasinda, malzemenin sicakligi Olgiiliir. Daha sonra malzemenin
sicakligindaki degisim gozlenir. Burada baglangi¢ sicakligi T;(H;), son deger T;(H) olmak iizere,
Ty(Hs) — T;(H;) farkindan adiyabatik sicaklik degeri hesaplanir. Elektromagnet kullanilarak
manyetik alanmin switch-on teknigiyle olusturulmasi ve ardindan ortadan kaldirilmasi ile
gerceklestirilen dogrudan olgiim ilk kez Weiss ve Forrer tarafindan 1926 yilinda kullanilmstir
(Weiss, Forrer, 1926). 1969 yilinda Clark ve Callen bu yontemi kullanarak itriyum demir garnet
tizerinde giicli manyetik alanlarda (110 kOe) ilk dl¢iimleri yapmislardir (Clark, Callen, 1969).
1985 yilinda Kurth ve arkadagslart manyetokalorik etki 6l¢timleri i¢in daha dogru sonuglar veren 1s1l
cift kullanmay1 6nermiglerdir. Daha sonra Borovikov (1981) ve Ponomarev (1986) yontemi daha
da gelistirerek sicaklik degisimlerini 6l¢miislerdir. Dan’kov ve arkadaglari tarafindan 1997 yilinda
aciklanan dogrudan ol¢iim yontemlerinin temel semasi; malzeme, 1sitici, termistorler ve kalici
miknatistan olusur. Dan’kov ve arkadaglar1 gadolinyum diskinin manyetik alana maruz kaldiginda
sicakliginda bir degisim oldugunu gozlemlemisler ve manyetokalorik etkinin manyetik alanin
degisim hizina ve numunenin sicakligina bagli oldugunu belirlemislerdir (Dan’kov,1997).
Dogrudan 6l¢iim yonteminde, sabit alan ve degisken alan olmak {izere iki farkli sekilde dl¢timler
gerceklestirilmektedir. Elde edilen sonuglarin giivenirligi ve hata paymnin az olmast 6lgme
cihazlarinin iyi kalibre edilmis olmasina ve sistemde adiyabatik kosullarin saglanabilmesine

baglidir.

1.4.2 Dolayh Ol¢iimler

Manyetokalorik etkinin dolayli 6l¢iimii i¢in genellikle ¢esitli deneysel teknikler ve
Olgiimler kullanilir. Bunlar; deneysel manyetizasyon Ol¢limleri kullanilarak manyetik entropi
degisiminin AS;(T)ay hesaplanmasi ve deneysel 1s1 kapasitesi verileri kullanilarak hem adiyabatik

sicakligin AT, ;(T) sy hem de manyetik entropi degisiminin ASy, (T)y hesaplanmasidir.

1.5 Manyetizasyon Ol¢iimleri
[zotermal manyetizasyon &lgiimleri kullanilarak belirlenebilen manyetik entropi degisimi
AS), asagidaki denklemle ifade edilir:

H (0M
ASy = [, (E)H dH (1.12)



Istenilen sicaklik ve manyetik alan degerlerinde manyetik entropi degisimini niimerik
olarak hesaplamak i¢in, deneysel manyetizasyon izoterm verileri temel alinir. McMichael,
manyetik entropi degisimin AS,, niimerik olarak hesaplanabilmesi i¢in spesifik bir basit formiil

sunmustur (McMichael, 1993):

1
|ASw| = X7 (M; — Mi1.1)AH; (1.13)

Nadir toprak metallerindeki manyetik entropi degisiminin AS), sayisal hesaplamalari,
miknatislanma izotermlerine dayali olarak, McMichael (1993), Foldeaki (1995), Dan’kov (1996),
Pecharsky ve Gschneidner (1999) tarafindan yapilmustir.

(1.13) esitligi ikinci dereceden manyetik faz gecisine sahip sistemlerde, birinci dereceden
manyetik faz gegisine sahip sistemlerde manyetizasyonun sicaklifa gore tiirevi (2—1‘;), genellikle
belirli bir sicaklikta belirgin bir tepe noktasina sahip olup sonsuza gittiginden, tercih edilir. Ikinci
dereceden manyetik faz gecisine sahip olan sistemlerde 2—1¥ tirevi genellikle belirli bir sicaklik

araliginda sonlu bir deger aldigindan (1.13) esitligi kullanilir.

B.00 —
- M(H,T)
J_
ﬁ -l— M(H,T+AT)
Artan Sicaklik

4.00 —

M {emwg)

0.00 — J r ' l
200 400

H(T)
Sekil 1.5 Gd3GasO4, bilesigine ait izotermal manyetizasyon egrileri (Levitin, 1996)

Sekil 1.5’te baslangic sicakligr 4.2 K olan GdsGasOj, kristalinin izotermal M(H) egrileri
goriilmektedir. Bitisik egriler arasindaki sicaklik degisimi 5 K’dir. Manyetik entropi degisimi AS,,,
iki farkli sicaklik degerinde (T ve T+AT) egriler arasinda kalan alan hesaplanarak bu iki sicakligin
ortalama sicakligina karsilik gelen degeri (1.14) esitligi ile bulunur.
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AT 1
£Sy (T, 5 H) ~ == x Alan (1.14)

1.6 Is1 Kapasitesi Ol¢iimleri

Manyetik ozelliklerin 1s1 kapasitesine olan bagimliligini incelemek amaciyla kullanilan
yontem, Brown (Brown,1976) ve Gschneidner (Gschneidner,1999) tarafindan gelistirilmistir. Bu
yontem, farkli manyetik alanlarda 1s1 kapasitesinin sicakliga bagliligin1 belirlemek i¢in kullanilir.
Bir manyetik alandaki malzemenin toplam entropisi S(T,H), malzemenin 1s1 kapasitesi C(T,H)
biliniyorsa 1s1 kapasitesine bagliligindan hesaplanabilir (Tishin, 2003):

C(T,H)
T

S(TH)=[f] dT + S, (1.15)

Burada S, T=0 K’deki entropi degeri olup genellikle sifir kabul edilir (Foldeaki, 1997).
Bir malzemenin H;ve Hs gibi farkli manyetik alanlarda manyetik entropisi (Foldeaki,1997);

T C(Mn;

ST, = fy =2 dT + So(Hy) (1.16)
ve
ST, = f “282dT + S (H) (1.17)

seklinde yazilabilir. Burada S,(H;) ve So(Hs) terimleri ihmal edilir. Manyetik entropi
degisimi AS,,; ve adiyabatik sicaklik degisimi AT, 1s1 kapasitesine bagli olarak;

Ay (D an [fy S8 ar — 7 2 g (1.18)
ve
ATad(T)AH = [T(S)HS - T(S)Hi] (1-19)

denklemleri ile hesaplanir.

1.7 Manyetik Sogutma Sistemleri

Manyetik sogutma sistemleri, geleneksel gaz sikigtirmali sogutma sistemlerine alternatif
olarak ortaya ¢ikan ve son yillarda oldukga ilgi goren, 6zellikle diisiik sicaklik uygulamalarinda
etkili olan yeni bir sogutma teknolojisidir. Bu sistemler, bir manyetik alan degisimi kullanilarak 1s1
transferini gergeklestirir. Manyetokalorik etkiden yararlanarak, manyetik bir malzemenin manyetik
alan altinda 1s1 alip vermesi prensibiyle calisir.

Manyetik sogutma sistemleri geleneksel sogutma sistemlerine gore bircok avantaja

sahiptir. Sera gazi emisyonuna neden olan kloroflorokarbonlar (CFC) veya hidroflorokarbonlar
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(HFC) gibi kimyasal kullanilmaz. Bu sayede ozon tabakasina zarar vermez ve kiiresel 1sinma
etkilerinin artmasina neden olmaz. Hareketli parcalara sahip olmadiklart i¢in geleneksel sogutma
sistemlerine gore daha uzun 6miirliidiirler, daha az bakim ve onarima ihtiya¢ duyarlar, ayrica sessiz
calisirlar. Bu da ozellikle hastaneler, kiitiiphaneler ve konutlar gibi ortamlarda onlar ideal bir
secenek haline getirir. Daha yiiksek enerji verimliligine sahip olup tip, uzay, elektronik ve havacilik
gibi bircok farkli alanda kullanilabilir. Patlayict ve yanici gaz kullamilmadigi igin daha

giivenlidirler.
Bir manyetik sogutucu su temel pargalardan olugmaktadir:

1. Manyetik sogutma malzemesi

2. Manyetik alan olugturan miknatislar
3. Is1 degistirici

4. Dongtisel akigkan

5. Devir daim ve kontrol sistemi

Temel olarak, manyetik sogutma sisteminin ¢alisma prensibi, bir maddenin manyetik
ozelliklerini kullanarak 1siy1 transfer etmeye dayanir. Gaz sikistirmali sogutucu sistemler ise
genellikle bir gazin sikistirilmasi, yogusturulmasi, genlestirilmesi ve tekrar buharlastiriimasi gibi
mekanik islemler kullanilarak 1s1 transferi gergeklestirilir. Manyetik sogutma sistemlerinin enerji
verimliligi yiiksektir, Carnot ¢evriminin %30-60’1na ulasabilirler fakat gaz sikistirmali sistemlerde
bu oran %5-10’dur (Phan, 2007). Sekil 1.6’da manyetik sogutma sistemi ile geleneksel sogutma
sistemleri karsilastirilmali olarak gosterilmistir.

Manyetik sogutma teknolojisindeki ilerlemeler &zellikle oda sicakligindaki g¢aligmalar
diinya capinda bilinmekte ve ilgi gormektedir. Yakin bir gelecekte sahip oldugu avantajlar
nedeniyle bir¢ok alanda kullanilmasi beklenmektedir. Gelistirme asamasinda olmasina ragmen,
yayginlagmasinin oniindeki en biiyiik engel, geleneksel sistemlere gore daha yiiksek maliyetli
olmasidir. Ancak arastirma ve gelistirme c¢alismalari devam ettikce, manyetik sogutma

sistemlerinin maliyetinin diismesi ve daha yaygin olarak kullanilmasi beklenmektedir.
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Sekil 1.6 Manyetik sogutma sistemleri ile geleneksel sogutma sistemlerinin karsilastirilmasi (Kolat,
2007).

1.8 Perovskit Manganitler

Perovskit manganitler, perovskit yapisina sahip olan manganit adi verilen metal oksitler
grubuna ait malzemelerdir. Perovskit yapisi, kimyasal formiilii ABX3 olan bir kristal yapiy1 ifade
eder. Burada, A ve B katyonlardir ve metal iyonlarini temsil ederler. X ise bir anyondur, oksijen
iyonunu temsil eder. Perovskit yapisi, ilk olarak Alman jeolog Gustav Rose tarafindan 1830’da
tamimlanmustir ve 1839’da Rus mineralog Lev Aleksevich von Perovski’ye atfen adlandirilmistir
(Roger, 2002). Perovski, bu yapinin kristal yapilarin1 ve 6zelliklerini inceleyerek birgok mineralin
yapisini tanimlamustir.

Sekil 1.7°de ideal bir perovskit yapmin kiibik kristal yapisi yer almaktadir. Kdselerde
oksijen iyonlar1 ve merkezde A katyonu ile cevrili bir B katyonundan olusur. Pratikte, ideal bir
perovskit yapiyr elde etmek zordur. Gergek sistemlerde bazi degisiklikler ve kusurlar olabilir.

Ornegin, bazi perovskit malzemeler ortorombik veya rombohedral simetriye sahip olabilirler ve
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bazi atomlar yerinde degistirilmis veya kusurlu olabilir. Bu, malzemenin 6zelliklerini etkileyebilir

ve uygulamalarda farkli sonuglar dogurabilir.

B i it

Sekil 1.7 ideal kiibik perovskit yap1 (Akgca, 2018)

Manyetokalorik etki ¢aligmalarinin biilyiik bir boliimiinde perovskit yapinin B bolgesi icin
Mn iyonu tercih edilmektedir. Bu nedenle bu yapilar perovskit manganitler veya manganitler
olarak adlandirilmaktadir. Manganit bilesiklerde, manganez iyonlar1 genellikle +3 degerlikli
olmasina ragmen fakli degerlik durumu da gozlenebilir. A bolgesine +1 degerlikli alkali veya +2
degerlikli toprak alkali elementleri katkilandiginda B bolgesindeki Mn iyonlariin bir kismi +3 bir
kismui +4 degerliginde bulunur. +3 ve +4 degerlikli Mn iyonlarinin kristal yapi igerisinde rastgele
sekilde yer aldig1 bu tiir manganitler, ‘karisik degerlikli manganitler’ olarak siniflandirilir..

Lantanit perovskit manganitler, perovskit yapisina sahip olan ve lantanit elementlerini (La,
Pr, Nd, gibi v.b) iceren manganit bilesiklerdir. Bu bilesiklerin genellikle formiili A, ByMnO;
seklinde ifade edilir. Burada B bolgesi +1 veya +2 degerlikli bir metali (Ba, Ca, Sr, Na, K, Li,..) ve
A bolgesi +3 degerlikli (La, Nd, Pr, ...) lantanit grubu nadir toprak elementlerinden olusmaktadir.
LaMnO; formundaki perovskit yapiya La; «\BxMnO; seklinde +2 degerlikli metalin eklenmesiyle
yiik nétrliigiinii saglayabilmek igin x katki konsantrasyonunun miktar1 kadar bir kistm Mn**
degerlikli hale doniisiirken, +1 degerlikli metalin eklenmesiyle x katki konsantrasyonunun iki kati
miktar1 kadar Mn*™* degerlikli duruma doniisiir. Son durumda bilesik iki farkli degerlige sahip

mangan iyonu igerir.

1.8.1 Goldschmidt Tolerans Faktorii

Perovskit yapiya sahip bir malzemenin kristal yapisinin istikrarinin; katkilanan elementin
yarigapma bagl olarak degisip degismedigini gosteren bir hesaplama ilk defa Goldschmidt
tarafindan yapilmistir (Goldschmidt, 1926). Goldschmidt tolerans faktorii;
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t= J% (1.20)

ile verilir. Denklemde <r,>, A bolgesi iyonunun, <rg>, B bolgesi iyonunun, <rpo> ise
oksijen iyonunun yaricap degerini ifade etmektedir. Tolerans faktorii, ideal bir perovskit yap1 i¢in
1’e esittir. Bu durumda, A ve B katyonlari oksijen anyonlari ile miikemmel sekilde eslesir ve kiibik
bir yap1 olusur. Ideal kiibik perovskit yapis1 i¢cin Mn-O-Mn arasindaki bag acis1 180° dir. Tolerans
faktorii, 0.89 < t < 1.0 degerleri arasinda ise perovskit yapi korunur. 0.96 < t < 1.0 degerleri
arasinda yap1 rombohedral, t < 0.96 degerlerinde ise yapi ortorombik olur (Jonker ve van
Santen,1950). Tolerans faktoriinden ne kadar sapma olursa, yap1 o kadar fazla bozulmus demektir.
A ve B bolgesine yapilan katkilamalar sonucunda ortalama iyonik yarigap degeri degisir. Bu da

malzemenin elektriksel, optik, elastik ve manyetik 6zelliklerinin degismesine yol acar.

1.8.2 Oktahedral Bozulmasi

MnOg okahedrali, ideal bir perovskit yapisinda B katyonunun etrafindaki 6 oksijen
iyonundan olusur. Bu oktahedral, perovskit yapisinin temelini olusturur ve birgok dnemli 6zelligini
belirler. Oktahedral, alt1 kGsesi ve sekiz yiizii olan bir geometridir. MnOg oktahedralinde, Mn iyonu
merkezde yer alir ve alti oksijen iyonu kdselerde bulunur. Perovskit yapiya yapilan +1 veya +2
degerlikli iyon katkisi, yapidaki elektron dengesi ve ortalama iyonik yarigap degerlerinde
degisikliklere neden olur. Bu katkilarla, perovskit yapisinin elektron dengesi saglanirken,
katkilanan elementin degerligine bagli olarak Mn iyonlarinin bir kismi +3 degerinde, bir kismi da
+4 degerinde bulunur. Bu durumda, mangan iyonlarinin aldiklar elektron degerlerine bagli olarak
iyonik yaricap degerlikleri farklilik gosterir. Yapilan katkilar sonucunda perovskit yapisinda
yarigap uyusmazligi meydana gelir ve bu da Mn-O bag uzunlugunda ve Mn-O-Mn bag agisinda
degismelere yol agar. Mn*® ve Mn** iyonlari arasindaki yarigap uyusmazligindan kaynaklanan bu
degisiklikler, yapinin simetrisinde bir bozulma yaratir ve bu duruma oktahedral biiziilmesi adi
verilir. Bu sekilde, perovskit yapisindaki mangan iyonlarinin farkli oksidasyon durumlari, yapinin
fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini etkileyen onemli bir faktor olarak kabul edilir. Manganitlerin
oktahedral bozulmasi, malzemenin elektriksel iletkenlik, manyetik Ozellikler, termal davranig ve

diger fiziksel 6zelliklerini belirler.
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Sekil 8. Oktahedrallerin (a) bozulmadan 6nce ve (b) bozulmadan sonraki yapisi (Kolat, 2007)

1.8.3 Kristal Alan Yarilmasi ve Jahn Teller Bozunumu

Ideal LaMnOj3 perovskit yapisinda mangan iyonu alt1 oksijen iyonu tarafindan oktahedral
bir diizen i¢inde ¢evrelenmistir. Oktahedral simetride d orbitali iki gruba ayrilir: ti¢lii dejenerelige
sahip tyg (dyy, dy, dy, ) ve ikili dejenerelige sahip e (dzz, dxz—y2 ) . Bu ayrisma, ligandlarin metal
iyonu etrafinda olusturdugu elektrik alani tarafindan d orbital enerji seviyeleri arasindaki Coulomb
etkilesimlerinden kaynaklanir ve bu olaya kristal alan yarilmasi1 denir. Bu ayrisma sonucunda, €
orbitalleri ty, orbitallerine gore daha fazla Coulomb itmesine maruz kalir. Bu nedenle, €,
orbitallerinin enerji seviyeleri t,; orbitallerinin enerji seviyelerinden daha yiiksek olur. Bu iki

orbitalin enerji seviyeleri arasindaki enerji farki A ¢ ile gosterilir.

d

Mn (3d) —/———— A, = 10Dq

.

Sekil 1.9 Kristal alan yarilmasi (Akga, 2018)

Hund kurali, bir atom veya iyonun temel enerji seviyelerindeki elektron dagilimim
belirleyen bir kuraldir. Bu kural, her orbitalin tek bir elektronla doldurulmasi gerektigini ve bu
elektronlarm aym spin yéniinde olmasi gerektigini belirtir. Mn*® iyonu d orbitalinde dort elektron

barindirir. Burada, ii¢ elektron tyy seviyesine yerlesirken, dordiincii elektron ey seviyesine yerlesir
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(Goodenough, 1998). Bu durum, kristal alan etkisi tarafindan etkilenir. Oktahedral koordinasyon
geometrisine sahip bir komplekste, bu etki t,4 ve eq seviyeleri arasinda bir enerji fark: yaratir. Bu
fark, dejenere durum olarak ifade edilir. Dejenereligin tamamen ortadan kalkmasi ise Jahn-Teller
ile mimkiin olur. Oktahedral bir yapmin Jahn-Teller etkisiyle deformasyona ugramasi, d
orbitallerinin enerji diizeylerini yeniden diizenleyerek ve bazen molekiilin geometrisini
degistirerek dejenereligi tamamen ortadan kaldirabilir (Goodenough, 1998).

Jahn Teller teoremi, bir molekiilde elektronlarin belirli bir simetriye sahip olmasi
durumunda, molekiiliin kararsizlasabilecegini ve bu kararsizlik sonucunda daha diisiik enerjili bir
yapiya gegebilecegini belirtir. Boylelikle taban durumdaki sistemde daha diisiik bir enerji
seviyesine gectiginde dejenerelik ortadan kalkar. Bu yapisal deformasyon sonucunda, Mn*®
atomunun ey bandindaki enerji seviyeleri yarilarak, dejenerelik ortadan kaldirtlir. Bu, atomun daha
diisiik enerjili bir yapiya gecerek, dejenereligin ortadan kaldirilmasina ve sistemdeki simetri

diisiisiiniin telafi edilmesine bir drnektir.

2 2
dz2, P

...-.' + dI? :’.." +d12-v2

o e A
# t #:*: d; .d,; d..

z-digan zigeri

/ A

Serbest Mn iyonu Kristal alan yanimasi Jahn-Teller yanimasi

Sekil 1.10 Jahn Teller bozunumu ve kristal alan yarilmasi (Kili¢ Cetin, 2015)

1.8.4 Ciftli Degis-Tokus Etkilesmesi (Double Exchange)

1951 yilinda Zener tarafindan oOnerilen ¢iftli degis-tokus mekanizmasi, karigik degerlikli
manganitlerin ferromanyetizma ve iletkenlik arasindaki iligkisini agiklayan temel bir teoridir. Bu
mekanizmaya gore, Mn" ve Mn™ iyonlari arasindaki elektron transferleri Mn iyonlarinin
spinlerinin paralel bir sekilde hizalanmasina neden olur.

Mn*® iyonu ty, seviyesinde 3, e, seviyesinde 1 elektrona sahiptir. Mn*® iyonundan bir

elektron, oksijenin p orbitali araciligryla Mn***{in bos e, bandina geger. FM diizenin saglanmasinda
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onemli bir rol oynayan faktdr, Mn atomundaki 3d kabugunda bulunan elektronlarin spinleri ve €4
bandindaki elektronun spini arasinda meydana gelen Hund etkilesmesidir.

Sekil 1.10°da Mn*® iyonlarmin oksijen vasitastyla Mn*™ iyonlariyla yer degistirme siireci
sematize edilmistir. Ciftli degis-tokus mekanizmasi, Mn atomlarinin elektron spinlerinin paralel
siralandigi, daha yiiksek enerjili Mn™ iyonlarinin olusumunu kolaylastiran elektron aktarimini

maksimize eden FM bir siiregte daha etkin ger¢eklesmesini saglar.

® ® O

P28
Mn3+ Oz Mn#*

O ® ®

Mn#4+ Oz Mn3*
(@

g | o HKea
b =ﬁ:‘: =|-t'a: ﬁ

Mn3* Mn4* Mn3* Mn#+
Sekil 1.10 Ciftli degis-tokus mekanizmasi (Kilig Cetin, 2015)
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1.8.5 Siiper Degis-Tokus Etkilesmesi (Super Exchange)

Mangan iyonlar1 arasindaki dolayli etkilesimler, oksijen iyonlar1 aracilifiyla meydana
gelir. Oksijen iyonlari, mangan iyonlar1 arasinda bir koprii gorevi goriir ve elektronlarin bir Mn
iyonundan digerine aktarilmasina izin verir. Bu elektron transferi, Mn iyonlarinin spin durumunu
etkiler ve bu da malzemenin manyetik ve elektriksel 6zelliklerini degistirir.

Siiper degis-tokus etkilesimi, iki +3 degerlikli (Mn*® - Mn*®) mangan iyonu ile iki +4
degerlikli (Mn** - Mn**) mangan iyonu arasinda gerceklesen bir etkilesimdir. Bu etkilesimde, bir
elektron Mn*? iyonundan bir Mn** iyonuna aktarilirken, aym1 zamanda bir oksijen iyonu da bir
Mn** iyonundan bir Mn*? iyonuna hareket eder. Siiper degis-tokus etkilesimi ilk olarak 1934
yilinda Kramers (Kramers, 1934) tarafindan Onerilmistir. Kramers, bu etkilesimi, perovskit
manganitlerin manyetik ve elektriksel 6zelliklerini agiklamaya c¢alisirken dnermistir.

iki Mn* iyonu arasindaki siiper degis-tokus etkilesimi, oktahedral yapida Mn** iyonu ve
kendisini ¢evreleyen oksijenin p orbitalindeki elektronlar arasinda, Pauli ilkesine gore her iki
iyonun c¢ekirdek spinlerinin birbirlerine antiparalel yoneldikleri durumda miimkiindiir. Bu

etkilesim, perovskit manganitlerde antiferromanyetik (AFM) diizeni olusturmaya yardimci olur.
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Sekil 1.11 Mn*-02 - Mn** iyonlar1 arasindaki siiper degis-tokus etkilesimi (Akga, 2018)

Perovskit manganitlerde iki Mn*® iyonu arasindaki etkilesim, oksijen iyonunun orbitalleri
ile Mn iyonunun d orbitallerine ait loblarin (elektron yogunluklari) st iiste (overlop) gelmesi ile
gergeklesir. Bu etkilesimin kuvveti, Mn* iyonunun gq seviyesindeki elektronun konumuna baglhidir.
Mn iyonunun eq seviyesinde bir elektron bulunur ve bu elektron iki farkli orbitalde bulunabilir: xy
diizlemindeki d,’ _,? orbitalinde ve z dogrultusundaki d,” orbitalinde. Mn*? iyonunun e, seviyesinin
dxz_y2 orbitalinde bulunan elektron, Mn* iyonunu c¢evreleyen oksijen atomlarinin p; ve p,
orbitallerindeki elektronlarla FM bir etkilesime girebilir. Mn*® iyonlarinin d,? orbitali ile oksijenin
p; orbitalinin etkilesimi olan ikinci durumda ise; spinlerinin yoniine gore iki farkli grup halinde yer
alir: Yukari spinli elektronlar, d,” orbitalinin loblarinda (elektron yogunluklari) bulunur ve spinleri
z eksenine paraleldir. Asag1 spinli elektronlar, d,? orbitalinin loblarinda (elektron yogunluklarr)
bulunur ve spinleri z eksenine diktir. Mn*® iyonlarimin d,* obitali ile oksijenin p, orbitalinin
etkilesimi, z ekseni dogrultusunda 180°’lik diiz bir yol boyunca AFM bir spin diizenlenisini

olusturur.

Sekil 1.12 Mn*? - O - Mn*? iyonlar1 arasinda xy diizlemindeki FM etkilesimi (Akga, 2018)
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Sekil 1.13 Mn*® - 0% - Mn*? iyonlar arasinda z eksenindeki AFM etkilesimi (Akga, 2018)
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2. ONCEKI CALISMALAR

Sogutma sistemleri, sicakligi kontrol etmek, i¢ mekanlari rahat ve verimli bir sekilde
kullanmak, gida ve ilag gibi sicaklik ile bozulabilir {irlinleri muhafaza etmek veya endiistriyel
stirecleri yonetmek icin birgok farkli alanda kullamilir. Giiniimiizde yaygin olarak kullanilan gaz
sikistirmali sogutma sistemleri, gazin farkli basing seviyeleri altinda doniiserek 1s1 transferini
kullanir ve bu sayede sicaklig1 diisiiriir. Sogutma sistemlerinin malzeme se¢imi, sistem tasarimi,
performans gereksinimleri ve ¢evresel faktorler géz oniinde bulundurularak yapilmalidir. Ayrica,
cevresel diizenlemelere ve malzeme geri doniisiimiine uygunluk da 6nemli bir faktérdiir. Son
yillarda, cevre dostu sogutma sistemleri icin daha siirdiiriilebilir malzeme ve akiskan segenekleri
iizerine odaklanilmistir. Bu noktada manyetik sogutma sistemleri iizerine yapilan ¢alismalar hiz
kazanmistir. Manyetik sogutma sistemleri, ¢evre dostu olmasi, diisiik isletme maliyetine sahip
olmasi, uzun Omiirlii ve dayanikli olmasi ve yiiksek verim saglamasi acisindan geleneksel gaz
sikistirmali sogutma sistemlerine gore iyi bir alternatif olarak goriilmektedir. Manyetik sogutma
sistemlerinde en yaygin olarak kullanilan malzeme Gd ve Gd alagimli malzemeler olup son
zamanlardaki ¢aligmalar manyetik 6zelliklerinin karmagikligi ve sicaklik, basing veya uygulanan
manyetik alan gibi dis etmenlere duyarlilign sebebiyle perovskit manganitler {izerine
yogunlagmistir. Son donemde La bolgesine farkli katki oranlar1 ve farkli iyonik yaricap degerlerine
sahip olan katyonlarin katkilanmasiyla ilgili ¢aligmalar, manyetokalorik &zellik gdsteren farkl
malzemelerin bulunmasi anlaminda 6nemli ilerlemeler saglamistir. Bu ¢aligmalar, genellikle La
bazli perovskit malzemeler veya diger oksit yapilarina cesitli katyonlarin eklenmesini igerir ve bu
degisikliklerin malzemelerin yapisal, elektriksel, manyetik ve manyetokalorik 6zellikleri tizerindeki
etkilerini incelemektedir. Bu konuda yapilan bazi caligmalardan orneklere bu kisimda yer
verilecektir.

Mechi ve ark. (2019) LagsCap,Nag,MnO;z perovskitinin yapisal, manyetik ve
manyetokalorik karakterizasyonlarini incelemislerdir. Sol jel yontemiyle iirettikleri perovskit R3c

uzay grubunda ve rombohedral simetrisinde olustugu XRD kirinim deseniyle bulunmustur.
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Sekil 2.1. Lagg Cag, Nag, MnO; bilesigine ait XRD kirmim deseni (Mechi, 2019)

Malzemenin M(T) egrisinden Curie sicakligi 275 K, manyetik entropi degisim degeri 3.09
Jkg*K™ olarak bulunmustur. Elde ettikleri sonuglardan, iiretilen bilesigin manyetik sogutma

teknolojisinde kullanima aday bir malzeme oldugu belirtilmistir.
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Sekil 2.2. Lags Cag, Nag, MnO; bilesigine ait a) M(T), b) -ASw (J.Kg™) T grafigi (Mechi, 2019)

K. Cherif ve ark. (2005) Lag7xNdySrosMnOs; (x=0.42, 0.56, 0.7) perovskit manganit
malzemesinde La ile yer degistirecek sekilde Nd ilavesinin malzemelerin yapisal, manyetik ve
manyetokalorik 6zellikleri izerindeki etkilerini incelemiglerdir. Artan Nd katkilamasiyla birlikte Tc
sicakligi 304 K’ den 240 K’e diiserken, manyetik entropi degisim degerlerinde ise sistematik bir
artis gozlenmistir. Manyetik entropi degisim degerlerindeki artis, FM gegisin uygulanan manyetik
alanin etkisini bilyiikk 6lgiide artmasina bagl olabilecegini ortaya koymuslardir. Sonuglar goz

oniinde bulundurularak iirettikleri malzemelerin manyetik sogutucu sistemlerinde ¢alisma

malzemesi olarak kullanilabilecegi yorumunu yapmislardir.
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Ornek H(T) Te (K) ASV™ (JI(kgK))
Lag 2sNdo 42Sr03MnO3 1.5 302 1.25
Lag.14Ndo 56Sr03MnO3 1.5 268 1.43
Ndo.7Sro3MnOs 15 240 1.74

Sekil 2.3. Lag7.xNdyxSrosMnQO3 (x=0.42, 0.56, 0.7) bilesigine ait Curie sicaklig1 ve entropi degerleri

Wang ve ark. (2011) sol jel yontemiyle hazirladiklar1 Lag 7.\NdyxBag ;sMnO5 (x=0, 0.05, 0.1)
perovskit manganitinin yapisal, manyetik ve manyetokalorik 6zelliklerini incelemislerdir.

Malzemelerin kristal yapisini belirlemek amaciyla elde edilen XRD spektrumlar1 Sekil 2.4’de

(K.Cherif ,2015)
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Sekil 2.4. Lag gsNdg 05Bao 0sMnO; bilesigine ait XRD kirinim deseni (Wang,2011)

Ornekte manyetik entropi degisiminin maksimum degeri 1.3 Jkg K™ olarak 6l¢iilmiistiir.
Manyetik alan degisimi sirasinda malzemenin manyetik entropi degisimi, manyetokalorik sogutma
potansiyelini vurgulamaktadir. Tc sicakligl oda sicakligina yakin bir degerde elde edilmistir, bu da

malzemeyi manyetik sogutma uygulamalari i¢in uygun bir malzeme alternatifi olabilecegi seklinde

yorumlanmaktadir.




20

70 = —— 230 K
- —— 240 K
B0 < —a— 250K
J —— 260 K
— 50-" v T K
[=] —— 2B0 K
- | —— 200 K
= 40 4 e 300K
E 1 —— 310K
N 30 - o 320 K
. — 330K
E 20_ —— 340 K
] —— 350 K
—— 360 K
10 - . —— 370K
7 J 380 K

-

T T T Bl T T T T T T T T I
i) 2000 4000 oe000 8000 10000 12000

H ( Oe)
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Nd katkilamasi, malzemenin manyetik ve elektriksel 6zelliklerini etkileyerek malzemenin
performansim artirmistir. Manyetik entropi degisimlerinin zirvesi Curie sicakligi civarinda
gerceklesmistir. Bu aragtirma, perovskit manganitlerin termal ve manyetik tasima Ozelliklerini

optimize etmek i¢in katkilama stratejilerinin 6nemini gostermektedir.
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Sekil 2.6. Lag gsNdg 0sBao.0sMnO;3 bilesigine ait entropi-sicaklik grafigi (Wang, 2011)
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Singh G. ve ark. (2023) sol jel yontemiyle iirettikleri Lag g4 BixBag;MnO3; (x=0, 0.05, 0.1)
perovskit manganitinin yapisal, morfolojik ve manyetokalorik 6zelliklerini incelemislerdir. X 111
kirimim desenleri tiim Ornekler i¢in Pnma uzay grubu ile ortorombik kristal yapiy1 dogruladigim
gostermiglerdir. Tim numunelerde, PM ile FM fazlar arasinda gecis gézlemlemislerdir. Bi
katkisinin, gecis sicakliklarini ve manyetik diizenleme mekanizmalarimi degistirdigi goriilmiistiir.
Manyetik entropi degisimi ve sogutma kapasitesi (RCP) degerleri, bu malzemelerin manyetik
sogutma uygulamalar1 i¢cin uygun oldugunu gdstermistir. Bi igerigi arttik¢a entropi degisiminin
genis bir sicaklik araliginda yogunlastig1 tespit edilmistir.

Lag oxBixBag1MnO; numuneleri, gii¢lii Griffiths fazina sahip, iyi manyetokalorik 6zellikler
sergileyen ve diisilk sicakliklarda uygulamalar icin potansiyel vaat eden nanokristalin
malzemelerdir. Bi katkisi, manyetik ve yapisal 6zelliklerde belirgin degisikliklere yol agarak bu

malzemelerin sogutma teknolojilerinde kullanim potansiyelini arttirmaktadir.

Ornek Tc (K) ASW™ (J/(kgK)) RCP
Lag g5Bio.0sBag 1MnO3 219 1.99 278
Lag sBip.1Bap1MnO3 233 2.36 251
Sekil 2.7. LaggxBixBagMnO;3 bilesigine ait Curie sicakligi, entropi ve RCP degerleri (Gurmeet
Singh,2023)

Anita D. Souza ve ark. (2020) Lag;Sro3sMnO; manganitinde La bdlgesine Bi eklemesi
yaparak yapisal, manyetik ve manyetokalorik 6zelliklerini incelemiglerdir. Malzemenin Kkristal
yapisinin R3¢ uzay grubunda rombohedral kristal sisteminde olustugu gozlemlenmistir. Bi
katkilamasi Tc sicakligini 370 K’den 342 K’ e disiirerek FM ozellikleri zayiflatmistir. Bu Bi’nin
Mn-O bagini zayiflatarak ¢iftli degis tokus mekanizmasini bozmasiyla agiklanabilir.

Maksimum manyetik entropi degisimi LSMO i¢in 369 K’de 0.01749 Jkg'K™, LBSMO
icin 315 K’de 0.00178 Jkg'K™ dir. Genis bir sicaklik boyunca genis bir entropi dagilim,
malzemenin manyetik sogutma uygulamasi uygunlugunu kontrol etmek icin gereklidir. Bu ¢aligma,
LSMO malzemelerinin manyetik 6zelliklerini katkilama ve nanoparcacik boyutuyla diizenlemenin
yollarini ortaya koymaktadir.

Dhahri ve ark. (2019) sol-jel yontemiyle sentezledikleri Lag s7.xBixBag33sMnO3 (x=0, 0.05)
manganitlerindeki yapisal, manyetik ve manyetokalorik 6zellikleri incelemislerdir. XRD kirinim
desenlerinden malzemelerin rombohedral yapida olduklarini belirlemiglerdir. Manyetizasyon
Olclimlerinden malzemelerin gecis sicakliklarini katkisiz 6rnek i¢in 340 K ve Bi katkili 6rnek i¢in
306 K olarak dlgmiislerdir. Manyetik entropi degisim degerlerini 5T uygulanan alan altinda
katkisiz ornek icin 5.8 Jkg'K™ ve 0.05 orannda Bi katkili 6rnek igin 7.3 Jkg'K™ olarak
belirlemislerdir. Elde ettikleri bu yiiksek manyetik entropi degisim degerlerini manyetik

dizilimdeki spin-6rgii ¢iftlenimlerine baglamislardir.
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Sekil 2.6. Farkli alan degerleri altinda sicakliga bagli manyetik entropi degisim egrileri (Dhahri,
2019)

Gaur ve ark. (2021) Lager«xBixCap3sMnO; (x=0, 0.05, 0.1) manganitlerinde Bi’nin
malzemelerin yapisal, manyetik, ve manyeto-direng 6zellikleri tizerindeki etkilerini incelemiglerdir.
XRD spektrumlarindan tiim numunelerin ortorombik kristal yapida olduklarmi belirlemislerdir.
Malzemelerin faz gecis sicakliklarmi sirasiyla katki miktarn arttikga 245 K, 250 K ve 230 K
seklinde elde etmislerdir. Maksimum manyetik entropi degisim degerlerini 5T alan altinda x=0,
0.05, 0.1 i¢in sirastyla 3.73 Jkg'K™, 4.72 Jkg'K™ ve 4.47 Jkg'K™ seklinde belirlemislerdir.
Malzemelerin sogutucu sistemlerinde ¢alisma potansiyelini belirleyen RCP degerlerini ise X=0,
0.05, 0.1 katkilamalar1 igin sirasiyla 180 Jkg™, 162 Jkg' ve 137 Jkg™’ olarak hesaplamislardur.
Malzemelerin Arrott egrileri incelendiginde x=0 ve 0.05 konsantrasyonlu bilesiklerde ikinci
dereceden bir gecis gozleniyorken x=0.1 katkili bilesigin Arrott egrilerinde goézlenen negatif
egimden malzemenin birinci dereden faz gecisi gosterdigi gozlenmistir.

Bu c¢aligmalar goz onilinde bulunduruldugunda LaCaNaMnO; manganitinde La bdlgesine
Nd ve Bi katkilamasi yapilarak iiretilen bilesiklerin yapisal, manyetik ve manyetokalorik
ozelliklerinin incelenmesi planlanmistir. Manyetik sogutma sistemlerinde kullanima aday
malzemelerin sahip olmasi1 gereken temel kosullar olarak; oda sicakliginda gegcis
sicakligina sahip olmalari, yiikksek manyetik entropi degisim degerleri gostermeleri ve
yiiksek RCP degerlerine sahip olmalar1 gosterilebilirler. Bu anlamda segilen bilesiklerin bu

sartlar1 saglayacak potansiyele sahip olacagi ongoriilmektedir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Giris
Manganitlerin sentezlenmesinde, malzemenin 6zelliklerine ve kullanilacak uygulamaya bagh
olarak farkli teknikler kullanilabilir. Manganitlerin sentezlenmesinde en yaygin kullanilan
yontemler Sol-jel ve kati-hal tepkime yontemidir. Her iki yontem de perovskit manganit
bilesiklerinin sentezlenmesinde onemli araglardir. Kati-hal tepkime yontemi, genellikle biiyiik
miktarlarda malzeme iiretimi igin tercih edilirken, sol-jel yontemi daha homojen, kii¢iik parcaciklt
malzemeler ve 6zel uygulamalar i¢in uygundur. Her iki yontem de, farkli avantaj ve dezavantajlara
sahip olup perovskit manganitlerin iistiin 6zelliklerini saglamak i¢in dogru sartlarda kullanildiginda
etkili sonuglar vermektedirler.
Tez ¢alismasinin bu boliimiinde Lagg7.xNd,CagosNago7MnO; (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.04) ve
Lag 67.xBixCag26Nag.07MnO;3 (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.04) perovskit manganit bilesiklerinin hazirlanma
ve iretilme siireci, malzemelerin yapisal, manyetik ve manyetokalorik 6zelliklerini incelemek

amaciyla kullanilan yapisal ve manyetik 6l¢iim sistemleri ele alinmstir.

3.2 Sol-jel Yontemiyle Malzeme Uretimi
3.2.1 Sol-jel Yontemi

Sol-jel yontemi, metal tuzlari, nitratlar, hidroksitler ve oksitler gibi uygun stokiyometrik
oranlarda hazirlanan baslangi¢ inorganik bilesiklerinin sivi i¢erisinde molekiiler olarak ¢dziinmesi
esasina dayanir. Bu yontem, ¢ozelti halindeki kimyasallarin sivi ortaminda molekiiler diizeyde
¢oziinmesi sayesinde oldukg¢a homojen bir malzeme elde edilmesini saglar. Sol-jel yontemi siv1 bir
‘sol” fazdan kat1 bir ‘jel’ faza sol bilesiminin ge¢isini icerir (Toygun S. 2013).

Sol-jel yontemi birgok avantaj sunar. Herhangi bir oksit bilesimine sahip malzemelerin
sentezlenmesini saglar. Diger dnemli avantaji ise iiretilen malzemenin ¢ok iyi oranda safligidir
(Pierre, 1998). Yiiksek sicakliklara ihtiyag duymaz ve genellikle oda sicakliginda
gerceklestirilebilir. Nanometre Olgeginde ¢ok ince ve homojen yapilar elde edilmesini saglar.
Silika, titanyum dioksit, zirkonya ve diger metal oksitler gibi malzemelerin {iretiminde
kullanilabilir. Bu yontemle homojen ve diizgiin ince filmler, kaplamalar ve seramikler iiretmek
miimkiindiir. Bu 6zellik, elektronik, optik ve kaplama endiistrilerinde 6nemli bir avantaj saglar. Toz
malzemelerin pargacik boyutunu ve dagilimini kontrol etme imkani sunar. Boylece, istenilen
Ozelliklere sahip, homojen boyutlu tozlar iiretilebilir. Kimyasal yapinin kolayca modifiye
edilmesini saglayarak toz malzemelerin 6zellikleri (6rnegin iletkenlik, optik 6zellikler vb.) istenilen
sekilde ayarlanabilir. Genellikle yiksek sicaklikta calisan diger yontemlere gore daha disiik

maliyetli olabilir, bu da onu toz malzeme {iretiminde ekonomik bir segenek haline getirir.
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3.2.2 Orneklerin Hazirlanmasi

Bu c¢aligmada, LagerxNdCag2sNageyMnO; (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.04) ve Lager
xBixCag 26Nag07MnO; (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.04) perovskit manganit bilesikleri sol-jel yontemiyle
dretilmigtir. Bilesikleri {iretmek i¢in La(NO3)s.6H,O, MnN,0g.4H,0, NNaOjz; Nd(NOs);.6H,0O
nitratlar1 ve CaO ve Bi,O3 oksitleri kullamilmustir. Bilesikleri olusturmak icin {iretim asamasinda
oncelikle baslangic bilesikleri stokiyometrik oranlarda tartilarak saf suda c¢oziindiiriilmistiir.
Coziinmeyen oksit formdaki bilesiklere HC1 eklenerek homojen bir ¢ozelti elde edilmistir. Daha
sonra ¢ozeltiler birlestirilip igerisine 1:5 mol oraninda sitrik asit ve etilen glikol ilavesiyle 300 °C’

de ve 200 rpm’ de manyetik karistiricida jel kivamina gelene kadar karigmaya birakilmustir.

Sekil 3.1 Baslangig bilesiklerinin hassas terazi ile tartilmasi ve tiim ¢ozeltilerin birlestirilip
manyetik karistiricida sol-jel yontemi ile jel kivami elde edilmesi.

Elde edilen jele, 450 °C’ de 1 saat yakma islemi uygulanmig daha sonra organik
bilesiklerden armdirmak ig¢in 600 °C’ de 6 saat kalsinasyon islemi uygulanmistir. Ardindan toz
numuneler agat havanda 10 dakikalik periyotlarla 6 kez ogiitiilmiistiir. Ogiitiilen toz &rnekler
presleme icin hidrolik pres cihazinda 4,5 ton basing uygulanarak 0.5 g’ ik 10 mm capinda
silindirik tabletler haline getirilmistir. Ardindan 1200 °C* de 24 saat hava ortaminda sinterleme

islemi yapilarak 6l¢lim i¢in hazir hale getirilmistir.

&

Sekil 3.2 Kiil firin ve yakma islemi
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Sekil 3.3 Ogiitme islemi i¢in kullanilan agat havan ve presleme icin kullanilan hidrolik pres.

3.3 Yapisal Analizler

Bu c¢alismada Lagg7.xNdxCagasNagoyMNnO; (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.04) ve Lagg.
xBixCag 26Nag 07Mn0Os (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.04) perovskit manganit bilesiklerinin yapisal analizleri
icin X-Istm1 Kirmimi Difraktometresi(XRD), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji
Dagilimli X-Isin1 Spektrometresi (EDX) dl¢timleri yapilmistir.

3.3.1 X-Istm Kirinimi Analizi

X-Isin1 kirinimi, 20. yiizyilin baglarinda X-1sinlarinin kesfiyle baslayan ve hizla gelisen
bir tekniktir. Alman fizik¢i Wilhelm Conrad Rontgen, 1985 yilinda X-1sinlarini kesfetmistir. 1912
yilinda Alman fizik¢i Max Von Laue, X-1sinlarinin kristallerden kirmima ugrayabilecegini kesfetti.
Laue, X-1igmlarinin dalga 6zelligini dogrulamak ve kristallerin atomik yapisim incelemek i¢in bir
deney diizenledi. Deney sonucunda ekranda geometrik dizilmis lekelerle karsilasti. X-1ginlarinin
kristalden gegerek bir fotograf camina diisiirilmesi sonucu bir kirmim deseni olustugu gézlendi.
Kristalin, diizenli bir atomik kafes gibi davrandigin1 ve X-iginlarinin belirli yonlerde kirindigim
gbsterdi. Bu ¢alisma, XRD’nin temelini olusturdu ve Von Laue’ ye 1914°te Nobel Fizik Odiilii’nii
kazandirdi. 1913 yilinda Ingiliz bilim insanlar1 William Henry Bragg ve William Lawrence, X-11m

kiriniminda kristal yap1 ¢éziimlenmesi i¢in bir yontem gelistirdi ve Bragg Kanunu’nu formiile etti:
nA= 2dsin6 (1.21)
Burada, d diizlemler arasi mesafe ve n kirmimin mertebesidir. Bragg yansimasi sadece

nA < 2d dalgaboyu sartinda meydana gelir. Bu kosulu saglamak goriiniir 151k dalgaboyu ile
miimkiin olmadigindan X-1g1nlar1 kullanilmaktadir.
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Sekil 3.4 Bragg Kirinim Kanunu (https://www.atomikateknik.com/uploads/belgeler/xrd-rietveld-
egitim-sunumu-9840.pdf)

Bu c¢alismadaki perovskit manganit bilesiklerin XRD &lciimleri Cukurova Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda (CUMERLAB) bulunan Panalytical Empyrean model XRD
cihazinda Cu-K, (1.54 A) dalgaboylu X-1smn1 kirimim difraktometresi kullamlarak oda sicakliginda
10° - 90° arasinda yapilmustir.

Sekil 3.5 Panalytical Empyrean model X-1sin1 kirmim difraktometresi.
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3.3.2 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilimh X-Isim Spektroskopi (EDS)

Analizi

SEM, yiiksek ¢Oziinirliiklii goriintii elde etmek i¢in odaklanmis bir elektron demetini
numune Yylizeyine yonlendiren bir mikroskop tiiriidiir. Elektron demeti, Ornegin yiizeyiyle
etkilesime girerken bir dizi farkli sinyal {iretir. Bu sinyaller, ornegin topografik yapisi,
kompozisyonu ve diger Ozellikleri hakkinda bilgi verir. Elektron tabancasi igerisinde bulunan
volfram flaman tele uygulanan voltaj sonucunda yiiksek sicakliklara ¢ikan telden elektron salinimi
gerceklesmektedir. Salinan elektronlarin tekrar flaman tele diismesini engellemek ve Ornek
ylizeyine yonlendirmek i¢in anot plaka kullanilir. Yonlendirilen elektronlar daha sonra
merceklerden gecer. Mercek sistemleri elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltir ve 6rnek
ylizeyine yonlendirir. Elektronlarin gaz molekiilleriyle etkilesimini en aza indirmek amaciyla
sistem vakum altinda tutulmaktadir. Sekil 3.6’da taramali elektron mikroskobunun sematik

gosterimi verilmistir.

Elektron demeti !‘— Elektron tabancasi

Anot

Gerisacihm elektron
dedektoru  ——*\\

Tkincil elektron dedektori

Numune platformu —» Numune

Sekil 3.6 Taramal1 elektron mikroskobunun ¢alisma semasi
(https://www.kuark.org/2017/04/taramali-elektron-mikroskobu-sem-eds-analizi)

Yiiksek voltaj altinda ivmelendirilen bir elektron demeti ile numune arasindaki etkilesim,
belirli bir girisim hacmi olarak tanimlanir. Bu, elektronlarin numune ile etkilesime girdikleri ve
cesitli sinyaller iirettikleri bolgedir. Elektron demeti, numune yiizeyine c¢arptiginda, belirli bir
derinlikteki atomlarla etkilesimde bulunur ve bu etkilesimlerin ¢ogu ylizeyin hemen altinda
gerceklesir. Bu etkilesim hacmi genellikle su damlasi seklinde tanimlanir. Sekil olarak, girisim
hacmi genisligi yiizeyin hemen altinda daralirken derinligi arttikca genisler, bu da su damlasi
seklini olusturur. Bu sekil, numune ylizeyinin iist kismindan derinliklere dogru bir etkilesim alani
gosterir. Sekil olarak ifade edildiginde, ylizeyin iist kismi elektron demetinin etkilesiminin en
yogun oldugu alandir. Burada sekonder elektronlar ve X-1sinlar1 gibi sinyaller ¢ogunlukla tretilir.
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Derinlestik¢e genigleyen hacim elektronlarin daha fazla etkilesime girdigi alan olup, genellikle geri
sacilan elektronlar ve X-1sinlar bu derinliklerde daha yaygin olur. Bu etkilesim hacmi, kullanilan
elektronlarin enerjisine ve numunenin oOzelliklerine bagli olarak degisebilir. Yiiksek enerjili
elektronlar daha derinlere kadar etkilerken, diisiik enerjili elektronlar daha yiizeysel etkilesimler

gerceklestirir.

Elektron
Demeti

Auger elektronlari

ikincil elektronlar i (~0.5 nm)

(~10nm)
% Geri sacilan elektronlar
A (~500 nm)

\\ g / /,./
\ ./,f /(
@ /
Siirekli X-1sinlan

Karakteristik X-isinlari
(1-5 pm) | Y o
NN

N\

Sekil 3.7 Elektron demeti ile numune arasinda meydana gelen hacimsel etkilesim
(https://nukbilimler.ankara.edu.tr/elektron-mikroskobu/)

EDS analizi, X-1s1n1 spektroskopisi prensibine dayanir. Bir elektron demeti, analiz edilecek
yiizeye odaklanir. Elektron demeti, numunenin atomlarini uyarir ve atomlarin i¢ elektron
kabuklarinda bosluklar olusturur. Daha yiiksek enerjili elektronlar bu bosluklari doldurdugunda,
karakteristik X-1s1m1 yayilir. Yayilmig olan X-1ginlari, her bir element i¢in karakteristik bir enerjiye
sahiptir. Bu enerji, dedektdr tarafindan algilanir ve bir spektrum olusur. Bu spektrumdaki her tepe
noktasi, belirli bir elementin varligini temsil eder.

Tez calismasinda {iiretilen perovskit manganitlerin SEM goriintiileri ve EDS analizleri
Cukurova Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda (CUMERLAB) bulunan FEI Quanta
650 Field Emission model SEM cihazinda yapilmistir.
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FFEl

Sekil 3.8 FEI Quanta 650 Field Emission model Taramali Elektron Mikroskobu.

3.4 Manyetik Ol¢iimler

Fiziksel Ozellikler Olgiim Sistemi (PPMS), numunenin sicaklik, manyetik alan ve
elektriksel kosullar gibi ¢evresel parametreler altinda fiziksel 6zelliklerini Slgmek iizere entegre
edilmis bir sistemdir. Titresimli numune manyetometresi (VSM), AC 6lgiim, elektriksel transport,
termal transport ve 1s1 kapasitesi opsiyonlar1 bulunur. Bu sistem ile siiperiletken, manyetik,
manyetokalorik, yariiletken, elektronik, kompozit ve alasim vb. gibi malzemeler dlgiilebilir. 18-400
K sicaklik araligi ve £9T’ya kadar manyetik alan ¢aligma araligina sahiptir. VSM, bir numunenin
manyetik momentinin sicaklik veya manyetik alanin bir fonksiyonu olarak olgiilmesini saglar.
Manyetik faz gegisleri ve histeretik davranis hizli bir sekilde bulunur. VSM, PPMS’nin hassas bir
manyetometre olarak c¢alismasini saglayan, bir bobin seti ve yiiksek c¢ozlinirliiklii dogrusal
transport motorunu kullanir.

Tez c¢aligmasinda {iretilen perovskit manganitlerin manyetik o6l¢iimleri Cukurova
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda (CUMERLAB) bulunan Quantum Design PPMS
Dynacool-9T modeline ait VSM cihazinda yapilmustir.
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) e

Sekil 3.9 Quantum Design PPMS Dynacool-9T Fiziksel Ozellikler Olgiim Sistemi.
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4 BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Giris

Bu bolimde, Laggr.«NdxCagasNageyMnO; (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.04) ve Lage-
xBixCag 26Nag07Mn0O3 (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.04) perovskit manganit bilegiklerin yapisal ve manyetik
ozelliklerini belirlemeye yonelik yapilan analizlerin sonuglart verilmistir. Bilesiklerin yapisal
analizleri X-1smn1 difraktometresi Panalytical Empyrean XRD ve taramali elektron miksroskobu ve
enerji dagilimli X-151m1 spektrometresi FEI Quanta 650 Field Emission SEM cihazinda yapilmustir.
Manyetik dl¢timleri, Quantum Design PPMS Dynacool-9T cihazinda 6lgtimleri yapilmis M(T) ve
M(H) sonuglarina gére manyetik faz gecis sicakliklart ve entropi hesaplamalari yapilmistir. Bu
boliimde tez kapsaminda ¢alisilan manganit bilesikleri i¢in Cizelge 4.1’de tanimlanan kisaltmalar

kullanilacaktir.

Cizelge 4.1 Uretilen perovskit manganit bilesiklerin kisaltmalar

MALZEME KISALTMASI

Lag s7Cag.26Nag g7Mn0O4 LCNMO

LaolesNdololcaolzsNao_mMn03 LCNMO-Nd0.01

La0,65Nd0,02Ca0,26Na0_07Mn03 LCNMO-Nd0.02

Lag 63Ndg 04Cag 26Nag 57MnNO; LCNMO-Nd0.04

LaolesBio_oj_cao_zeNaolenO3 LCNMO-Bi0.01
La0.65Bio_ozcao_zeNaolen03 LCNMO-Bi0.02
LaolegBi0_04cao_26Na0.07Mn03 LCNMO-Bi0.04

4.2 Lage7.xNd,Cag26Nago;MnO;3 (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.04) Bilesiginin Yapisal, Manyetik ve
Manyetokalorik Ozellikleri

4.2.1 XRD Ol¢iim Sonuclar

Bu béliimde sol-jel yontemiyle tiretilen Lagg7.xNdxCag26Nag ey MnOs (x=0.00, 0.01, 0.02,
0.04) manganitlerinin kristal yapilarini tayin etmek amaciyla X-1g1m1 kirinim yontemi kullanilmigtir.
Olgiimler oda sicakhiginda 10°<20<90° arahginda gergeklestirilmistir. Elde edilen kirmim
desenleri Fullprof programi kullanilarak analiz edilmistir. Lags7Cag26Nag07MnO; bilesiginde La
bolgesine Nd katkilamasi (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.04) sonucunda sentezlenen manganit bilesiklerin
XRD kirinim desenleri Sekil 4.1 a-d’de verilmistir.
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Sekil 4.1. Lagg7.xNdyCag 26Nag.07MnO; a)x=0.00, b)0.01, ¢)0.02, d)0.04 bilesiklerine ait XRD
kirmim desenleri
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Sekil 4.1 a-d’de XRD kirinim desenlerine bakildiginda katkisiz LCNMO bilesigi ile Nd
katkih LCNMO bilesiklerinin  kristal ~yapilar1 arasinda 6nemli Olglide  farkliliklar
gozlemlenmemistir. Bu, katkilama iglemlerinin mevcut perovskit yapi tizerinde herhangi bir faz
doniisiimiine veya ciddi bir yapisal degisiklige yol agmadigimi gosterir. Piklerin dar tabanli ve

keskin olmasi, kristallerin yliksek diizeyde diizenli ve iyi bir sekilde kristallestigini gdstermektedir.

Cizelge 4.2. Lags7.xNdy Cag 26 Nag g7 MNO3z @) x=0.00, b) 0.01, c) 0.02, d) 0.04 bilesiklerine ait 6rgi
parametreleri ve birim hiicre hacmi

Bilesik a(A) b (A) c(A) V (A%

LCNMO 5.4531 5.4531 13.3148 342.8911
LCNMO-Nd0.01 5.4543 5.4543 13.3124 342.9716
LCNMO-Nd0.02 5.4792 5.4792 13.3758 342.8297
LCNMO-Nd0.04 5.4528 5.4528 13.3080 342.7851

Cizelge 4.2°de verilen Orgii parametreleri incelendiginde La bolgesine Nd katkilamasi
artistyla birlikte birim hiicre hacminde bir azalis gozlenmistir. Birim hiicre hacminde gbézlenen bu
azalisin katkilanan Nd elementinin La elementine kiyasla daha kiiglik iyonik yaricapa sahip
olmasindan kaynaklandig diigiiniilmektedir. Katkilamanin yapildigi A bolgesi iyonik yarigcapindaki
azalmanin MnQOg oktahedrallerinde biikiilmelere yol agmas1 kristal yapiy1r dogrudan etkileyerek
Mn-O-Mn bag agisinda bir daralmaya sebep olmaktadir. Bu durum, bilesigin yapisal 6zelliklerinde,
elektriksel iletkenliginde ve manyetik Ozelliklerinde degisime neden olabilir. Fullprof programi
kullanilarak analiz edilen Lag g7.xNdxCag 26Nag o7yMNO3 (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.04) bilesiklerinin R-3¢
uzay grubunda ve rombohedral kristal yapida oldugu tespit edilmistir.

4.2.2 SEM Olc¢iim Sonuclari

Bu boliimde, LaggrxNdxCag2NageyMnO; (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.04) bilesiginin La
bolgesine Nd katkilamasi sonucunda elde edilen malzemelerin yiizey morfolojisi, pargacik
boyutlar1 ve elementel dagilim analizleri gerceklestirilmistir. Bu analizler, malzemelerin yapisal ve
mikro yapisal 6zelliklerinin Nd katkisina bagl olarak nasil degistigini anlamak i¢in énemlidir. 20
kV hizlandirma voltaj1 altinda gergeklestirilen SEM 6l¢timlerinden, 5.000X, 10.000X, 20.000X ve
40.000X olmak tizere farkli biiylitmelerde goriintiiler elde edilmistir. SEM goriintiileri tizerinden
yapilan incelemelerde, yiizey morfolojisinin dikkat cekici Ozellikler sergiledigi goriilmiistiir.
Parcaciklarin birbirlerine siki bir sekilde baglanarak yogun bir yapi olusturdugu, pargaciklarin
ylizey boyunca homojen bir sekilde dagildigi ve pargaciklarin poligonal sekiller aldig
gozlemlenmistir. Katkisiz Lagg;Cag26Nago7MnO; bilesigine ait farkli biiyiitmelerde alinan SEM

goriintiileri Sekil 4.2 a-d’de verilmistir.
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HAW pressure mag et 10 pym —

2:04:38PM | 2000kV | 829um | 1.10e-3Pa | S000x 9.1mm | ETD Cukurova University

11/2024 H HEW pressure mag ND — 5 pm

04:11PM | 2000kV | 4149pum | 1.10e-3Pa | 10000 x 9.1 mm D Cukurova University




11/2024 HV HFW pressure ND et . 1 ym
3PM | 20,00kV | 20.7 ym | 1.10e-3 Pa | 20000 x 9.1 mm ) Cukurova University

9/11/2024 HV HFW Nressu A det 2 ym

o ’
1PM | 2000kV | 104 um | 1.18e-3 Pa | 40 00 9.1mm | ETD Cukurova University

Sekil 4.2. LCNMO bilesigine ait a) 5.000X, b) 10.000X, c) 20.000X, d) 40.000X biiyiitmede SEM
goriintiileri




LCNMO
20 1
154
€
>
(o]
O 10
5_
o
0 . : . : S5 ——
1,0 1,5 2,0 2,5

Length (um)

Sekil 4.3. LCNMO bilesigine ait tanecik boyutu dagilim grafigi

Sekil 4.3’te LCNMO bilesigine ait tanecik boyutu dagilim grafigi verilmektedir. Tanecik
boyutu dagilim grafigi incelendiginde tanecik boyutlarinin 1.0-2.5 pm arasinda degistigi
goriilmektedir. Elde edilen tanecik boyutu dagilim egrisinden ortalama tanecik biiyiikligii 1.62 um
olarak hesaplanmustir.

Sekil 4.4 a-d’de x=0.01 oraminda Nd katkili LagesNdgo1Cag26Nag o7 MnO; bilesigine ait
farkli biiyiitmelerde alinan SEM goriintiileri verilmistir. SEM goriintiilerinde katkisiz bilesikte
oldugu gibi siki sekilde dizilmis poligonal sekilli tanecik yapis1 gozlenmis olup Nd katkilamasi

sonrasinda bazi taneciklerde keskin kenarli tanecik yapilarina rastlanmustir.
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12/3/2024 HA HEW pressure | mag fe — 10 pm —

2:51:12PM | 2000kV | 829 pum | 5.25-4Pa | 5000x | 7.7 mm D Cukurova University

_

12/3/2024 H\ HPW pressure mag WD : . —5 pm ——

2:50:16 PM | 2000kV | 41 4pym | 561e-4Pa | 10000 x 7.7 mm D Cukurova University




HAW pressure det P i pn

M | 20.00 kV | 20.7 ym | 5.61e-4 Pa | 20 00 7.7 Cukurova University

=

-

4
Z gm

20,00 kV | 10.4 ym | 5.61e-4 Pa 0 000> /7.7 D Cukurova University

Sekil 4.4. LCNMO-NdO0.01 bilesigine ait a) 5.000X, b) 10.000X, c) 20.000X, d) 40.000X SEM
goriintiileri




24 LCNMO-Nd0.01

2—- N
0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0
Tanecik boyutu (um)

Sekil 4.5. LCNMO-NdO0.01 bilesigine ait tanecik boyutu dagilim grafigi

Sekil 4.5’te LCNMO-Nd0.01 bilesigine ait tanecik boyutu dagilim grafigi verilmektedir.

Tanecik boyutu dagilim grafigine bakildiginda tanecik boyutlarinin 0.4-1.8 pm arasinda degistigi

goriilmektedir. Bu dagilim egrisinden ortalama tanecik boyutu 0.95 pum olarak hesaplanmustir.
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Sekll 4.6 a-d’de x=0.02 oraninda Nd katkili La0,55Ndo,ozcao,zeNaolmMnO3 bllCSIQIHC ait
farkli bitylitmelerde alinan SEM goriintiileri verilmistir. SEM goriintiilerinde x=0.01 oraninda Nd

katkili bilesigin tanecik sekillenimine benzer goriintiiler elde edilmistir.

-

024 HV HFW pressure | mag WD det — 10 pm —

PM | 2000kV | 829um | 4.01e-4Pa 5000x 7.2mm | ETD Cukurova University
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12/3/2024 HV HRAW pressure mag WD det - —5 gm ——

3
) wy
59:30PM | 2000kV | 414uym | 4.01e-4Pa | 10000x 7.2mm  ETD Cukurova University

2% |
] 2

/3/2024 HV pressure mag [ WD det 1 ym
2:59:05PM | 20.00kV | 20,7 ym | 4.29¢-4Pa  20000x 7.2mm | ETD Cukurova University




12/3/2024 HV HFW v : mag WD det 2 ym

2:58:26 PM | 20.00 kV IU.-I';'Jm 1.29¢-4Pa | 40000 x 7.2 mm ) Cukurova University
Sekil 4.6. LCNMO-NdO0.02 bilesigine ait a) 5.000X, b) 10.000X, c) 20.000X, d) 40.000X SEM
goriintiileri
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LCNMO-Nd0.02

251

N
o
]

Tanecik sayisi
a
"

-
o
1

'y N
0 SRR : : . N\f\

02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
Tanecik boyutu (um)

Sekil 4.7. LCNMO-NdO0.02 bilesigine ait tanecik boyutu dagilim grafigi

Sekil 4.7’de LCNMO-NdO0.02 bilesigine ait tanecik boyutu dagilim grafigi verilmektedir.
Tanecik boyutu dagilim grafigine bakildiginda tanecik boyutlarinin 0.2 — 2.0 pm arasinda degistigi
gortilmiistir. Dagilim egrisinden ortalama tanecik boyutu 0.83 pum olarak hesaplanmustir.

Sekil 4.8 a-d’de x=0.04 oraninda Nd katkili LagssNdgsCag26Nago7MNnO; bilesigine ait
farkli biyiitmelerde alman SEM goriintiileri verilmistir. SEM goriintiilerinde x=0.01 ve x=0.02

oranlarinda Nd katkili bilesigin tanecik sekillenimine benzer goriintiiler elde edilmekle birlikte az

sayida tanecikler arasi bosluklara rastlanmistir.
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»
9/11/2024 HV HAN Dr I mag WD e — 10 pm ——

2:18:58 PM | 2000 kV | 829pum |(6.43e-4Pa | 5000x | 9.5mm | Cukurova University

9/11/2024 HV HRW pressure mag ND det |8 — 5 ym —

2:18:09PM | 20.00kV [ 4149puym | 6.87e-4Pa | 10000x 95mm | ETD Cukurova University




9/11/2024 HV HFW pressure mag ND det — 4 pm
2:17:45PM | 2000kV | 20.7 ym | 687e-4Pa | 20000x  9.5mm | ETD Cukurova University

WD det p— 2 gm
Vx 95mm | ETD Cukurova University
Sekil 4.8. LCNMO-NdO0.04 bilesigine ait a) 5.000X, b) 10.000X, ¢) 20.000X, d) 40.000X SEM
goriintiileri
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Sekil 4.9. LCNMO-NdO0.04 bilesigine ait tanecik boyutu dagilim grafigi

Sekil 4.9°de LCNMO-Nd0.04 bilesigine ait tanecik boyutu dagilim grafigi verilmektedir.
Tanecik boyutu dagilim grafigi incelendiginde tanecik boyutlarimin 0.4- 1.4 um arasinda degistigi
gortilmiistir. Dagilim egrisinden ortalama tanecik boyutu 0.74 pm olarak hesaplanmustir.

Katkisiz ve x=0.01, 0.02 ve 0.04 oranlarinda Nd katkili bilesiklerin SEM fotograflar
incelendiginde, yapida farkli boyutlardaki poligonal sekilli parcaciklarin siki sikiya paketlendigi
gozlenmistir. Nd katkilamasi arttikca yapida ¢ok biiyiik farkliliklar gézlenmemekle birlikte bazi
tanecik  sekillenimlerinde  keskin  kenarli yapilar olustugu gdzlemlenmistir.  Tanecik
sekillenimindeki degismenin, La ile yerdegistirecek sekilde Nd katkilamasinin yapidaki Mn-O-Mn
acisindaki biikiilmeler sonucunda kristal yapida meydana getirdigi distorsiyonlarin sonucunda
olustugu yorumu yapilabilir. Bu distorsiyonlar yiizey enerjisinde degismelere neden olur ve bunun
sonucunda tane sinirlarimin sekillenimini degistirerek belirli kristal yilizeylerinde daha keskin
kenarlarin olugsmasina sebep oldugu soylenebilir. Nd katkilamasi ile birlikte siki sekildeki tanecik

dizilimi korunmus, sadece x= 0.04 oraninda Nd katkil1 6rnekte az sayida tanecikler arasi bosluga

rastlanmustir.
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Cizelge 4.3. Lagg7.xNd,Cag 26Nag 07Mn0O; (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.04) bilesiklerinin ortalama tanecik

boyutu degerleri.
Bilesik LCNMO LCNMO-Nd0.01 LCNMO-Nd0.02 LCNMO-NdO0.04
Ortalama Tanecik 162 0.95 0.83 0.74

Boyutu (um)

Cizelge 4.3.’de katkisiz ve farkli konsantrasyonlarda Nd katkili bilesiklerin ortalama
tanecik boyutlari yer almaktadir. Cizelge 4.3.’deki degerler incelendiginde katkisiz bilesik igin 1.62
um olarak hesaplanan ortalama tanecik boyutu degerinin, yapiya La ile yer degistirecek sekilde Nd
ilavesinin yapilmasiyla birlikte azaldigi gozlenmistir. Yapiya eklenen Nd konsantrasyonunun
artmasiyla birlikte bu azalis kademeli bir sekilde devam etmistir. Bu azalmanin nedeninin
katkilanan Nd iyonunun iyonik yari¢ap degerinin La iyonununkine kiyasla daha kiigiik olmasindan

kaynakli oldugu disiiniilmektedir.

4.2.3 EDS Olciimleri

Bu boliimde, Lagg7.xNd,CagosNage7MnO; (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.04) bilesiklerinde La
eksiltilerek farkli konsantrasyonlarda Nd katkilamasi yapilarak iiretilen bilesiklerin igerigindeki
elementleri ve kompozisyonlarini belirlemek amaciyla taramali elektron mikroskobu kullanilarak
EDS analizleri gergeklestirilmistir. EDS analizleri SEM cihazina bagli bulunan EDAX marka EDS
modiili ile yapilmigtir. Elde edilen EDS spektrumlart Sekil 4.10-13’de bu spektrum egrilerinden

elde edilen elementlere ait agirlik¢a ve atomik yiizdeleri Cizelge 4.4-7’de verilmistir.

Sekil 4.10. LCNMO bilesigine ait EDS grafigi
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Cizelge 4.4. LCNMO bilesigine ait elementlerin agirlik¢a ve atomik yiizdeleri

Element Agirhikea % Atomik %

La 36.85 10.37
Ca 5.41 5.28
Na 0.52 0.88
Mn 32.53 23.14

O 24.69 60.33

@]

=

Sekil 4.11. LCNMO-NdO0.01 bilesigine ait EDS grafigi

Cizelge 4.5. LCNMO-Nd0.01 bilesigine ait elementlerin agirlik¢a ve atomik yiizdeleri

Element Agirhikea % Atomik %
La 35.15 10.25
Nd 1.57 0.33
Ca 3.19 3.22
Na 0.13 0.23
Mn 37.22 27.43

O 23.14 58.55
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6.84K:

52 65 78 91

Status: Idie CPs: 25 OT: 80 Lsec: 300 4953KCnts 4645 keV Det: Octane Pius

Sekil 4.12. LCNMO-Nd0.02 bilesigine ait EDS grafigi

Cizelge 4.6. LCNMO-NdO0.02 bilesigine ait elementlerin agirlik¢a ve atomik yiizdeleri

Element Agirhikeca % Atomik %
La 43.62 13.77
Nd 211 0.64
Ca 431 4.72
Na 0.57 1.09
Mn 28.63 22.86

O 20.76 56.92

Status: Idle 532 oT:00 lsec178  608Cats  0830kev Det: Octane Plus.

Sekil 4.13. LCNMO-Nd0.04 bilesigine ait EDS grafigi
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Cizelge 4.7. LCNMO-Nd0.04 bilesigine ait elementlerin agirlik¢a ve atomik ytizdeleri

Element Agirhikea % Atomik %
La 39.42 11.46
Nd 3.43 0.96
Ca 4.25 4.28
Na 0.96 1.69
Mn 27.64 20.31
O 24.3 61.3

Her malzemeye ait EDS grafikleri incelendiginde bilesikleri olusturan tiim elementlerin
karakteristik piklerinin yansimasi goriilmiistiir. Ayni1 zamanda EDS spektrumlarinda {iretim
siirecinde kullanilan elementlerin disinda herhangi bir yabanci elemente de rastlanmamustir.
Bilesikleri olusturan elementlere ait atomik yiizde degerleri incelendiginde beklenen degerden ¢ok
az sapmalar oldugu gozlenmistir. EDS spektrumlari incelendiginde Na elementinde beklenen
degerden disiik bir deger elde edildigi gozlenmistir. Bu farklilik iiretim siirecindeki 1sil islem
stireclerinde Na elementinin diisiik erime sicaklifina ve uguculuguna bagli olarak yasanan
kayiplardan  kaynaklandigi  diistiniilmektedir. Yapiya La eksiltilerek yerine farkli
konsantrasyonlarda Nd ilaveleri yapilarak tretilen bilesiklerin EDS spektrumlarindan da, Nd

degerlerinde beklenildigi gibi kademeli bir artis oldugu gériilmektedir.

4.2.4 Sicakhga Bagh Manyetizasyon Olgiimleri (M(T))

Lage7.xNdxCag26Nago7MnO3 (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.04) bilesiginin La bolgesine farkli
konsantrasyonlarda Nd katkilamasi sonucu olusan malzemelerin manyetik davraniglarini incelemek
ve faz gecis sicakliklarinin belirlenmesi amaciyla diigiik alanli M(T) 6l¢timleri gergeklestirilmistir.
M(T) olgtimleri 25 mT uygulanan manyetik alan altinda sifir alan sogutmali (ZFC) ve alan
sogutmali (FC) siiregler seklinde gerceklestirilmistir. Sekil 4.14 a-d’de sicakliga bagh
manyetizasyon Olg¢iimleri verilmistir. Malzemeler 6nce alan uygulanmaksizin 5 K’e kadar
sogutulup (ZFC) daha sonra 25 mT manyetik alan altinda 380 K’e kadar 1sitilirken manyetizasyon
Olgtimleri gergeklestirilmistir. Daha sonra uygulanan manyetik alan kaldirilmadan, malzeme alan

altinda 380 K’den 5 K’e sogutulurken (FC) manyetizasyon olgtimleri gerc¢eklestirilmistir.
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Sekil 4. 14. Lage7.xNdxCag 26Nag07MNnO3 a) x=0.00, b) x=0.01, ¢) x=0.02, d) x=0.04 bilesiklerinin
25 mT manyetik alan altinda ZFC ve FC manyetizasyon egrileri.
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Lag g7-xNdxCag26Nag oyMnO;3 (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.04) bilesiklerine ait M(T) grafikleri
incelendiginde malzemelerin ferromanyetik durumdan paramanyetik duruma gegisinin gostergesi
olan, diisiik sicaklik bolgesinde gézlenen yiiksek manyetizasyon degerinin sicaklik arttikga azalisa
gecerek belirli bir sicaklik degerinde aniden sifira yaklastigi goriilmektedir. Manyetizasyon
degerlerinin hizla azalarak sifira yaklastigi bu sicaklik degerine Curie sicakligi (Tc) denilmektedir.
Yiiksek sicaklik bolgesinde ZFC ve FC egrileri cakigsmakta ve sicaklik artigi ile benzer bir davranig
sergilemektedir. Manyetik faz gecisinin gerceklestigi sicaklikta ZFC ve FC egrilerinde goriilen bu
cakisma, sicaklik diismeye devam ettikge kaybolmus ve iki egri arasinda bir mesafe olusmustur.
ZFC ve FC egrileri arasindaki mesafenin az olusu uzun erimli etkilesmelere ve malzemelerin diigiik
anizotropiye sahip olmalar1 seklinde yorumlanmaktadir. Elde edilen sonucglar karsilastirildiginda
tim bilesikler i¢in ZFC ve FC egrileri arasindaki mesafeler nispeten az olup, Nd miktarindaki
artigla birlikte egriler arasindaki mesafelerde anlamli bir degisim gbézlenmemistir. M(T) egrileri
incelendiginde, ZFC ve FC egrileri arasindaki mesafelerin az olmasindan, malzemelerin spinlerinin
birbirine paralel ve diizenli bir sekilde siralandigi, bu dizilimin uzun siire bozulmadan devam ettigi

ve ferromanyetik etkilesimi destekler nitelikte oldugu sdylenebilir.

Cizelge 4.8. Lagg7.xNd,Cag 26Nag 07Mn0O; (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.04) bilesiklerine ait T¢ degerleri

Malzeme Adi LCNMO | LCNMO-Nd0.01 | LCNMO-Nd0.02 | LCNMO-Nd0.04

Tc (K) 282.3K 269.8 K 260.2 K 257.8 K

M(T) olgtimlerinden ZFC egrilerinin sicakliga bagli dM/dT tiirev egrileri elde edilerek Sekil
4.14 a-d’de i¢ grafikler seklinde verilmistir. Tiirev egrilerinin minimum noktalaria karsilik gelen
sicaklik degerleri malzemelerin T¢ sicakligi olarak kabul edilmektedir. Bilesiklere ait dM/dT-T
egrileri manyetik faz gegisinin tek fazli oldugunu ifade eden tek bir minimuma sahip oldugu
goriilmektedir (Lakshmi ve ark., 2008). Tim bilesiklerin dM/dT-T egrilerinden T degerleri
belirlenmis olup Cizelge 4.8’de verilmektedir. Cizelge 4.8 incelendiginde katkisiz LCNMO
bilesiginin T¢ (282.3 K ) degerinin oda sicakligina yakin bir degerde oldugu gorilmiistiir. Yapiya,
La eksiltilerek Nd ilavelerinin yapilmasiyla birlikte T¢ degerinde bir azalis oldugu goriilmiistiir. Tc
degerindeki bu azalmalar, La iyonuna kiyasla daha kiigiik iyonik yarigapa sahip olan Nd
elementinin katkilama miktarinin artmasiyla birlikte, Mn-O-Mn bag ac¢isinda ve Mn-O bag

uzunluklarindaki meydana gelen degisimlerden kaynaklandigi distiniilmektedir.

4.2.5 Manyetik Alana Bagh Manyetizasyon Olciimleri M(H)
Malzemelerin manyetokalorik 6zelliklerinin bir gostergesi olan manyetik entropi degisim
degerlerinin hesaplanmasi amaciyla, malzemelerin manyetik faz gecis bdlgelerinde alinan

izotermal manyetizasyon odlgiimlerine ihtiyag duyulmaktadir. Izotermal manyetizasyon
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Ol¢iimlerinin Tc Sicaklig civarinda gerceklestirilmesinin temel sebebi, manyetizasyonun sicakliga
bagli en biiyiik degisimi bu sicaklik bolgesinde gosteriyor olmasidir. T¢ sicakligi civarinda
ferromanyetizmaya 0zgii diizenli bir dizilimde olan manyetik momentler sicakligin artisiyla
paramanyetizmaya 0zgli diizensiz bir dizilime ¢ok hizli bir sekilde gecis yaparlar.
Manyetizasyonun hizli degisimi bu bolgede gergeklesir. Bu nedenle, en yiikksek manyetik entropi
degisimini manyetik faz gegisinin gergeklestigi bu sicaklik araliginda elde edilir.
Lag67.xN0xCag6Nago7MnO;3 (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.04) bilesiginin La bolgesine Nd
katkilamasi sonucu olusan malzemelerin gegis sicakligi bolgesinde izotermal manyetizasyon M(H)
dlciimleri gergeklestirilmistir. Olgiim, faz gegisinin basladig1 ve bittigi Tc degerinin altinda ve
iistiindeki sicaklik araliginda 4 K araliklarla 0 T’dan 5 T’ya kadar degisen manyetik alan altinda
yapilmigtir. Sekil 4. 15 a-d’de malzemelerin manyetik alana kars1 izotermal manyetizasyon egrileri

verilmistir.
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Sekil 4. 15. Lag ¢7.xNdxCag 26Nag i7MnO3z a) x=0.00, b) x=0.01, c) x=0.02, d) x=0.04 bilesiklerinin
M(H) grafikleri

Sekil 4.15. a-d’de verilen M(H) grafikleri incelendiginde izotermal manyetizasyon
egrilerinin sicaklikla degisimi ve M(T) egrilerinde gozlenen FM-PM faz gegisine uygun
manyetizasyon egrilerinin elde edildigi goriilmektedir. Gegis sicakligi altinda FM malzemelerde,
manyetizasyonun uygulanan manyetik alanla birlikte hizla artarak bir doyuma ulagtig1 gozlenirken
gecis sicakligi tizerinde PM malzemelere 06zgli dogrusal egriler ortaya c¢ikmistir. Farkli
konsantrasyonlarda Nd ilaveleriyle elde edilen tim malzemelerin M(H) egrileri benzer davranig
sergilese de x=0.01 ve 0.02 katkili malzemelerin gecis bolgesine yakin manyetizasyon egrilerinde
alan zorlamali gegis gosteren egriler gézlenmektedir. M(H) egrilerinde gbzlenen bu tiir bir davranig
yiiksek manyetik entropi degisim degeri elde edileceginin bir gostergesi olarak kabul edilmektedir.

Manyetik sogutma teknolojilerinde, malzemenin tersinir faz gegisi ozelligi kritik bir rol
oynar. Tersinir faz gecisi, bir malzemenin sicaklik, basing veya manyetik alan gibi degerlerin
degistirilip tekrar baglangi¢ kosullarina dondiiriildiigiinde, fazinin eski haline dénmesi anlamina
gelir. Teknolojik olarak kullanilacak manyetokalorik bir malzemenin verimi, ancak diisiik termal
ve manyetik histeresis kayiplar1 gostermesi ile miimkiindiir. Aksi durumda malzeme biiyiik termal
histeresis etkisinde sogutma ¢evrimlerinde enerji kaybina, manyetik histeresis etkisinde ise dongii

sirasinda fazladan enerji harcanmasiyla sogutma veriminin diismesine yol agmaktadir. Ikinci
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dereceden faz gecisi gosteren malzemelerin disiik termal ve manyetik histeresis gosterdigi
bilinmektedir. Bu anlamda fretilen malzemelerin faz gecislerinin mertebesinin belirlenmesi

amactyla M(H) egrilerinden Arrott egrileri olarak tanimlanan H/M’nin M*'ye kars: grafikleri elde

edilmis ve Sekil 4.16 a-d’de verilmistir.
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Sekil 4.16. Lag7.«NdxCag 26Nag ¢7MnO3 a) x=0.00, b) x=0.01, ¢) x=0.02, d) x=0.04 bilesiklerinin
Arrott grafikleri.

Arrott egrilerinin negatif egim gostermeleri faz gecisinin birinci dereceden, pozitif egim
gostermeleri ise ikinci dereceden faz gegisi gosterdigini ifade etmektedir. Sekil 4. 16. a-d’de verilen
grafikler incelendiginde Nd-katkili bilesiklere ait Arrott egrilerinin tamaminin pozitif egim
gosterdigi gorilmektedir. Bu da malzemelerin ikinci dereceden faz gecisi gosterdigini ortaya

koymaktadir.

4.2.6 Manyetik Entropi Degisimi Olciimleri (-4Sy,)

Manyetik entropi, manyetik bir sistemdeki diizensizlik derecesini ve manyetik momentlerin
olast diizenlenme durumlarini ifade eder. Bir malzemenin manyetik alan altindaki entropi degisimi,
manyetik sogutma teknolojisinde kritik bir parametredir. Malzemelerin manyetik entropi
degisimleri manyetizasyonun en hizli degistigi bolge olan T sicakligi civarinda 6lgiilen izotermal
manyetizasyon egrileri kullanilarak hesaplanmaktadir. Bu izotermal manyetizasyon egrilerinin
integrasyonlar1 kullanilarak sicaklia bagli manyetik entropi degisim egrileri elde edilir. Laggr-
«NdyCap 26Nag o7MnO; (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.04) bilesiginde La bolgesine Nd katkilamasi sonucu
elde edilen malzemelerin bu yontemle belirlenmis olan sicakliga karsi manyetik entropi degisim

egrileri Sekil 4.17. a-d’de verilmistir.
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Sekll 4.17. Lao_67_dexcaO.26Naolo7Mn03 a) XZO.OO, b) X:0.01, C) X=0.02, d) x=0.04 bile$iklerine ait
sicakliga bagli -ASy grafigi.
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Sekil 4.17. a-d incelendiginde beklenildigi gibi, manyetizasyonun en hizli degistigi gecis
sicakligt bolgelerinde, maksimuma giden manyetik entropi degisim egrileri elde edilmistir.
Uygulanan manyetik alan degerinin artmasiyla birlikte, alan yoniinde yonelen manyetik moment
sayisindaki artisa bagli olarak manyetik entropi degisim degerleri de artis gdstermistir. izotermal
manyetizasyon Ol¢limlerinde x= 0.01 ve 0.02 oranlarinda Nd katkili malzemelerin gegis sicakligi
bolgesinde alan zorlamali gegisler gosterdigi ve bu tiir davramisin da malzemelerde yiiksek
manyetik entropi degisim degeri elde edileceginin bir gostergesi olabilecegi yorumu yapilmisti.
Elde edilen sonuglar incelendiginde maksimum manyetik entropi degisim degerlerinin bu iki
malzemede en fazla oldugu goriilmektedir. Cizelge 4.9’da Lagg7.xNdxCag26Nago7MnO3 (x=0.00,
0.01, 0.02, 0.04) bilesikleri i¢in sicakliga kars1 manyetik entropi degisim egrilerinden elde edilen 5

T alan altindaki maksimum manyetik entropi degerleri verilmistir.

Cizelge 4.9. Lag 67.«\Nd«Cag 26Nag ;7MnO;3 (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.04) bilesiklerine ait 5 T alan
altindaki maksimum manyetik entropi degisim degerleri.

Uretligg LCNMO | LCNMO-Nd0.01 | LCNMO-Nd0.02 | LCNMO-Nd0.04
Malzemeler

A, 6.23 7.30 7.02 6.30
(Ikg*K™h

Cizelge 4.9.’da verilen maksimum manyetik entropi degisim degerleri incelendiginde
katkisiz 6rnek i¢in 5 T’da elde edilen 6.23 Jkg'K™ degeri, yapiya La eksiltilerek Nd ilavesi
yapilmasiyla birlikte artis gostermis ve x= 0.01 katkilamastyla 7.30 Jkg K™ degerine yiikselmistir.
Yapiya x=0.04 oraninda Nd ilavesinin yapilmasiyla birlikte, manyetik entropi degisim degerinde
gozlenen bu artigin yerini bir diisiise biraktigi gézlenmistir.

Malzemelerin manyetokalorik 6zelliklerini ve sogutma sistemlerinde kullanilabilme
potansiyellerini degerlendirirken, sadece gosterdikleri manyetik entropi degisim degerlerine ve faz
gecisinin ikinci dereceden olup olmadigina bakmak yeterli degildir. Malzemelerin sogutma
sistemlerinde kullanilma potansiyelini etkileyen bir diger 6nemli parametre de goreli sogutma giicii
(RCP) degerleridir. RCP, manyetokalorik malzemenin dogrudan sogutma performansini belirleyen
bir parametredir. Matematiksel olarak sicakliga bagli manyetik entropi degisim egrisinin yari
maksimumdaki tam genisligini (07ryuv) ifade eden sicaklik degeriyle, maksimum manyetik

entropi degisim degerinin (ASy**) ¢arpimi seklinde belirlenir.

RCP = As&naxxé‘TFWHM (41)

Bu ifadeden biiyilik bir RCP degeri icin, yiiksek manyetik entropi degisim degerinin tek
basma yeterli olmadigi aym1 zamanda gozlenen bu degerin mimkiin olan en genis sicaklik

araliginda olmast da sofgutma performanst agisindan Onem tasimaktadir.  Lager-
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xNd,Cag 26Nag 07Mn0O;3 (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.04) bilesikleri i¢in 5 T alan degerinde hesaplanan RCP
degerleri Cizelge 4.10°da verilmistir. Cizelgedeki degerler incelendiginde katkilama arttikga RCP
degeri artmig ve 0.04 katkili 6rnekte en yliksek degeri almustir.

Cizelge 4.10 Lag 67.xNdxCag 26Nag 07MNn0O;3 (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.04) bilesiklerine ait 5 T alan
altindaki RCP degerleri

. LCNMO- LCNMO- LCNMO-
Uretilen Malzemeler LCNMO Nd001 Nd002 Nd004
RCP
8 kg'l) 236.22 231.44 235.17 261.44

4.3 Lagg7.xBixCagsNagoyMnO; (x= 0.00, 0.01, 0.02, 0.04) Bilesiginin Yapisal, Manyetik ve
Manyetokalorik Ozellikleri

4.3.1 XRD Ol¢iim Sonuclar

Bu béliimde, sol-jel yontemiyle iiretilen Lagg7xBixCag26NagoyMnO; (x=0.00, 0.01, 0.02,
0.04) manganitlerinin kristal yapilarini tayin etmek amaciyla X-1gmn1 kirinim yontemi kullanilmistir.
Olgiimler oda sicakhiginda 10° < 20 < 90° araliginda gerceklestirilmistir. Elde edilen kirmim
desenleri Fullprof programi kullanilarak analiz edilmistir. Lags7Cag26Nag07MnO; bilesiginde La
eksiltilerek x=0.01, 0.02 ve 0.04 oranlarinda Bi katkilamas: sonucunda sentezlenen manganit
bilesiklerin XRD kirinim desenleri Sekil 4.18 a-d’de verilmistir.

T T T T T T T
LONM, prf.
+ 1. Yobs
a = 2. Ycalk
= 3. Yobs-Ycale =

4. Bragg_position

Tniensity (arh, mmits)
I
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(=1

Intensity (arb. units)

lenno-Bi0 pre

— 2. Yeale

3. Vobs-Yealc

I

Sekil 4.18. Lag ¢7«BixCao26Nag0zMnO3 a) x=0.00, b) 0.01, ¢) 0.02, d) 0.04 bilesiklerine ait XRD

kirimnim desenleri.
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Cizelge 4.11. Lags7.xBixCagsNag i7MnO;3; (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.04) bilesiklerine ait 6rgii
parametreleri ve birim hiicre hacmi.

Bilesik
LCNMO
LCNMO-Bi0.01
LCNMO-Bi0.02
LCNMO-Bi0.04

Sekil 4.18. a-d’de verilen XRD kirinim desenlerine bakildiginda katkisiz LCNMO bilesigi
ile Bi katkili bilesiklerin kristal yapilar1 arasinda 6nemli olgiide farkliliklar gézlemlenmemistir.
Bu, katkilama iglemlerinin mevcut perovskit yapi iizerinde herhangi bir faz doniisiimiine veya ciddi

bir yapisal degisiklige yol agmadigimi gosterir. Piklerin dar tabanli ve keskin olmasi, kristallerin

a(Ad)
5.4531
5.4849
5.4833
5.4823

b (A)
5.4531
5.4849
5.4833
5.4823

c(A)
13.3148
13.3892
13.3899
13.3885

yiiksek diizeyde diizenli ve iyi bir sekilde kristallestigini gostermektedir.

Cizelge 4.11. de verilen orgii parametreleri incelendiginde La bdlgesine Bi katkilama
miktarindaki artigla birlikte birim hiicre hacminde, Bi elementinin iyonik yarigapt La ile hemen
hemen yakin degerde oldugundan cok fazla bir degisiklik gozlenmemistir. Fullprof programi
kullanilarak analiz edilen Lagg7.xBixCag2sNagoyMnO; (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.04) bilesiklerinin

V (A%
342.8911
348.8346
348.6532
348.4885

tiimiiniin R-3c uzay grubunda ve rombohedral kristal yapida oldugu tespit edilmistir.
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4.3.2 SEM Olciim Sonuglar

Bu béliimde Lag g7xBixCag 26Nag ¢7Mn0O; (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.04) bilesiginin La bdlgesine
Bi katkilamasi sonucunda elde edilen malzemelerin yiizey morfolojisi, pargacik boyutlar1 ve
elementel dagilim analizleri gergeklestirilmistir. Bu analizler, malzemelerin yapisal ve mikro
yapisal 6zelliklerinin Bi katkisina bagli olarak nasil degistigini anlamak i¢in 6nemlidir. 20 kV
hizlandirma voltaji altinda gerceklestirilen Slgiimler, 5.000X, 10.000X, 20.000X ve 40.000X
seklinde farkli biiyiitmelerde incelenmistir. Katkisiz Lagg;Cag2Nago7MnO; bilesigine ait farkli
biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri Sekil 4.19. a-d’de verilmistir. SEM goriintiileri lizerinden yapilan
incelemelerde poligonal formda tanecik sekillenimlerinin olustugu goriilmistiir. Pargaciklarin
birbirlerine siki bir sekilde baglanarak yogun bir yap1 olusturdugu, parcaciklarin yiizey boyunca
homojen bir sekilde dagildig1 gézlenmistir.

>~
HRAW pressure mag WD det

2000kV | 829pum | 1.10e-3Pa | 5000x 9.1mm | ETD

71



9/11/2024 Hy HPW pressure g ND : —— 5 pm

2:04:11 PM 2000kV | 4149 um | 1,10e-3 Pa ) 000 9.1 mm D Cukurova University

9/11/202 H HEW pressure mag ND e ; } ym

2:03:33PM | 20.00kV | 20.7 ym | 1.10e-3Pa | 20000 x = 9.1 mm ) Cukurova University




pressure maa ND det 2 ym
02:11PM | 2000kV | 104pym | 1.18e-3Pa | 40000x 9.1 mm | ETD

Cukurova University

Sekil 4.19. LCNMO bilesigine ait a) 5.000X, b) 10.000X, ¢) 20.000X, d) 40.000X biiyiitmede SEM
gorintiileri.

LCNMO
201

5 A

1,0 1,5 2,0 2.5

Length (um)

Sekil 4.20. LCNMO bilesigine ait tanecik boyutu dagilim grafigi.
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Sekil 4.20°de verilen LCNMO bilesigine ait tanecik boyutu dagilim grafigi incelendiginde
tanecik boyutlarmin 1.0 — 2.5 pm arasinda degistigi goriilmektedir. Ortalama tanecik buyiikligi
1.62 pm olarak hesaplanmustir.

LaggsBio.01Cag26Nag07MNO; bilesigine ait farkli biiylitmelerdeki SEM gériintiileri Sekil
4.21.a-d’de verilmistir. SEM goriintiilerinde katkisiz bilesikte oldugu gibi siki sekilde dizilmis
poligonal sekilli tanecik yapist gbzlenmis olup, Bi katkilamasi sonrasinda bazi taneciklerde keskin

kenarli tanecik yapilarina rastlanmigtir.

o 12/3/2024 HV HFW pressure mag [] WD det ;‘“
3? ETD @

2:27:17PM | 20.00kV | 82.9um | 2.32e-3Pa | 5000x | 7.3 mm Cukurova University
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?&i 12/3/2024 HV pressure mag [ WD det 2 —5um—
° | 2:26:49PM | 20.00 kv | 41.4 pm | 2.65e-3Pa | 10000x | 7.3 mm | ETD § ; Cukurova University

|

?&i 12/3/2024 HV pressure mag [ 77N 4 ym
2:26:01 PM | 20.00 kV | 20.7 pm | 2.84e-3 Pa | 20 000 x NI Cukurova University




ﬁ 12/3/2024 HV HFW pressure mag [ WD det @ —2m
| 2:25:13PM | 20.00 kv | 10.4 pm | 3.48e-3Pa | 40000x | 7.3 mm | ETD [t Cukurova University

Sekil 4.21. LCNMO-Bi0.01 bilesigine ait a) 5000X, b) 10000X, c) 20000X, d) 40000X SEM
goriintiileri.

18

LCNMO-Bi0.01

16 1 N

14': / \
- \\

-—
o
1

Tanecik sayisi
oo

4 \
21 \
o5 10 15 20 25
Tanecik boyutu (um)

Sekil 4.22. LCNMO-Bi0.01 érnegine ait tanecik boyutu dagilim grafigi
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Sekil 4.22°de verilen LCNMO-Bi0.01 bilesigine ait tanecik boyutu dagilim grafigi
incelendiginde tanecik boyutlarinin 0.5 — 2.0 um arasinda degistigi goriilmektedir. Ortalama
tanecik biiyiikliigii 0.95 um olarak hesaplanmistir.

Lag g5Bio.02Cap.26Nag 07MNO; bilesigine ait farkli biiylitmelerdeki SEM goriintiileri Sekil
4.23 a-d’de verilmistir. SEM goriintiilerinde x=0.01 oraninda Bi katkili bilesigin tanecik
sekillenimine benzer goriintiiler elde edilmis olup keskin kenarli tanecik sekilleniminin daha baskin

hale geldigi gbzlenmistir.

\&’? 12/3/2024 2\ pressure mag []
4R | 2:38:33PM | 20.00kV | 82.9 pm | 9.64e-4 Pa | 5000 x
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oﬁ 12/3/2024 HV pressure mag [] S~ o —5um—
° | 2:38:08PM | 20.00 kv | 41.4 pm | 9.64e-4 Pa | 10 000 x NI Cukurova University

oﬁ 12/3/2024 HV pressure mag [] - 4 pm
° | 2:37:44PM | 20.00 kV | 20.7 pm | 9.64e-4 Pa | 20 000 x : Cukurova University




o 12/3/2024 5\% HFW pressure mag [ WD det BV —2m
i 2:36:50 PM | 20.00 KV | 10.4 pm | 1.03e-3 Pa | 40 000 x e
Sekil 4.23. LCNMO-Bi0.02 bilesigine ait a) 5000X, b) 10000X, c) 20000X, d) 40000X
biiyiitmelerde SEM goriintiileri.
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20
LCNMO-Bi0.02

18+

16 1

14

-
N
I

Tanecik sayisi
e 3. B
7
7

7

4 N
2- P,
04 06 08 10 12 14 16 18 20 22
Tanecik boyutu (um)

Sekil 4.2.4. LCNMO-Bi0.02 bilesigine ait tanecik boyutu dagilim grafigi.

Sekil 4.24°de verilen LCNMO-Bi0.02 bilesigine ait tanecik boyutu dagilim grafigi
incelendiginde tanecik boyutlarinin 0.4 — 1.8 um arasinda degistigi goriilmektedir. Ortalama
tanecik biiyiikliigii 0.83 um olarak hesaplanmistir.

Lag g3Bio.04sCag26Nago7MNnO3 bilesigine ait farkli biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri Sekil
4.25. a-d’de verilmistir. SEM goriintiilerinde x=0.01 ve 0.02 oraninda Bi katkili bilesigin tanecik
sekillenimine benzer goriintiiler elde edilmis olup keskin kenarli tanecik sekilleniminin yapiya

hakim oldugu goézlenmistir.
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EX 12/3/2024 HV pressure mag [] WD — 10 ym —
° | 2:45:37 PM | 20.00 kv | 82.9 pm | 6.43e-4Pa | 5000x | 7.4 mm Cukurova University

: ¥ : C &
12/3/2024 HV mag [ —5um—
2:45:07 PM | 20.00kV | 41.4 ym | 6.87e-4 Pa | 10 000 x R Cukurova University




"y

'3
e P
R

ﬁ 12/3/2024 HV HFW pressure mag []
° | 2:44:24PM | 20.00 kv | 20.7 pm | 6.87e-4 Pa | 20 000 x

N
oot

E’i 12/3/2024 HV HFW pressure mag [] A 2 pym
° | 2:43:45PM | 20.00 kv | 10.4 pm | 7.35e-4 Pa | 40 000 x ¢ Cukurova University

Sekil 4.25. LCNMO-BIi0.04 bilesigine ait a) 5000X, b) 10000X, c) 20000X, d) 40000X
biiyiitmelerde SEM goriintiileri.




25

LCNMO-BIi0.04
20

2 45-
2
X
3
& 10-
— \

5

0

04 06 08 10 12 14 16 18 20
Tanecik boyutu (um)

Sekil 4.2.6. LCNMO-Bi0.04 bilesigine ait tanecik boyutu dagilim grafigi.

Sekil 4.24. LCNMO-Bi0.04 bilesigine ait tanecik boyutu dagilim grafigi incelendiginde
tanecik boyutlarimin 0.4 — 2.0 pm arasinda degistigi goriilmektedir. Ortalama tanecik biiytikligi
0.74 pm olarak hesaplanmustir.

Katkisiz ve Bi katkili bilesiklerin SEM fotograflar1 incelendiginde, yapida farkli
boyutlardaki pargaciklarin siki sikiya paketlendigi, tanecikler arasi bosluklarin az oldugu, katkisiz
ornek igin poligonal sekilde olan tanecik sekillenimlerinin Bi katkilamasi ile birlikte koseli
sekillenimlere doniistiigli gozlenmistir. Tanecik sekillenimindeki degismenin, La ile yer
degistirecek sekilde Bi katkilamasinin yapidaki Mn-O-Mn agisindaki biikiilmeler sonucunda kristal
yapida meydana getirdigi distorsiyonlarin sonucunda olustugu yorumu yapilabilir. Bu
distorsiyonlar yiizey enerjisinde degismelere neden olur ve bunun sonucunda tane sinirlarinin

sekillenimini degistirerek belirli kristal yiizeylerinde daha keskin kenarlarin olusmasina sebep

oldugu sodylenebilir.
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Cizelge 4.12. Lag 67.xBixCag.26Nag s7MnO3 (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.04) bilesiklerinin ortalama tanecik
boyutu degerleri

Bilesik LCNMO LCNMO-Bi0.01 LCNMO-Bi0.02 LCNMO-Bi0.04

Ortalama Tanecik 162 1.23 1.24 1.01
Boyutu (um)

4.3.3 EDS Ol¢iim Sonuclar

Bu béliimde, Lags7.xBixCap26NapyMnO3 (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.04) bilesiklerinde La ile yer
degistirecek sekilde Bi katkilamasinin sonucunda elde edilen malzemelerin igerigindeki elementleri
ve kompozisyonlarini belirlemek amaciyla dlgiilen EDS analiz sonuglar1 verilmistir. EDS analizleri
SEM cihazina bagli bulunan EDAX marka EDS modiilii ile yapilmistir. Elde edilen EDS
spektrumlar1 Sekil 4.27-30’da bu spektrum egrilerinden elde edilen elementlere ait agirlikca ve

atomik yiizdeleri Cizelge 4.12-15"de verilmistir.

Sekil 4.27. LCNMO bilesigine ait EDS grafigi

Cizelge 4.13. LCNMO bilesigine ait elementlerin agirlik¢a ve atomik yiizdeleri

Element Agirhikeca % Atomik %
La 36.85 10.37
Ca 5.41 5.28
Na 0.52 0.88
Mn 32.53 23.14

@) 24.69 60.33
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Sekil 4.28. LCNMO-Bi0.01 bilesigine ait EDS grafigi

Cizelge 4.14. LCNMO-Bi0.01 bilesigine ait elementlerin agirlikca ve atomik yiizdeleri

Element Agirhikeca % Atomik %
La 35.22 10.13
Bi 0.03 0.01
Ca 3.24 3.23
Na 0.17 0.3
Mn 37.75 27.45

@) 23.59 58.89
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Cizelge 4.15. LCNMO-Bi0.02 bilesigine ait elementlerin agirlik¢a ve atomik yiizdeleri

CPS6464  DT.93

lsec300  28Cats 7575 keV Det: Octane Plus

Sekil 4.29. LCNMO-Bi0.02 bilesigine ait EDS grafigi

Element Agirhikea % Atomik %

La 42.96 13.05

Bi 0.14 0.03

Ca 4.26 4.49

Na 0.72 1.32
Mn 29.86 22.94

O 22.05 58.17

a]

®

78 a1

Lsec300  30Cats 7365 keV. Det: Octane Plus

Sekil 4.30. LCNMO-Bi0.04 bilesigine ait EDS grafigi
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Cizelge 4.16. LCNMO-Bi0.04 bilesigine ait elementlerin agirlikca ve atomik yiizdeleri

Element Agirhikea % Atomik %
La 31.74 8.96
Bi 0.18 0.03
Ca 3.33 3.26
Na 0.46 0.78
Mn 40.64 29
O 23.66 57.97

Her malzemeye ait EDS grafikleri incelendiginde bilesikleri olusturan tiim elementlerin
karakteristik piklerinin yansimasi goriilmiistiir. Spektrum egrilerindeki elementlere ait piklerden
tiretim siirecinde kullanilan elementlerin disinda herhangi bir yabanci elemente rastlanmamustir.
Her bilesige ait elementlerin agirlikca ve atomik yiizdelerine bakildiginda beklenen degerlerden
cok az sapmalar oldugu gozlenmistir.

EDS spektrumlart incelendiginde Bi elementinde beklenen degerden ¢ok az bir sapma
gbzlenmistir. Bu durumun tiretim siirecindeki 1si1l iglem siireglerinde Bi elementinin diisiik erime
sicakligima ve ucuculuguna baglh olarak yasanan kayiplardan kaynaklandigr diistiniilmektedir.
Bununla birlikte yapiya eklenen Bi miktarinin artmasiyla birlikte EDS spektrumlarindan da, Bi

degerlerinde beklenildigi gibi kademeli bir artis oldugu goriilmektedir.

4.3.4 Sicakhga Bagh Manyetizasyon Ol¢iimleri M(T)

Lag 67.xBixCag26Nag o7MNnO3 (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.04) bilesiklerinde La ile yer degistirecek
sekilde Bi katkilamas1 sonucunda elde edilen malzemelerin manyetik davranislarini incelemek ve
faz gegis sicakliklarinin belirlenmesi amaciyla M(T) 6lgtimleri gergeklestirilmistir. M(T) 6lgiimleri
25 mT manyetik alan altinda ZFC ve FC siiregleri seklinde gergeklestirilmistir. Sekil 4. 31 a-d’de
sicakliga baghh ZFC ve FC manyetizasyon Ol¢limleri verilmistir. Malzemeler 6nce alan
uygulanmaksizin 5 K’e kadar sogutulup (ZFC) daha sonra 25 mT manyetik alan altinda 380 K’ e
kadar manyetizasyon olgtimleri gerceklestirilmistir. Sonrasinda 25 mT manyetik alan altinda 380

K’den 5 K’e sogutularak (FC) manyetizasyon 6l¢iimleri yapilmistir.
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Sekll 4.31. Lao_67_XBixcaO.25Na0.07MnO3 a) x=0.00, b) x=0.01, C) x=0.02, d) x=0.04 blleslklerlnln 25
mT manyetik alan altinda ZFC ve FC egrileri
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Sekil 4.31a-d’de verilen M(T) grafikleri incelendiginde Bi katkili bilesiklerin
manyetizasyon egrilerinde, katkisiz LCNMO bilesiginde oldugu gibi malzemelerin FM durumdan
PM duruma gegise 6zgii, sicaklikla azalan bir manyetizasyon egrisi gozlenmistir. Ayrica M(T)
grafiklerinden, Bi katkilamasi yapilan bilesiklerin ZFC ve FC egrileri arasindaki mesafenin
LCNMO ana fazina kiyasla daha az oldugu goézlenmistir. ZFC ve FC egrileri arasindaki
mesafelerin az olmasindan, malzemelerin spinlerinin birbirine paralel ve diizenli bir sekilde
stiralandig1, bu dizilimin uzun siire bozulmadan devam ettigi ve ferromanyetik etkilesimi destekler
nitelikte uzun erimli oldugu yorumu yapilabilir.

M(T) dlgtimlerinden ZFC egrilerinin sicakliga bagli dM/dT tiirev egrileri elde edilerek Sekil
4.31 a-d’de i¢ grafikler seklinde verilmistir. Tiirev egrilerinin minimum noktalarina karsilik gelen
sicaklik degerleri malzemelerin T sicakligi olarak kabul edilmektedir. Tiim bilesiklerin dM/dT-T
egrilerinden Tc degerleri belirlenmis olup Cizelge 4.17°de verilmektedir. Cizelge 4.17
incelendiginde yapiya, La eksiltilerek Bi ilavelerinin yapilmasiyla birlikte Tc degerinde bir azalig
oldugu goriilmistiir. Tc degerindeki bu azalma, La iyonuna kiyasla daha kiiciik iyonik yarigapa
sahip olan Bi elementinin katkilama miktarinin artmasiyla birlikte, Mn-O-Mn bag agisinda ve Mn-

O bag uzunluklarindaki meydana gelen degisimlerden kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Cizelge 4.17. Lags7.xBixCag26Nag s7MnO3 (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.04) bilesiklerine ait T degerleri

Malzeme Adi LCNMO LCNMO-BIi0.01 LCNMO-Bi0.02 | LCNMO-Bi0.04

Tc (K) 282.3 K 259.6 K 2529 K 2359 K

4.3.5 Manyetik Alana Bagh Manyetizasyon Olciimleri (M(H))

Malzemelerin manyetik entropi degisim degerleri, manyetik momentlerin en hizli degisim
gosterdigi manyetik faz gecis bolgelerinde alinan izotermal manyetizasyon Ol¢iimlerinden
hesaplanabilmektedir. Bu amagla, Lag ¢7.xBixCag26Nag07MnO; (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.04) bilesiginin
La bolgesine Bi katkilamasi sonucu elde edilen malzemelerin gegis sicakligi bolgesinde izotermal
manyetizasyon M(H) dl¢iimleri gerceklestirilmistir. Manyetizasyon dl¢timii, faz gegisinin basladigi
ve bittigi Tc degerinin altinda ve iistiindeki sicaklik araliginda 4 K araliklarla 0 T’dan 5 T’ya kadar
manyetik alan altinda yapilmistir. Sekil 4. 32. a-d’de malzemelerin manyetik alana karsi

manyetizasyon egrileri verilmistir.
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LCNMO-Bi0.01

M (emu g™”)




LCNMO-BIi0.02

ot (T)

Sekil 4.32. Lagg7xBixCag26Nag07Mn0Osa) x=0.00, b) x=0.01, ¢) x=0.02, d) x=0.04 bilesiklerinin
M(H) grafikleri
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Sekil 4.32 a-d’de verilen M(H) grafikleri incelendiginde izotermal manyetizasyon
egrilerinin FM-PM faz gecisine uygun manyetizasyon egrilerinin elde edildigi goriilmektedir.
Gegis sicakligr altinda manyetizasyonun uygulanan manyetik alanla birlikte hizla artarak bir
doyuma ulastig1 gozlenirken gegis sicakligi tizerinde PM malzemelere 6zgii dogrusal bir davranig
sergiledigi goriilmektedir. Farkli konsantrasyonlarda Bi ilaveleriyle elde edilen tiim malzemelerin
M(H) egrileri benzer davranis sergilese de x=0.02 ve 0.04 katkili malzemelerin gegis bdlgesine
yakin manyetizasyon egrilerinde alan zorlamal1 gegis gosteren egriler gozlenmektedir. Ozellikle de
x=0.04 katkili malzemenin manyetizasyon egrilerinde “S” seklinde alan zorlamali gecis
gbzlenmektedir. Bu tiir bir davranis yiiksek manyetik entropi degisim degeri elde edileceginin bir
gostergesi olarak kabul edilmektedir.

Lag 67-xBixCag26Nago7MnO;z (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.04) bilesiklerinin faz gecislerinin

mertebesinin belirlenmesi amaciyla Arrott egrileri elde edilmis ve Sekil 4.33 a-d’de verilmistir.
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Sekil 4.33. Lag g7-xBixCag 26Nag ¢7MNnO3 a) x=0.00, b) x=0.01, c) x=0.02, d) x=0.04 bilesiklerinin
Arrott grafikleri

Lag 67-xBixCag26Nag07MnO;  (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.04) bilesiklerinde La bolgesine Bi
katkilamasi yapilan bilesiklerin Arrott grafikleri incelendiginde H/M-M? egrilerinin pozitif egim
sergilemesinden manyetik faz gegislerinin ikinci dereceden faz gecisi gosterdigini ortaya

koymaktadir.

4.3.6 Manyetik Entropi Degisimi Olciimleri (-4Sy,)

Bu bolimde, LagerxBixCagsNagosMnO; (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.04) La bolgesine Bi
katkilamas1t sonucu olusan bilesiklerin manyetik entropi degisim degerleri bulunmaktadir.
Manyetik entropi degisimi, manyetik bir sistemdeki diizensizlik derecesini ve manyetik
momentlerin olasi diizenlenme durumlarini ifade eder. Malzemelerin manyetik entropi degisimleri
manyetizasyonun en hizli degistigi bolge olan Tc sicakligi civarinda o6lgiilen izotermal
manyetizasyon egrileri kullanilarak hesaplanmaktadir. Sekil 4.33 a-d’de malzemelerin bu yontemle

belirlenmis olan sicakliga karsi manyetik entropi degisimi egrileri verilmistir.

95



-AS,, (J.kg'K™)

-AS,, (Jkg'K™)

96

—— 1T LCNMO

g —— 2T 6.23 J/IkgK=—

5 =1

4 -

3 -

2 -

1

0 I ) ) 1 I

240 260 280 300 320

T(K)

8

LCNMO-BIi0.01
——1T 7.26 JIkgK =—
T 2T
1 ——3T

81 ——at

5| —+—8T

4 -

3 -

2 =

1 - "’_

-
0+ b
I B I | I I I
200 220 240 260 280 300

T(K)



LCNMO-Bi0.02
s = 1T 7.92 kgK.

| ——3T
——4T
6 ——5T

-AS,, (Jkg'K")
D
" 1 N
\

¥ I ) | 2 I ' | . I
200 220 240 260 280 300
T(K)

1T 8.31 J/kgK LCNMO-Bi0.04

-AS,, (J.kg'K™)

I |
200 260 280 300

T(K)

T T
220 240

Sekll 4.34. L30.67_XBixca0_26Nao_07M n03 a.) x=0.00, b) x=0.01, C) x=0.02, d) x=0.04 bilesiklerine ait
sicakliga bagli manyetik entropi degisimi egrileri
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Sekil 4.34. a-d incelendiginde beklenildigi gibi, manyetizasyonun en hizli degistigi gecis
sicakligt bolgelerinde, maksimuma giden manyetik entropi degisim egrileri elde edilmistir.
Uygulanan manyetik alan degerinin artmasiyla birlikte manyetik entropi degisim degerleri de artis
gbstermistir. Izotermal manyetizasyon &lciimlerinde x= 0.02 ve 0.04 oranlarinda Bi katkili
malzemeler i¢in alan zorlamali gegisler ile uyumlu yiiksek manyetik entropi degisim degeri elde
edilmistir. Cizelge 4.18’de Lagg7xBixCag26NagoyMnO; (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.04) bilesikleri i¢in
sicakliga karst manyetik entropi degisim egrilerinden elde edilen 5 T alan altindaki maksimum

manyetik entropi degerleri verilmistir.

Cizelge 4.18. Lag 67-xBixCag 26Nag 07Mn0O3 (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.04) bilesiklerine ait 5 T alan
altindaki maksimum manyetik entropi degisim degerleri

Uretilen . . ]
Malzemeler LCNMO | LCNMO-BI0.01 LCNMO-BI0.02 | LCNMO-BIi0.04

-AS, ™ 6.23 7.26 7.92 8.31
(Jkg'K™h)

Malzemelerin manyetokalorik ozelliklerini ve sogutma sistemlerinde kullanilabilme
potansiyellerini degerlendirirken 6nem arz eden bir diger kritik parametre de malzemenin dogrudan
sogutma performansini belirleyen RCP degeridir. Lage7xBixCag26NagoyMnO; (x=0.00, 0.01, 0.02,
0.04) bilesiklerinde La bolgesine Bi katkilamasi sonucu elde edilen bilesiklerin RCP degerleri
Cizelge 4.19’de verilmistir. Katkilama artttkga RCP degeri artmis ve 0.04 katkilamali 6rnekte en
yiiksek degeri almustir.

Cizelge 4.19 Lag g7xBixCag 26Nag .7MnO; (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.04) bilesiklerine ait 5T
alan altindaki RCP degerleri

. LCNMO- LCNMO- LCNMO-
Uretilen Malzemeler LCNMO Bi0O1 Bi002 Bi004
RCP
8 kg'l) 236.22 240.14 238.44 247.17
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5.SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuglar

Tez kapsaminda, Lagg7xNdxCagasNageyMnO; (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.04) ve Lager-
xBixCag 26Nag07MnO;3 (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.04) perovskit manganit bilesiklerin yapisal, manyetik
ve manyetokalorik oOzellikleri incelenmistir. Lagg;Cag26Nago7MNO; manganit bilesiginde La
bolgesine x=0.01, 0.02 ve 0.04 konsantrasyonlarinda Nd ve Bi ilavesinin yapisal, manyetik ve
manyetoklaorik 6zellikleri iizerine etkisini incelemek amaglanmustir.

Tez kapsaminda calisilan malzemelerin tamamu sol-jel yontemi ile elde edilmistir. Uretilen
malzemelere o6nce 450 °C’de yakma islemi, daha sonra 600 °C’de Kkalsinasyon islemi
uygulanmstir. Kalsinasyon isleminden sonra 10’ar dakikalik periyotlarla 6 kez olmak ftizere
toplamda 1 saatlik bir siire 6glitme islemi yapilmistir. Elde edilen toz malzemeler {izerine hidrolik
pres yardimiyla 4.5 ton basing uygulanarak 0.5 g’lik 10 mm ¢apinda tabletler elde edilmistir. Daha
sonra tablet formundaki malzemeler tizerine 1200 °C’de 24 saat sinterleme islemi uygulanarak,
malzemeler 6l¢iime hazir hale getirilmistir.

Uretilen malzemelerin yapisal analizleri i¢in XRD, yiizey morfolojisini belirleyebilmek
icin SEM ve elemental analizi i¢in EDS ile gerekli dl¢iim ve analizler yapilmistir. Manyetik
ozelliklerinin incelenebilmesi igin sicakliga bagli ve manyetik alana bagli manyetizasyon 6lgiimleri
PPMS sistemi ile gerceklestirilmistir. Faz gec¢is sicakligini (T¢) belirleyebilmek amaciyla 25 mT
manyetik alan altinda ZFC ve FC olarak M(T) dl¢iimleri, manyetik entropi degisimini belirlemek
amaciyla belirlenen T¢ degerleri yakinlarinda 0-5 T manyetik alan altinda 4 K sicaklik araliklariyla

izotermal manyetizasyon 6l¢iimleri gergeklestirilmistir.

5.1.1 Yapisal Analiz Sonuclan

Lage7.xNdxCag26NagoyMnO3 (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.04) ve Lager«BixCap2sNagosMnOs
(x=0.00, 0.01, 0.02, 0.04) perovskit manganit bilesiklerin XRD analizi sonrasinda elde edilen
kirinim desenleri Sekil 5.1 a-b’de verilmistir. Katkisiz LCNMO bilesigi ile Nd ve Bi katkil
LCNMO-Nd0.01, LCNMO-Nd0.02, LCNMO-Nd0.04, LCNMO-Bi0.01, LCNMO-Bi0.02,
LCNMO-Bi0.04 bilesiklerinin R-3c uzay grubunda rombohedral kristal yapida bulundugu
belirlenmistir. Katkisiz LCNMO bilesigi ile Nd ve Bi katkili bilesiklerin kirinim desenleri
incelendiginde, kirmim desenlerinde belirgin bir fark gézlenmemistir. Nd ve Bi katkil1 bilesiklerin
XRD spektrumlarinda kiiglik siddette safsizlik piklerine rastlanilmistir. Katkisiz ve Nd katkil

bilesiklerin kirinim desenleri Sekil 5.1 a-b’de verilmistir.
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Sekil 5.1 a-b’de verilen tiim bilesiklerin kirmmim desenleri incelendiginde rombohedral
perovskit yapiya ait piklerin yer aldig1 goriilmektedir. Tiim perovskit manganit bilesikler i¢in 6rgii

parametre degerleri Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1. La().67_dexca0‘26Na0‘07MnO3 (X=0.00, 0.01, 0.02, 004) ve Laole7_XBixca0‘26Naolo7MnO3
(x=0.00, 0.01, 0.02, 0.04) bilesiklerine ait 6rgili parametreleri

Bilesik a(A) b(A) c(A) V (A%

LCNMO 5.4531 5.4531 13.3148 342.8911
LCNMO-Nd0.01 5.4543 5.4543 13.3124 342.9716
LCNMO-Nd0.02 5.4531 5.4531 13.3124 342.8297
LCNMO-Nd0.04 5.4528 5.4528 13.3124 342.7810
LCNMO-BIi0.01 5.4849 5.4849 13.3892 348.8346
LCNMO-BIi0.02 5.4833 5.4833 13.3899 348.6532
LCNMO-BIi0.04 5.4823 5.4823 13.3885 348.4885

Cizelge 5.1°de verilen orgii parametreleri incelendiginde Nd katkili bilesikler igin katkisiz
bilesige gore birim hiicre hacminde kiiglik miktarlarda azalma meydana gelmistir. Bu azalmanin
Nd iyonunun iyonik yarigapinin La iyonuna gore kiiciik olmasindan kaynaklandigi yorumu
yapilabilir. Bi katkili bilesiklerde katkisiz bilesige gore birim hiicre hacminde artis meydana
gelmistir. Bi katkili bilesikler ise kendi i¢inde fazla degismeyen birim hiicre hacmi degerlerine
sahip olmuslardir.

Malzemelerin yilizey morfolojisini incelemek ve parcacik boyutlarini belirlemek amaciyla
iiretilen tiim bilesikler i¢in 5000X, 10000X, 20000X ve 40000X biiylitme oranlarinda SEM
goriintiileri elde edilmistir. Katkisiz ve Nd katkili bilesiklere bakildiginda pargaciklar ovalimsi,
poligonal yapida olusmuslardir. Bi katkili bilesiklere bakildiginda artan katkilamayla beraber
keskin kenarl1 yapilara rastlanilmistir. Bilesiklerin ortalama tanecik boyutlari, SEM
goriintiilerinden rastgele secilen 100 tanecik kullanilarak ImageJ programinda hesaplanmistir. Elde
edilen sonuglar incelendiginde Nd ve Bi katkilamasi sonucu ortalama tanecik boyutlarinda azalma
meydana geldigi goriilmiistiir.

Sol-jel yontemiyle iiretilen bilesiklere ait elementlerin agirlik¢a ve atomik yiizdeleri igin
EDS analizi yapilmistir. Elde edilen EDS spektrumlarindan, bilesikleri olusturan tiim elementlerin
yapida bulundugu ve herhangi bir yabanci elementin yapida bulunmadigi goriilmiistiir. Nd ve Bi
katkilamalar1 ile birlikte bu elementlerin EDS spektrumlarindan atomik yiizde degerlerinde

kademeli bir artis oldugu gozlenmistir.
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5.1.2 Manyetik Sonuclar

Tez kapsaminda, Lag s7.xNdxCag6Nag07?MnO3 (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.04) ve Lage7.xBixCag s
Nago7MnO; (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.04) perovskit manganit bilesiklerin manyetik faz geg¢is
sicakligint belirlemek amaciyla 5-370 K araliginda M(T) analizleri yapilmistir. Yapilan M(T)
analizleri, sicaklik arttikca malzemelerin FM fazdan PM faza gectigini gostermektedir. Faz gecis
sicakligini belirlemek icin M(T) egrilerinden dM/dT-T grafikleri olusturulmustur. Bu grafiklerde,
dM/dT egrisinin minimum noktasi, manyetik faz ge¢is sicakligi olan Curie sicakligi (T¢) olarak
kabul edilmistir. Elde edilen veriler incelendiginde her iki katkilamada da, katkisiz LCNMO
bilesigine gore Curie sicakliklarinda diisiis meydana gelmistir. Yapilan katkilamalarla T¢
sicakliklarinda gozlenen bu diisiis, La iyonunun iyonik yarigapinin katkilanan elementlere kiyasla
biiyiilk olmasindan ve bunun sonucu olarak da Mn-O-Mn bag acisindaki biikiilmelerden
kaynaklandig diisiiniilmektedir. Uretilen tiim bilesikler icin, Tc sicakliklar1 belirlendikten sonra bu
gecis sicakligi bolgelerinde 4 K sicaklik adimlarinda izotermal manyetizasyon Ol¢limleri
gergeklestirilmistir. Elde edilen M(H) 6l¢tim sonuglar1 da M(T) egrilerinde gozlenen FM fazdan
PM faza ge¢isi dogrulamaktadir.

Bilesiklerin Tc sicakliklart civarinda 6lgiilen izotermal manyetizasyon egrilerinin
integrasyon degerleri kullanilarak manyetik entropi degisimi (-ASm) degerleri hesaplanmigtir.
Hesaplamalar sonucunda manyetik entropi degisimi ile sicaklik arasindaki iliskiyi gosteren -ASM-T
egrileri olugturulmustur. Egrilerden elde edilen (—AS;F**) degerleri katkisiz LCNMO bilesigi i¢in
6.23 Jkg'K™ bulunmustur. Lage7.Nd,Cag26Nago?MnO; (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.04) bilesiginde La
eksiltilerek yerine Nd ilavesi yapilmasiyla birlikte bilesiklerin manyetik entropi degisim
degerlerinde bir artis oldugu gozlenmistir. Nd konsantrasyonu artikga X=0.04 degerinde manyetik
entropi degisim degerinde bir diistis kaydedilmistir. Bu katkilama konsantrasyonu sonrasinda Mn-
O-Mn bag agisinda ve Mn-O bag uzunlugunda gergeklesecek degisimlerin yapiyr olumsuz
etkileyecegi disiiniilmektedir. Kristal yapida meydana gelen bu bozulmalar ciftli degis tokus
etkilesmelerinin etkinligini de azaltmaktadir. Bu nedenle, bozulmalarin artmasi manyetik entropi
degisim degerini daha da azaltabilecegi diistincesi ile daha ileri konsantrasyonlara devam
edilmemistir. Lags7xBixCag26NaooyMnO; (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.04) bilesiginde La eksiltilerek
yerine Bi ilavesi yapilmasiyla elde edilen bilesikler i¢in de katkilama arttikga manyetik entropi
degisim degerleri artis gostermis olup, x=0.04 katkili LCNMO-Bi0.04 bilesigi i¢in bu deger 8.31
Jkg'K™ degerine ulasmistir. Manyetik entropi degisim degerlerinde gozlenen bu olumlu katkiya
ragmen bilesiklerin T¢ sicakliginda bir azalig gozlenmesi sebebiyle Bi katkili bilesiklerde de daha
ileri katkilama c¢aligmalarina devam edilmemistir. Bilesiklerin T¢ sicaklifinda azalis olmasina
ragmen manyetik entropi degisim degerlerinde gozlenen bu artis M(H) egrilerinde gozlenen “S”
seklindeki alan zorlamali gegislerden kaynaklanmaktadir. Alan zorlamali gegisin oldugu bdlgede
malzemenin her iki manyetik fazi bir arada bulundurmasi sonucunda manyetik alanin artisiyla

birlikte sistemin serbest enerjisinde ani bir artis gézlenmesi sonucu manyetik diizenlenisin hizli
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gerceklesmesi ve bunun sonucunda da manyetik entropi degerinde bir artis ortaya ¢iktig1 seklinde

yorumlanabilir.

Cizelge 5.2. Lagg7.xNdyCag 26Nag 07MnO3 (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.04) bilesiklerine ait manyetik analiz

sonuglari
Bilesik Tc (K) ‘ASMmaX(S(%')‘g_lK_l)
LCNMO 282.3 6.23
LCNMO-Nd0.01 269.8 7.30
LCNMO-NdO0.02 260.2 7.02
LCNMO-Nd0.04 257.8 6.30

Cizelge 5.3. Lagg7.xBixCag 26Nag i7MnO3 (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.04) bilesiklerine ait manyetik analiz

sonuglari
Bilesik Te (K) 'ASMmaX(S(%‘)(g_lK_l)
LCNMO 282.3 6.23
LCNMO-Bi0.01 259.6 7.26
LCNMO-Bi0.02 252.9 7.92
LCNMO-Bi0.04 235.9 8.31

5.2. Oneri

Tez kapsaminda, sol-jel yontemi ile iiretilen LaggrxNdyCag26NagosMnO;s (x=0.00, 0.01,
0.02, 0.04) perovskit manganit bilesiklerde yapisal, manyetik ve manyetokalorik 6zellikleri lizerine
calisilmigtir. Malzemelerin sicakliga bagli manyetizasyon dlgiimleri sonucunda katkisiz LCNMO
bilesigi igin Curie sicakligi (T¢) 282.3 K olarak bulunmustur. La bolgesine Nd katkilamasi sonucu
olusan malzemelerin T¢ sicakliklarinda diisiis meydana gelmistir. Bunun yaninda manyetik entropi
degisim degerlerinde bir iyilesme gozlenmistir. Literatiir ¢aligmalarindan Na elementinin Curie
gecis sicakligimmi arttirdigi bilinmektedir. Buradan yola c¢ikarak yapiya eklenen Na miktar
degistirilerek Nd katkili 6rneklerin T¢ degerlerinin daha yiiksek sicakliklara optimize edilecegi yeni
malzemeler {lretilebilir. Benzer sekilde La bolgesine Bi katkilamasi sonucu olusan Laggy.
«BixCag26Nag o7MnO; (x=0.00, 0.01, 0.02, 0.04) malzemelerin de T sicakliklarinda diisiis meydana
gelmistir. Bunun yani sira manyetik entropi degisim degerlerinde artan konsantrasyonla beraber
olumlu bir artis meydana gelmistir. Bi katkili bilesiklerde de T¢ sicaklik degerinin optimize edildigi
yeni bilesikler iiretilebilir. Bu sayede oda sicakliginda yiiksek manyetik entropi degisimi gdsteren

malzemelerin elde edilmesinin olas1 olacag: diisiiniilmektedir.
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Bununla  birlikte manyetik  entropi  degisim  degerleri  yiikksek  olan
LaggsNdo.0:Cag.26Nag07MNO; Ve Lag3Bip0sCap26Nag07MnO; bilesiklerinin oda sicakligi civarinda
yiiksek manyetik entropi degisim degerine sahip LaCaSrMnOj bilesikleri ile ayr1 ayri kompozit
bilesikleri iiretilerek daha genis bir ¢alisma sicaklik araliginda, yiiksek manyetokalorik etki
gosteren malzemeler iiretilebilir. Bunun sonucunda da oda sicakligi civarinda yiiksek RCP

degerlerine sahip malzemelerin elde edilmesinin miimkiin olacag diistiniilmektedir.
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