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OZET

Yiksek Lisans Tezi

NANO GRAFEN ICEREN Lag7Cag3MnOz; PEROVSKIT KOMPOZITLERIN
URETIMI VE MANYETOKALORIK OZELLIKLERININ INCELENMESI

Baris MACAN

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Fizik Anabilim Dali

Damisman: Prof. Dr. Tlker KUCUK

Lag 7Cap 3MnOj3 perovskit ve GNP katkili bilesikleri, 1slak kimyasal yontem kullanilarak
dretildi. Lag7CapsMnOsz: GNP bilesiklerin yapisal, manyetik ve manyetokalorik
ozellikleri, GNP igeriklerinin etkisini belirlemek i¢in incelenmistir. XRD analizinin
sonuglar1, sentezlenen tozlarin neredeyse saf faz ortorombik La0.7Ca0.3MnO3'e
endekslenebililecegini gostermektedir. Manyetik Olgiimler, % 0.7 ve % 1 GNP
miktarlarinin Curie sicakliginda (T¢) bir artisa neden oldugunu ve daha biiyiik GNP
miktarlar1 igin TC'nin, % 10 GNP igeren numune hari¢, monoton sekilde azaldigini
gostermektedir. Arrott cizgilerinden elde edilen sonuglar, numunelerin manyetik faz
gecisinin, artan GNP miktariyla birinci dereceden ikinci dereceye dontistiigiini
gostermektedir. Manyetokalorik 6zelliklerde meydana gelen degisiklikler, yapisal analiz
yoluyla perovskit faz olusumlari olarak yorumlanmaktadir. Oksit tozlardaki grafen
nano-katmanlarin miktari gozlemlenen manyetokalorik 6zelliklerle uyumludur. En iyi
manyetokalorik dzellikler, 3.99 Jkg *K™ manyetik entropi degisimi ve 90 Jkg * sogutma
kapasitesiyle 2 T manyetik alan altinda elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Manyetik entropi, manyetik oksitler, manyetokalorik etki,
nanografen

2019, x + 46 sayfa.



ABSTRACT

MSc Thesis

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF GRAPHENE NANOPLATET-
Lao 7Cap3MnO3 COMPOSITES

Baris MACAN

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Prof. Dr. Ilker KUCUK

Lay 7Cap3MnO;3 perovskite and its composites with graphene nanoplatelet (GNP) were
prepared using a wet chemical method. The structural, magnetic and magnetocaloric
properties of Lag 7Cap3MnO3z: GNP composites were investigated to determine the effect
of GNPs. The results of XRD analysis show that the synthesised powders can be almost
indexed to pure phase orthorhombic Lag7Cap3MnOs. The magnetic measurements
demonstrate that 0.7 and 1% GNP amounts cause an increase in the Curie temperature
(Tc), and for larger amounts of GNP, the Tc monotonically decreases, except for the
sample with 10% GNP. The results obtained from the Arrott plots show that the
magnetic phase transition of the samples transforms from the first to second order with
increasing GNP amount. The changes in the magnetocaloric properties are interpreted in
terms of perovskite phase formations via structural analysis. The amounts of graphene
nanoplatelets in the oxide powders are correlated with the observed magnetocaloric
properties. The best magnetocaloric performance with the maximum magnetic entropy
change of 3.99 Jkg 'K and refrigeration capacity of 90 Jkg * was obtained at a 2 T
magnetic field.

Key words: Graphene nanoplatelet, magnetic entropy, magnetic oxides, magnetocaloric
effect

2019, x + 46 pages.
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1. GIRIS
Sogutma ve iklimlendirme, giiniimiiziin en yaygin teknolojilerinden biridir. Her yerde
bulunan sogutma ve iklimlendirme sistemleri, gazlarin sivilastirilmasindan endiistriyel

uygulamalara kadar ¢ok cesitli alanlarda kullanilmaktadir.

Giiniimiizde, neredeyse biitlin ticari sogutma ve iklimlendirme cihazlari, bir ugucu
sogutucunun genlesmesi ve sikistirilmasi yoluyla sogutma saglamak i¢in gaz ve sivi
arasindaki enerji farkindan yararlanan gaz kompresor sistemi ile caligmaktadir.
Geleneksel gaz sikistirmali sistemler, en pratik uygulamalarin temel tasidir ve 100
yildan fazla siiredir bu pazara hakim durumdadir. Ancak bu sistemler ¢evresel kaygilar
ve verimlilik problemleri tagimaktadir. Konut ve ticari binalarda sogutma ve
iklimlendirme ic¢in harcanan enerji tiikketimi, Avrupa Birligi'ndeki toplam birincil enerji
kullaniminin yaklasik % 4011 olusturmaktadir. Geleneksel gaz sikistirma sistemlerine
gore performansin artirtlmasinin saglayacagi yararlar, aragtirmacilar alternatif sogutma
araclart gelistirmeye itmistir. Boylece; termoelektrik, termoakustik ve manyetik
sogutma gibi teknolojiler gelistirilmistir. Bu sistemler i¢inde en verimli olan1 manyetik
sogutmadir. Bu sogutma yontemi oncelikli olarak diisiik sicakliklara ulagsmak igin
gelistirilmis ve birgok yiiksek teknoloji kurumunda azot ve diger gazlar sivilastirmak
icin bagartyla uygulanmigtir. Bu alanlardaki basari, tim diinyadaki bilim insanlarim1 bu
sistemi oda sicakligi yakinlarinda c¢alisabilecek cihazlarda da kullanmak igin

arastirmaya tesvik etmistir.

Manyetik sogutma (MS) teknolojisi, tim manyetik malzemeler ve alasimlarda bulunan
bir 0Ozellik olan manyetokalorik etkiye (MKE) dayanmaktadir. Ancak bu etkinin
yogunlugu, her malzemenin kendi manyetokalorik 6zelliklerine baglidir. Alman fizik¢i
Emil Gabriel Warburg tarafindan 1881 yilinda demir iizerine yapilan calismalar
sirasinda kesfedilen MKE, bir manyetik malzemenin sicakligindaki bir degisiklik olarak
kendini gosteren, bir manyetik alanin uygulanmasi veya kaldirilmasi {izerine manyetik
malzemenin geri doniistimlii olarak sicaklik degisimi olgusudur (Warburg 1881). Bu
olgunun dayandigi temel 1920’li yillarda Debye ve Giauque tarafindan bagimsiz olarak
aciklanmistir. Langevin 1905°te, bir paramanyetik miknatislanma degisiminin, tersinir
bir sicaklik degisimine neden oldugunu agiklamistir. Manyetokalorik etkiye dayanan

manyetik sogutmayla ilgili ilk ¢alismalar Giauque ve MacDougall tarafindan 1933’te,



De Haas ve arkadaslar tarafindan 1933°’te ve Kurti ve Simon tarafindan 1934°te
yapilmigtir. Ik manyetik sogutma sistemi, 1933 yilinda William F. Giauque ve
meslektast D.P. MacDougall tarafindan iiretilmis ve adyabatik kosullarda 61 ¢
paramanyetik tuz [Gd,(S04)3.8H,0]’un ters miknatislanmasiyla 0.25 K degerine
ulagilmigtir (Giauque ve MacDougall 1933). Bu ¢alismalar, William F. Giauque’ye,
1949 yilinda Nobel Kimya Odiilii nii kazandirmustur.

1997 yilinda, iki 6nemli gelisme ticari veya endiistriyel kullanim i¢in manyetik bir
sogutucu iiretme fizibilitesini arttirdi. Birincisi, Zimm ve arkadaslarinin Iowa State
Universitesi Ames Laboratuvari'ndaki ilk oda sicaklifina yakin manyetik sogutma
sistemini iiretmesidir. ikincisi, Pecharsky ve Gschneider’in Gds(Si,Ge,) bilesiginde ¢ok
yiiksek bir MKE go6zlemlemesidir. Giliniimiize kadar pek c¢ok manyetik sogutucu
prototipi bulunsa da, ilk ticari manyetik sogutucu Cool Tech. Applications sirketi

tarafindan 2016 yilinda piyasaya siiriilmiistiir.

Manyetik sogutma sisteminin, gaz sikistirma sistemine gére sundugu bazi avantajlardan
en Onemlisi, ¢evre dostu teknoloji olmasidir. Geleneksel gaz sikistirma sisteminde
mevcut olan sogutucu akiskanlardan, 6zellikle de Ozon tabakasinin tahribatindan
sorumlu olan kloraflorakarbon (CFC) ve hidrokloroflorakarbon (HCFC) gazlarindan
kurtulmasidir. Diger onemli avantaj da geleneksel sistemle kiyaslandiginda yiiksek
termodinamik  verimlilikle calismasidir. Geleneksel sistemde bir kompresor
kullanilmasi, bunun da giriiltiili ve titresimli ¢aligmast manyetik sogutmali Sistem
karsisinda bir dezavantajdir. Manyetik sistemde bu bilesen bulunmamaktadir ve yerine
herhangi bir ses veya titresim igermeyen bir miknatis kullanilir. Ayrica manyetik
sogutma sistemi, ekonomik ¢alisma ve bakim sundugu i¢in maliyet agisindan da avantaj

saglamaktadir.

Bu tez calismasinin amaci, perovskit manganitleri ve grafen nano tozlar1 (grafen
nanoplatelet-GNP) bir araya getirerek bilesik etkilerine dayali olarak fiziksel 6zellikleri
gelistirmektir. Lag7Cap3MnO3:GNP tozlari, bir kimyasal sentez metodu kullanilarak
hazirlanmistir. GNP igeriginin etkisini belirlemek i¢in hacimce % 0, 0,7, 1, 2, 5 ve
10'Tuk GNP miktarlar1 kullanilmistir ve bilesigin yapisal, manyetik ve manyetokalorik

ozellikleri arastirilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Manyetokalorik Etki ve Termodinamik ile Iliskisi

Tersinir (1s1itma veya sogutma) etki olan MKE, genel olarak adyabatik sicaklik degisimi
(ATaa) veya izotermal entropi degisimi (4Swm) ile temsil edilir. ATq.q, malzemenin
miknatislanma veya ters miknatislanma sirasinda adyabatik kosullar altinda meydana
gelen sicaklik degisimidir. ASu, izotermal kosullar altinda malzemenin miknatislanmasi
veya ters miknatislanmasi sirasinda ortaya ¢ikan entropi degisimidir. Ayrica ikisi de
malzemenin sicaklifina ve manyetik alanin biiylikligiine baglidir. Geleneksel MKE,
malzemenin miknatislanma {iizerine (negatif ASy) 1sinmasi ve ters miknatislanma
(pozitif ASy) iizerine de sogumasi anlamia gelmektedir. Geleneksel MKE
sistemlerinde, paramanyetik malzemeler, ¢ok diisiik sicakliklar disinda ¢ok kiigiik bir
goreceli entropi degisikligi gostermektedir. Oda sicakligi yakinindaki manyetik sogutma
genellikle, manyetokalorik etki sergileyen ve en c¢ok calisilan sistemler olan

ferromanyetik malzemeleri igermektedir.

Manyetik alan altindaki bir manyetik malzemenin termodinamik potansiyelini
tanimlamak i¢in; Gibbs serbest enerjisi G, i¢ enerji, U, hacim, V, entropi, S ve
miknatislanma M (birim hacim basina manyetik dipol) gibi i¢ degiskenlerin ve sicaklik,
T, basing, P ve uygulanan manyetik alan, H (po bosluktaki gecirgenligi ifade eder) gibi

dis parametrelerin bir fonksiyonu olarak su sekilde tanimlanmaktadir.

G=U-TS+ PV —MuyH (2.1)
Sistemin diferansiyel serbest enerjisi, durum fonksiyonlarinin bir fonksiyonu olarak, T,

P, H tarafindan soyle ifade edilir
dG(TPH)—(dG> ar+ 8y ap+ 48 an 22
] - dT HP (dP)H,T (dH)T,P ( . )
Toplam diferansiyel
dG(T,P,H) = dU + PdV — ugHdM — TdS + VdP — uyyMdH — SdT  (2.3)
olarak yazilir.
Termodinamigin birinci yasasi: dU(T,P,H) = TdS + uoHdM — PdV esitliginden,
Denk. (2.2)’ yi basit¢ce asagidaki gibi yazabiliriz:



dG = —SdT + VdP — uoMdH (2.4)

Denk. (2.4) ve Denk. (2.2)’nin benzesmesinden, sistemin hem entropisi hem de

miknatislanmasi icin ifade tiiretilebilir:

S(T,P,H) = —(g—?)H,P (2.5)
oG
toM(T,P,H) = _(ﬁ)T,P (2.6)

Denk. (2.5) ve (2.6) ile iyi bilinen Maxwell bagintis1 elde edilebilir:

aS oM

(a_H)T,P = Ho (a_T)H,P 2.7)

Sabit sicaklik ve basing altinda, entropi diferansiyeli su sekilde tiiretilebilir:

as = .“0( )HPdH (2.8)

Denk. (2.8)’i birlestirerek dis manyetik alandaki degisiklikten, izotermal entropi

degisimi:
ASy(T,P,AH) = S(T,P,Hs) —S(T,P,H;) = g ( )H pdH (2.9)

olarak yazilir. Dis alan tarafindan indiiklenen entropi degisikligi genellikle

miknatislanma  verilerinden hesaplanir. Diger bir yandan, entropi degisimi,
termodinamigin ikinci yasasina gore, sabit basing altinda 6z 1s1, C, (T, H) = T(—)H,

cinsinden ifade edilebilir:

aS C,(T,H)
— )y = — 2.10
ar’" T (2.10)
Bu, 151 kapasitesinden izotermal entropi degisiminin hesaplanmasini saglar:
T¢,(T,Hs) — C,(T, H;
ASy(T,AH) = f p (T Hs) - p (. Hy) d (2.11)
0

Manyetokalorik malzemelerin tanimlanmasinda kullanilan diger bir énemli parametre

ise adyabatik sicaklik degisimidir. Bu sicaklik degisiminin, 1s1 akist olmadiginda



manyetik alanm degismesinden kaynaklandigi anlamina gelir. Izobarik sartlar altinda

adyabatik miknatislanma boyunca bir malzemedeki sicaklik degisimi,

ATgq = TS,HS - Ti,Hi (2.12)
dir. Burada, Hs ve Hj; son ve baslangicta uygulanan manyetik alani belirtir (Hi< H;).
Sicaklig1 entropi ile iliskilendirmek i¢in, entropinin S, toplam diferansiyeli kapali bir

sistemde diisiiniiliirse:

ds(P,T,H) = ( )THdP +( )PHdT + .Uo( )psdH (2.13)

Adyabatik ve izobarik kosullar altinda:

( )THdP (2.14)
aQ
dS=——=0 (2.15)

Denk. (2.13) sdyle diizenlenebilir:

oS oT
(a—H)T(g)HdH (2.16)

Maxwell bagintis1 ve onceden belirtilen sabit basing altindaki belirli 1smin tanimi

dT = —uy

dikkate alindiginda, Denk.(2.16)' nin sag tarafi, belirli bir 1s1 terimi ve bir

miknatislanma terimi ile degistirilebilir:

T oM

dr = “HoC T H) m Gr

YadH (2.17)

Denk (2.17)’ nin sag tarafi tam bir diferansiyel olmasa da adyabatik sicaklik degisimi

AT,q ifadesini elde etmek i¢in integre edilebilir:

B Hs T OM(T, H)
AT,q(T,AH) = —u, in < o, H)>H( T )H dH (2.18)

Integralin integrasyon yolundan bagimsiz olmadigina dikkat etmek 6nemlidir. Bu
nedenle bu bagintinin 1ilgili izentrop (sabit entropi hatt1) boyunca agikca
degerlendirilmesi gerekir. Dolayli bir teknik olarak, hem miknatislanma hem de 1s1

kapasitesi ATaq’ yi belirlemek i¢in gereklidir.



Sekil 2.1, H; ile Hs arasinda degisen bir dis alanin, ferromanyetik bir malzemenin
entropi ve spin sistemi {lizerindeki etkisini gostermektedir. Malzeme soguduktan sonra,
ferromanyetikten paramanyetige gecisi gozlenir. Bu tir gegislerde ASy ve AT

arasindaki iligkiyi gostermek i¢in farkli yol ¢izgileri kullanilir.

Yol A — B, sicaklig1 sabit tutarken manyetik alanin arttiritlmasi islemine karsilik gelir,
yani izotermal miknatislanma islemi. Sistemin diizeni entropinin manyetik kisminda bir
azalmaya neden olur, ASy. Adyabatik bir ortamda, manyetik kat1 ve bulundugu ¢evresi

arasinda higbir 1s1 degisimi gerceklesmez.

B — C yolu boyunca, adyabatik ters miknatislanma islemi gerceklesir. Alan degisikligi,
entropi sabitken olusur, A4Sy = 0. Sonugta ortaya ¢ikan sicaklik farki, AT 4, daha sonra

geleneksel MKE'de dis alanin ¢ikarilmasiyla iligkili "sogutma" etkisidir. Tanimlanan

sicaklik degisimi MKE'nin belirtisidir.
@ e e °
da
H=H
® @ @
@0
® ® O
: ®® ®
T+AT
® O O®

Sicaklik (T)

Sekil 2.1. Hij'den H'ye degisen bir dis alanin manyetik malzemenin ve a. spin sisteminin
entropisi ilizerine etkisini, b. ASy ve AT qq arasindaki iligkiyi gosterir

ASy terimi genellikle bu alanda MKE'yi karakterize etmek i¢in kullanilsa da, her zaman
miknatislanma ve ters miknatislanma deneylerinden Olciilen entropinin agik bir tanimi
degildir. Kismi elektron miknatislanmasi sergileyen kati sistemde, katinin toplam

entropisi; manyetik entropi (Sw), 6rgii entropisi (S¢) ve elektronik entropinin (Sg)



toplami olarak diisiiniilebilir. Sabit basing altinda, sistem entropisi hem bir dis alana (H)
hem de sicakliga (T) baghdir. Manyetik entropi, manyetik serbestlik derecesi ile
iligkilidir ve ortalama alan yaklasimi i¢indeki manyetik alt 6rgiliniin serbest enerjisi ile

belirlenebilir:

sinh(%x)
Sy(T,H) = Nkg |In 1 — xB,(x) (2.19)
sinh(ﬁ x)

burada x = gJugH/ksT iken | acisal momentumun kuantum sayisi, kg Boltzmann
sabiti, g Landé faktorii ve By Brillouin fonksiyonu. Yiiksek sicaklik ve disiik alan
limitinde (x<<1)
Sy = Nkg |In(2] + 1) —ECJ—HZ (2.20)
2(T —T¢)?
Tamamen diizensiz olan durumda, manyetik entropi maksimum Sy = NkgIn(2] + 1)

degerini alacaktir.
Elektronik entropi sdyle yazilabilir:

Sg =yT (2.21)
Burada, y elektronik 1s1 kapasitesi katsayisidir. Yiiksek sicakliklarda, elektronik

entropinin katkis1 genellikle g6z ardi edilir.

Debye yaklasimindan, orgii titresimiyle ilgili entropi agsagidaki gibi ifade edilebilir:

(2
Sy = R|-31 (1 9?”)+12 ! 3f?Dx3dx (2.22)
0= e @) ), e -1 '

Burada, R gaz sabiti ve Op Debye sicakligidir.

Miknatislanma genellikle her atomdaki kismi elektronlar olarak ifade edilen yalitkan
malzemelerin aksine; metaller (6zellikle Ni, Fe veya Co gibi iyi bilinen birgok 3 boyutlu
miknatis), elektron gazinda tiim kati madde icinde paylasilan neredeyse serbest
elektronlarin bir goriintiisiine sahiptir. Boyle gezici sistemlerde, fonon (S¢) ve manyetik
terimlerden (Sm) olusan sistemin entropisinden bahsetmek yaygindir. Elektronik ve orgii

entropisinin katkisi, ikinci mertebeden bir gegis i¢in Onemsizdir. Halbuki, Curie



Sicaklign (Tc)deki siirekli olmayan diizen parametresi degisimi nedeniyle birinci

mertebeden bir ge¢is i¢in gdz ardi edilemez.

2.2. Manyetik Sogutma

Genel olarak, Curie sicakligina (T¢) yakin basit bir ferromanyetik malzeme igin, bir
manyetik alan uygulandiginda, spinler manyetik entropiyi diisiiren manyetik alana
paralel olarak hizalanma egilimindedir. Curie sicakligi, T¢ ferromanyetik bir maddenin
paramanyetik hale geldigi sicakliktir, manyetokalorik etki bu sicaklikta maksimumdur.
Bir adyabatik siire¢te manyetik entropi kaybini telafi etmek i¢in malzemenin sicakligi
artar. Manyetik alan kaldirildiginda da spinler, manyetik entropiyi artiran ve malzemeyi
sogutan, diizensiz olma egilimindedir. Bunun sonucu olarak orgl titresimleri ve
dolayistyla malzemenin sicakligi adyabatik olarak AT,y kadar artacaktir. Bu isinmis
sistemin iizerinden akigkan gegcirilerek, sistemin sogumasi saglanmis olur. Bu durumda
da malzeme hem manyetik olarak diizenli olacak, hem de sogutulmus bir halde
bulunacaktir. Disaridan uygulanan manyetik alan kaldirildiginda alana paralel yonelmis
olan momentler, eski daginik konumlarina geri donerler. Bu durumda sistemin manyetik
entropisi artacak ve malzeme AT,y kadar soguyacaktir. Boylece manyetik sogutma
islemi gerceklesmis olur ve bu dongii yeteri kadar tekrarlandiginda istenilen diisiik
sicakliklara kadar sogutma gergeklesecektir.

Sekil 2.2, geleneksel gaz sikisma-genlesme sogutmasinin ve manyetik sogutma
sisteminin dort temel basamagini gostermektedir. Bunlar bir gazin sikismasi, 1sinin
¢ikarilmasi, gazin genlesmesi ve 1sinin enjeksiyonudur. Is1 ve genlesmenin iki asamasi,
iki asamali bir sogutma isleminden sorumludur. Ana sogutma genellikle gazin
genlesmesi ile gergeklesir. Manyetik sogutma islemi de benzer sekilde calisir. Sekil
2.2.a ve Sekil 2.2.b, bir gazin sikistiritlmas: yerine; bir manyetokalorik malzemenin
manyetik alana maruz birakilmasi olarak ve genlesmesi yerine de manyetik alanin

kaldirilmasi olarak kiyaslanabilir.



Adim1:
N S|« Adim 1:
Stlagtirma - I Miknatislanma -
Isinma Isinma
Adim2: Isi
_ Adim 2: Isi gikarimi —
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Soguma
Adim 3:
Genlesme — Adim 3: Ters
Sofuma miknatislanma -
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Sekil 2.2. a. Geleneksel gaz sikistirma islemi, b. manyetik sogutma dongiisii

2.3. Manyetokalorik Etkinin Ol¢iimii

Manyetokalorik malzemenin iki karakteristik 6zelligi, 47,4 ve 4Sm, dogrudan veya
dolayli olarak belirlenebilir. Is1 transferinin dogrudan izotermal Ol¢limii ve bu sebeple,
ASy'min dogrudan Ol¢iimii uygun degildir. Pratikte de nadiren uygulanmaktadir.
AT,dnin olgiimii i¢in, hem dogrudan hem de dolayli yontemler kullanilmaktadir. Bir
dizi parametre, ornek ve sicaklik sensorii arasindaki termal iliski ve bunlarin sicaklik
sensorii tizerindeki dis alan tizerindeki etkisi gibi 4754 Olgtimlerinin dogrulugunu

etkiler. Bu nedenle, 6l¢iilen 477, degeri genellikle ger¢ek degerden daha kiiciiktiir.

MKE'nin tanimlanmasinin ¢ogunlugu; sicaklik ve alanin bir fonksiyonu olarak deneysel
olarak Ol¢iilen, miknatislanmadan dolayli olarak 4S/yi hesaplamak i¢in kullamlabilen
Denk(2.9)a dayanmaktadir. izoalan 6lgiimii, kritik sicakligi, termal histerezisi ve
gecisin genisligini belirler. Maxwell bagintilar1 kullanilarak izotermal manyetik entropi
degisimini hesaplamak i¢in izotermal 6l¢tim kullanilir. Her iki 6l¢iim de ayni olguyu

irdelemektedir ve bu nedenle esdeger olmalidirlar.

Bir izoalan 6l¢iimiinde, 6rnek herhangi bir harici alan olmadan fazin tamamen manyetik
oldugu (bizim durumumuzda ferromanyetik) bir sicakliga getirilir. Daha sonra kiiciik bir
alan (genellikle 0.01 T) uygulanir ve manyetik gegis, faz tamamen paramanyetik olana
kadar sicaklig yiikseltirken sabit bir alanda siirekli olarak incelenir. Herhangi bir termal

histerezisi belirlemek i¢in genellikle ayn1 alanin altindaki bir sogutma egrisi uygulanir.



[zotermal bir &l¢iim icin, olagan islem, belirli bir sicaklikta (genellikle T¢ -30K) sifir
alanda baslamaktir ve miknatislanmay1 kaydederken alan1 O'dan Hs (1 T ya da 2 T)'ye
kadar belirli adimlarla yiikseltir. Her asamada miknatislanma sabit sicaklik ve alan ile
ol¢iiliir. Hs' ye ulasildiginda, alan sifira geri getirilir ve sicaklik ayr1 bir adimla artirilir
ve artirma alan islemi tekrarlanir. Bu, maksimum sicakliga (T¢ +30K) ulasilana kadar

her sicaklik i¢in tekrarlanir.

Bu izotermal 6l¢iimlerden, izotermal manyetik entropi degisikligi, Maxwell bagintisinin
Denk (2.9) integrali ile hesaplanabilir. Olgiimler belirli sicaklik araliklarinda
yapildigindan 4S5y, asagidaki ifadeden faydalanilarak sayisal olarak hesaplanabilir.

AT AT

M (T +=-,H;) = M(T — =, H))

]

Burada 4H, AHjnin toplamdir; M(T +A7T,Hj) ve M(T —AZ—T,H]-) bir Hj manyetik

alaninda, swrasiyla T + AZ—T ve T— AZ—T sicakliklarindaki miknatislanma degerlerini

gostermektedir.

Olgiilen entropi degisiminin, tam diizensizlikten toplam diizene gecisle ilgili toplam
entropi degisiminden daha kii¢iik oldugunu belirtmek gerekmektedir. Fark,
yogunlastirilmis maddede diizen islemlerinin dinamiginden kaynaklanmaktadir. Tc'nin
hemen iizerinde, ferromanyetik durum hala uzun mesafeli diizene sahiptir, ancak termal

uyarma nedeniyle miknatislanma azalir.

2.4. Birinci ve Ikinci Dereceden Manyetik Gegis

Katilarda, birinci dereceden manyetik ge¢is (FOMT) ve ikinci dereceden manyetik gegis
(SOMT) seklinde bir ayrim vardir. Ehrenfest simiflandirmasina gore, bir FOMT'da,
Gibbs enerjisinin ilk tiirevi faz siir1 boyunca siireksizdir. Denk (2.4) 'teki bagintiya
gore, hacim ve entropi de siireksizdir. Bir FOMT, faz gegisi ile baglantili gizli bir 1s1 ile
tanimlanir ve manyetoyapisal bir doniisiim sergileyen GdsSi,Ge, manyetokalorik bir
malzeme durumunda bulunabilir (Pecharsky ve Gschneider 1997).SOMT, sicaklik
asagidan T¢' ye yaklastiginda siirekli olarak sifira giden bir i¢c miknatislanmayi igerir.

Ikinci tiirev siireksiz iken, Gibbs potansiyelinin ilk tiirevi siirekli oldugunda faz gecisi

10



ikinci derecedir. Bu tir bir geg¢is, Gadolinyum'da ferromanyetik durumdan

paramanyetik duruma gegis sirasinda gozlenir (Urbain ve ark. 1935).

ikinci Dereceden Birinci Dereceden

(a) (b)
M ? M T

-y
-y

(c) (d)

CH A CH A

| S

o I

T

HH WH Hs Hi<Hz<Hj

Sekil 2.3. Miknatislanma (a ve b) ve 6z 1s1 (¢ ve d) ile sicaklik ve manyetik alanla ilgili
olarak ikinci dereceden ve birinci dereceden malzemeler arasindaki sematik genel
farklar

Birinci ve ikinci dereceden manyetik gegisler arasindaki cesitli genel o6zellikleri
tanimlamak &nemlidir. ikinci dereceden gecisler icin, sicaklikla birlikte 6z 1smin,
entropinin birinci tiirevi ile orantili olmasindan dolay: siireksiz bir parametre olmasi
beklenir. Sekil 2.3 den goriilecegi gibi, uygulanan manyetik alan arttik¢a, sicakligin bir
fonksiyonu olarak 6z 1s1 egrisinde genisletilmis bir tepe gozlenir ve tepe yiiksek
sicakliga geger. FOMT’ta ise, uygulanan manyetik alanin artirilmasi disiik sicaklik
durumunu, yani ferromanyetik durumu dengeler. Bu, tepenin disiik sicakliga kaydig
anlamina gelirken, tepenin genisligi, birinci dereceden bir gecis oldugu i¢in sivri seklini

korur.
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FOMT i¢in 6z 1s1 manyetik alana daha az bagimli oldugundan, AS tepe yiiksekligi
genellikle alan kuvveti ile ¢ok hassas gozlenmezken, tepe sekli artan alanla genisler.
SOMT i¢in, AS' nin maksimum biiyiikliigii artan alanla artar. Ortalama alan teorisinden
bir H#® bagliligi ongoriilmiis (Oesterreicher ve Parker 1984) ve birgcok manyetokalorik
sistem i¢in rapor edilmistir (Kuz'min ve ark. 2011 ve Lyubina ve ark. 2011). Maksimum
ATag, alan baghiligit dogrusal olmasa da, SOMT i¢in artan alanla birlikte artar. Bu
nedenle, AT’ nin en uygun seviyeye getirilmesi sadece farklariyla degil, hem ilk hem
de son alanlarla iliskilidir. MKE' yi maksimuma ¢ikarmak i¢in, ¢ok kii¢lik bir baglangig
alan1 saglamak 6nemlidir (genellikle, sifir alan). Adyabatik sicaklik degisiminin hem ilk

hem de son alanlariyla bildirilmesi faydalidir.

SOMT sistemlerde, en biiyiikk manyetokalorik etki, bir malzemenin 1s1 kapasitesi
manyetik alandan kuvvetli bir sekilde etkilendiginde beklenmektedir. Sistem birinci
dereceden bir faz gecisine maruz kaldiginda, sicakligin bir fonksiyonu olarak toplam
entropi, kritik bir sicaklikta siirekli olmayan (ancak gergekte neredeyse her zaman
stireklidir) bir entropi degisikligi sergiler. Diisiik ve yiiksek alan fazlar1 arasindaki
entropi farki en biiylik oldugunda, ASy’ de maksimum degerde beklenir. Birinci
dereceden malzemelerde T¢ manyetik alandan giiglii bir sekilde etkilendiginde de en
biiyiik ATaq beklenir.

FOMT sergileyen manyetokalorik malzemeler i¢in bir bagka yaygin 6zellik, gecise eslik
eden termal veya manyetik histerezistir. Histerezis kaybi1 manyetik sogutma i¢in bir
sorundur. FOMT sergileyen malzemeler iki alt grupta toplanir: GdsSixGesx, MNAS;.
«Shy, Ve NigsMngs.xSny durumlarinda oldugu gibi manyeto-yapisal gecisler ve MnFeP;.
«ASy Ve La(Fe1xSiy)i3 bilesik gruplarindaki gibi manyeto-elastik gecisler. Genellikle
manyeto-elastik bir gecis sergileyen bilesikler kiiciik veya ayarlanabilir histerezis
sergilerler (Fujieda ve ark. 2008 ve Trung ve ark. 2009). Bazi FOMT sistemlerinin
stokiyometride kirliliklerin ve ¢esitliliklerin varligindan dolayz siirekli gegis olabilecegi
icin gercek sistemlerde, cogu zaman idealize edilmis FOMT ve SOMT arasinda bulanik

bir ¢izgi gézlemlenir.
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2.5. Maxwell Bagintisinin Kullaninm

Bir FOMT i¢in, tanim geregi miknatislanmanin tiirevi, gegis sicakliginin yakininda

AM(T,H)
oT

stireksiz hale gelir ve bu da ani bir doniisime neden olur. ( )y ifadesinin

yoklugunda MKE 'yi ger¢ekten siireksiz bir birinci dereceden faz gecisi civarinda
tanimlarken Denk (2.9) bazi sorulari akla getirir. Faz ge¢is bolgesindeki fiziksel
biiyiikliiklerin kritik davranisi, birlesik bir teori olmadigi goriisiinde sik sik tartismalara
yol ag¢maktadir. Fiziksel olmayan manyetik entropi degisiminin gozlemlenmesi,
manyetik Ol¢limlerden izotermal manyetik entropi degisiminin nasil dogru sekilde

belirlenecegi problemini beraberinde getirir.

Maxwell bagintisi, malzemenin kararli oldugu varsayimi sartiyla gegerlidir. Histerezis,
yiiksek sicaklik ve diisiik sicaklik fazlarinin bir arada olabilecegi karisik fazlarin yari-
kararlilik bolgesine karsilik gelir. Bu durumda, sonucglar deneysel islemin detaylarina

baghidir.

Maxwell bagintisin1 uygulanarak, miknatislanmanin sicakligin bir fonksiyonu olarak
tiirevlenebilecegi varsayilmaktadir. Bununla birlikte, gegis siireksiz hale geldiginden,
birinci dereceden malzemeler i¢in bu problemlidir. Gegis sicakligima yakin birinci
dereceden bir faz gegisi igin Giguere ve arkadaslar (Giguere ve ark. 1999), Maxwell
bagintis1 yerine Clausius-Clapeyron (C-C) denklemine dayanan bir yaklasim

kullanmay1 6nermistir:
COR =
ar kararh Ho AM T .

Bu 6nermeye cevap olarak Amaral ve arkadaslar1 (J. Amaral ve V. Amaral 2010), tim
manyetik entropi degisiminin ve “manyetik olmayan katki” nin (6rgii hacminin
degisiminden dolayr entropi degisimi gibi) Maxwell bagintisin1  kullanan
hesaplamalarda, hesaba alindigini iddia etmislerdir. Bu nedenle, manyetik entropi
degisimini tahmin etmek i¢cin C-C bagintisin1 uygulayarak, sistemler hakkinda gergek
bir kazanim ya da daha derin bir anlayis yoktur. Sun ve Shen, ayrica C-C bagintisinin,
integre edilmis Maxwell bagintilarinin sadece 6zel bir hali oldugunu ve dolayisiyla

sonrakinin uygulanabilir olmasi gerektigini gostermislerdir (Sun ve Shen 2000).
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Manyeto-yapisal bir gegis i¢in, dlciilen entropi degisikligi yapisal bir kisma ve manyetik
bir kisma ayrilabilir. Yapisal entropi degisimi, birinci dereceden manyeto-yapisal gecis
sergileyen malzemelerin manyetokalorik 6zellikleri ile ikinci dereceden manyetik gecis
sergileyenlerin arasindaki farki agiklar. De Oliveira ve arkadaslarimin teorik
calismasindan, hareketli elektronlarin, Sy ve kristal 6rgliniin, S_ toplam entropiye
katkis1 hesaplanabilmektedir (De Oliveira 2004 ve De Oliveira 2005).

2.6. Manyetokalorik Malzemelerin Secimi icin Kriterler

Manyetik sogutucular i¢in malzeme seciminde, sadece her bir malzemeye 0zgi
ozellikleri gbéz oOnlinde bulundurmak yeterli degildir, ayn1 zamanda uygulama
gereksinimlerine bakmak da kritik 6neme sahiptir. Bu nedenle, belirli bir uygulama i¢in
miimkiin olan en iyi malzemenin uygulanmasi ¢ok Onemlidir. Genel olarak, bu

malzemelerin asagidaki 6zelliklere sahip olmalar1 beklenmektedir:

2.6.1. Malzemenin uygun Curie sicakhgi

Belirli bir uygulama i¢in bir manyetokalorik malzeme (MKM) uygulamasiin 6n
kosulu, Curie sicakliginin uygunlugudur. Bununla MKE'nin istenen sicaklik veya
sicaklik araliginda gerceklesmesi saglanmaktadir. Curie sicakligi, manyetik malzemenin
ferromanyetik ve paramanyetik fazlar arasindaki, manyetokalorik etki ile en bariz ilgili
olan, faz gecis sicakligini gostermektedir. Curie sicakligindan bagil olarak uzak olan
sicakliklardaki manyetokalorik etkilerin (manyetokalorik etkinin sicaklik araliginin

genisligine bagli olarak), pratik olarak goz ard1 edilebilecegi bilinmelidir.

2.6.2. Manyetokalorik etkinin yogunlugu

Bir MKM sec¢imi i¢in en Onemli kistas manyetokalorik etkisinin yogunlugudur.
Manyetokalorik etki, malzemenin 6z 1sis1 ile iligkili olan adyabatik sicaklik degisimi
ve/veya izotermal entropi degisimi olarak kendini gostermektedir. MKM'in aktif
manyetik sogutmadaki uygulamalar1 i¢in adyabatik sicaklik degisiminin izotermal
entropi degisiminden daha Onemlidir. Bu nedenle malzeme, daha kii¢iik izotermal
entropi degisimi nedeniyle daha yiiksek adyabatik sicaklik degisimine sahipse bir
uygulama i¢in daha uygundur. Bu, malzeme ve 1s1 transfer ortami arasindaki 1s1 transferi
ozellikleri ile giiglii bir sekilde ilgilidir, ¢linkii 1s1 transferi geri doniistimsiizliik
kayiplari, kiiclik bir adyabatik sicaklik degisimi durumunda cihazin performansini

diistirebilir.
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2.6.3. Manyetokalorik etkinin genis sicaklik arahig

MKM'nin miimkiin oldugunca genis bir sicaklik araliginda (biiyiik) bir MKE'ye sahip
olmasi biiyiik bir avantajdir. Bu, Ozellikle sicaklik araliginin malzemenin iizerine
yerlestirildigi bir aktif manyetik rejeneratdrde (cift yonlii 1s1 derleyici) (AMR)
onemlidir. MKE i¢in genis bir sicaklik araligi ile yogun MKEnin, malzemenin Curie
sicakligindan, sicaklik bakimindan, uzakta olan boélgelerinde dahi tiim malzemenin
tizerinde gergeklesmesi saglanmaktadir. Hali hazirda bilinen MKM'lerin biiyiik
cogunlugu nispeten dar bir sicaklik aralifinda bir MKE gosterdiginden, AMR'nin
uzunlugu boyunca (sicaklik gradyani yoniinde) farkli Curie sicakliklarina sahip farkl
MKM'lerin katmanlanmasi gerekmektedir. Katmanlama ayrica AMR'nin tiim uzunlugu
boyunca (belirlenmis sicaklik profili ile) yogun bir MKE saglar. Ayn1 zamanda, Gd gibi
ikinci dereceden faz gec¢is malzemelerinin MKE'sinin, birinci dereceden faz gegcis

malzemelerine kiyasla nispeten genis bir sicaklik araliginda meydana gelmektedir.

2.6.4. Manyetokalorik etkinin sifira yakin histerezisi

MKM’ler miimkiin oldugunca kiigiik bir histerezise sahip olmalidirlar. Bu histerezis,
manyetik histerezis (alternatif bir manyetik alan sirasinda) ve termal histerezis (1sitma
ve sogutma sirasinda) seklinde meydana gelmektedir. Genel olarak, histerezisin birinci
dereceden faz gecisi ve yapisal degisiklikleriyle ilgili oldugu ve genellikle biiyiik bir
avantaj olan ikinci dereceden faz geg¢is materyallerinde (6rnegin, Gd) olusmadig
belirtilmelidir. Bununla birlikte, her iki histerezis enerji kaybina neden olur ve bu
nedenle, termodinamik dongiiniin entropi iiretimi sonucu yapilan iste bir artisa neden
olur (Basso ve ark. 2006). Bu durum dongii islemi sirasinda manyetokalorik etkiyi ve

dolayisiyla manyetokalorik cihazin verimliligini biiytlik 6l¢iide azaltabilir.

2.6.5. Yiiksek 1s1 iletkenligi ve yayllma yetenegi

Genel olarak, MKM' nin termal iletkenligi ve termal yayilma yetenegi miimkiin oldugu
kadar ytliksek olmalidir. Boylelikle, daha hizli bir sicaklik tepkisi ve materyal ile 1s1
transfer akiskani arasinda daha yogun bir 1s1 aktarimi saglar. Bununla birlikte, MKM'nin
yiiksek termal iletkenligi AMR’nin performansini da, akiskanin akigina paralel olarak
malzemedeki sicaklik gradyaninin yonii boyunca 1s1 akis1 nedeniyle diisiirebilir. Bu,
Ozellikle diizenli bir geometriye sahip daha kisa bir AMR (Burada AMR'deki

malzemenin uzunlugu boyunca siireklidir.) ve biiyiik bir sicaklik araliginda belirgindir.
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2.6.6. Tyi iiretim 6zellikleri
Manyetokalorik malzemelerin verimli bir AMR'de kullanimi i¢in uygun, istenen sekilde
iiretilmelerine izin veren iyi imalat, dokiim, mekanik ve isleme oOzelliklerine sahip

olmalar1 arzu edilmektedir.

2.6.7. Yiiksek elektriksel diren¢

Manyetokalorik malzemelerin yiiksek elektrik dirence sahip olmasi, dis manyetik alanin
degismesinin etkisi altinda girdap akimlarinin (malzemenin enerjisinin dagilmasina ve
1sinmasina neden olur) olusumunu 6nler. Bununla birlikte, tipik bir AMR'de, 10 Hz’e
kadar frekanslarla ¢alisildiginda, girdap akimlarinin etkisi genel olarak ihmal edilebilir,
fakat daha yiiksek c¢alistirma frekanslarindaki uygulamalar i¢in bu Onemli bir rol

oynayabilir.

2.6.8. Tyi korozyon dzellikleri

Manyetokalorik malzemelerin suyla (ya da diger 1s1 transfer akigkanlariyla) temas
ettiginde paslanma yapmamasi tercih edilir. Seramik manganit MKM'lerin (La—Ca—Sr—
MnO; gibi) asindirict olmadiklarindan dolayr bu agidan kesin bir avantajlar1 vardir.
Ancak 1s1 transfer akiskanlarina uygun inhibitorler eklenerek diger MKM'lerin

korozyonu dnlenebilir.

2.7. Perovskit ve Manganit Perovskit Yapilar
Perovskit manganitler, yiiksek sicaklik siiper iletkenligi, dev manyeto-direnci (GMR) ve
manyetokalorik etki (MKE) uygulamalari i¢in potansiyel adaylardir.

1839 yilinda Alman mineralog Gustav Rose tarafindan kesfedilen CaTiO3 mineralinin
kristal yapisina, Rus mineralog Lev Perovski’ye atfen perovskit ismi verilmistir.
Perovskit kristal yapisia ait kimyasal formiil ABOs seklindedir. Ideal kiibik perovskit
yapiya ait birim hiicre, Sekil 2.4.a’da gosterilmistir. Birim hiicrede A kismindaki iyon
kiiblin koselerinde, B kismindaki iyon kiibiin gévde merkezinde ve oksijenler ise birim

hiicreyi olusturan kiibiin yiizey merkezlerinde bulunmaktadir.
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Sekil 2.4. a. ideal kiibik perovskit yapi, ABOs: A (Mavi kiire): La, Pr; B (Beyaz kiire):
Ti, Mn, Fe; O (Kirmizi kiire): Oksijen b. Perovskit yapi

Perovskit kristal yapisindaki bilesiklerin fiziksel 6zellikleri tarif edilirken daha kolay
anlasilabilmesi i¢in, perovskit yapiya ait birim hiicre, Sekil 2.4.b’deki gibi de
tanimlanabilmektedir. Genelde, B olarak ifade edilen yerde Mn elementinin olmasi
durumunda da genel tanimlama perovskit manganitler veya dogrudan manganitler
olarak yapilabilmektedir (Phan ve Yu 2007). Perovskit manganitlerin elektriksel, optik
ve manyetik 6zelliklerinin ¢ogu, Sekil 2.5’ten de goriilecegi gibi Mn iyonu etrafina
yerlesen 6 adet Oksijen iyonunun olusturdugu sekiz yiizlii (oktahedral) yapidan ileri
gelmektedir. Bu yap1 koselerdeki Oksijen iyonlarinin merkezdeki B olarak ifade edilen

kisim iyonuyla olusturduklar1 3-boyutlu bag seklindedir ve BOg seklinde gosterilir.
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Sekil 2.5. Oktohedral yap1

Yiiksek 1s1l iletkenlik, diisiik 1s1 kapasitesi, yliksek elektriksel direng, diisiik manyetik ve
1s1l histerezis gibi aranilan 6zelliklere sahip manganit tabanli perovskitler de ABO3 (A:
Nadir Toprak Elementi, B: Gegis Metalleri, O: Oksijen) yapisina sahiptirler. Ozellikle
Mn elementi ile iiretilen ve manganit tabanli perovskit olarak isimlendirilen yapilarin,
sahip olduklan farkli fiziksel Gzellikler sebebiyle fizikgiler, kimyacilar ve malzeme
bilimiyle ugrasan bilim insanlari tarafindan uzun yillardir ¢alisilmaktadir. A ve B olarak
ifade edilen kisimlara yapilacak katkilamalarla, ayarlanabilen manyetik faz gecisleri ve

sira yapisal gecis gostermeleri biiylik avantajdir.

LaMnO; tabanli manganit bilesiginin belirli sicaklik degerlerinden (Curie sicakligi,
Neel sicakligl) daha diisiik sicaklik bdlgesinde yalitkan ve anti-ferromanyetik oldugu
bilinmektedir. Bu malzemelerde La yerine yapilan +1 veya +2 degerlikli iyon
katkilamalar1 sonucunda elde edilen bilesigin (La;xAxMnOs) iletken ve ferromanyetik
Ozellige sahip oldugunun bulunmasiyla, perovskit bilesikleri iizerine olduk¢a fazla
calisma yapilmistir. Katki yapilan elementin degerliginin yan1 sira, hazirlama sartlar1 ve
uygulanan 1s1l iglem kosullari, bilesiklerin sahip olduklari manyetik ve elektriksel
ozelliklerini, farkli sonuglar meydana getirecek sekilde etkilemektedir.

Perovskit manganit bilesiklerinde, A konumundaki +3 degerlikli nadir toprak

elementleri (La, Pr, Y, Nd, ...), +1 degerlikli toprak alkali elementlerle (Na, K, ...) veya
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+2 degerlikli alkali elementlerle (Ba, Ca, Sr, ...) yer degistirmektedir. A konumundaki
+3 degerlikli iyonun +1 veya +2 degerlikli elementlerle yer degistirmesi durumunda, B
konumunda bulunan Mn iyonlar1 katkilama miktarina bagl olarak hem +3 hem de +4
degerlik durumunda bulunacagindan bu tiir katkilanmis perovskit bilesiklerine “karisik
degerlikli manganitler” adi verilmektedir (Kolat 2007). Bu sonu¢ su sekilde
yorumlanabilir: +3 degerlikli nadir toprak elementlerinin bir miktar +2 degerlikli
elementleriyle yer degistirmesi sonucu +2 degerlikli element miktar1 kadar Mn*?, Mn**
iyonuna doniigmiistir. Bu sonugtan yola c¢ikarak, +3 degerligindeki nadir toprak
elementiyle bir miktar +1 degerlikli elementlerin yer degistirmesi sonucunda, +1
degerlikli element miktarmm 2 kati kadar Mn*®, Mn** ¢ doniisecegi soylenebilir.
Perovskit manganitlerindeki goriilen ilging fiziksel Ozellikler, bu Mn*® ve Mn*™
dengesine hassas bir sekilde baglidir.

Im ve arkadaglariin 2007°de LaxMnOj3 (X=Ca, Sr, Ba) perovskit manganit {izerinde
yapmis olduklar1 c¢alismada Ba elementinin katkilanmast ile gozeneklilik
gozlemlemislerdir. Bunlarin yiiksek sinterleme enerjisi gerekliliginden dolayr perovskit
yap1 icerisindeki diger atomlarla etkilesime ge¢emedigini belirtmislerdir. Boylelikle
yap1 igerisinde gozenekliligin olusmasinin dogal oldugunu gdstermislerdir. Bu
gozenekliligin 6nemi ise kristal orgiiniin genislemek i¢in yeterli bosluk saglandiginda
bu yapinin farkli kristal yapilara doniisebilme olasiligidir. Boylelikle malzemede bir
yapisal gecis elde edilmesine neden olacaktir. Bu degisim de MKE i¢in kullanilabilecek
entropi degisimini saglayabilmektedir. Malzemede hem manyetik hem de bu sekilde bir
yapisal gecisin elde edilmesiyle de entropi degisimi yiikseltilebilecektir.
Anti-ferromanyetik siiper yer degistirme (Super exchange) ve ferromanyetik ¢ift yer
degistirme (Double exchange) etkilesimleriyle aciklanan, Mn elementinin
degerligindeki degisimlere bagli olarak manganit perovskitlerin; yapisal, manyetik ve
elektriksel ozelliklerinin degismesinden dolayr bu malzemelerin detayli incelemesi
yapilip uygun katkilamalarin belirlenerek, manyetik sogutucularin gelistirilmesine

katkida bulunmak 6nem tasimaktadir.

Son yillarda yapilan calismalar, manganit tabanli bilesiklerin dev manyetodireng
(GMR) ve manyetokalorik etkiye (MKE) sahip olduklarini agik¢a ortaya koymustur
(Guo ve ark. 1997, Choudhury ve ark. 2004, Bruck 2005). Dahasi bu malzemelerin

kolay tiretimi ve diisiik maliyeti sebebiyle bilimsel ve ticari onem tasimaktadir. Bilisim
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teknolojisinde, giines pillerinde, medikal uygulamalarda kullanim alanina sahip bu tiir
malzemeler, manyeto-yapisal faz gegcislerine sahip olmalar1 sebebiyle gostermis
olduklar1 entropi degisimleri sayesinde manyetik sogutma teknolojisinde de Oncii

malzemeler olmaya baslamistir (Phan ve Yu 2007).

2.7.1. Cift yer degistirme (double exchange) etkilesimi

Karisik degerlik manganitlerde, A konumundaki +3 degerlikli elementlerin, +2 veya +1
degerlikli elementlerle yer degistirmesi sonucu, yapi igerisinde hem +3 hem de +4
degerlikli Mn iyonlar1 bulunur. Perovskit manganit bilesigi manyetik ozellikleri
bakimindan incelendiginde, katkilama miktarinin  artirilmasiyla, baslangicta
antiferromanyetik 6zellik gosteren bilesikte, ferromanyetik fazin olustugu, katkilama
miktar1 daha da arttirildiginda da tekrar antiferromanyetik fazin ortaya ¢iktig
gozlenmistir. Ayni zamanda bu yapilarda manyetik 6zellikle birlikte, yalitkan durumdan
iletken duruma ve katkilamanin arttirllmasiyla tekrar yalitkan duruma gegis yaptigi
gbzlenmistir. Es zamanli meydana gelen bu ilging manyetik ve elektronik 6zellikleri
aciklamak icin ilk olarak Zener tarafindan 1951°de “Cift Yer Degistirme Etkilesimi
modeli” ortaya atilmistir. Bu mekanizmaya gore perovskit yapi igerisinde bulunan +3 ve
+4 degerlikli Mn iyonlar arasindaki etkilesim, dolayli yolla oksijen atomlarinin
araciligiyla gergeklesmektedir. Mn** durumunda ey bandinda bulunan bir elektronun
komsu Mn™* tyonun bos bulunan e4 bandina oksijen iyonu araciligryla gegmesi sonucu
yapinin iletkenliginde bir artis meydana gelirken, ayn1 anda elektronlara ait manyetik
momentlerin de paralel halde dizilmesine neden olur (Sekil 2.6). Bu durum, elektron
transferi ve manyetik yer degistirme etkilesiminin birlesmesi sebebiyle “Cift Yer

Degistirme Etkilesimi” olarak adlandirilir.
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Sekil 2.6. Mn*® ve Mn ** iyonlar1 arasinda meydana gelen cift yer degistirme
etkilesiminin sematik gosterimi

2.7.2. Siiper yer degistirme (super exchange) etkilesimi

Bu teori, perovskit manganitlerde gozlenen anti-ferromanyetik Ozellikleri agiklamak
i¢cin gelistirilmis bir teoridir. Komsu iki Mn* veya komsu iki Mn*? iyonlarinin kendi
aralarindaki etkilesimlerini agiklamaktadir. Bu etkilesimde sistem anti-ferromanyetik
ozellik gostermektedir. Bu durum, oksijen iyonu vasitasiyla gecis yapabilecek
elektronlarin gegis olasiliginin, komsu Mn’ 1n spinlerinin anti-ferromanyetik olarak

diizenlenmesi durumunda miimkiin olabilmesi seklinde agiklanabilir (Sekil 2.7).
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Sekil 2.7. Mn™ ve Mn*® iyonlar arasinda meydana gelen siiper yer degistirme
etkilesiminin sematik gosterimi
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2.8. Grafen

Son zamanlarda, grafen ve grafen bazli malzemeler; yiiksek elektrik iletkenlikleri
nedeniyle biyo-algilama, optik algilama, gaz algilama; ilag, gen ve protein teslimi; doku
miihendisligi ve biyo-goriintiileme gibi alanlardaki potansiyel uygulama alanlariyla
dikkat ¢ekmistir (kaynak gerekir herbir uygulama igin). Grafen, iki boyutlu siirekli
karbon atomlu bir yapidir ve sadece birka¢ katman igerir (Sekil ...). Grafenin asil
kisitlamalari, diigiik tiretim hizi ve yiiksek satis maliyetidir. Grafen nano toz (GNP),
karbon atomlarindan iiretilen ve nanometre diizeyinde birden fazla yonde diizensiz bir
sekle sahip olan ilgin¢ bir malzemedir. GNP, grafene kiyasla diisiik maliyetli ve biiyiik
Olgekli iretim olanag: saglamaktadir (Cataldi ve ark. 2018).

GNPler, son yillarda olagandisi kimyasal Ozellikleri ve hafif, yiiksek boy orani,
mekanik dayaniklilik, elektriksel ve termal iletkenlik gibi sahip oldugu olaganiistii
fiziksel Ozellikleri nedeniyle arastirilmistir (La ve ark. 2017). GNPlerin iki boyutlu
yapisi, GNP dagilimini nanoparcaciklarin veya nano-tiiplerinkinden daha karmasik hale
getiren, daha yiiksek bir ara yiizler arasi temas alam saglar (Nieto ve ark. 2012).
GNPlerin yapis1 yiiksek sinterleme sicakliginda (1850°C) muhafaza edilebilir (Nieto ve
ark. 2012). FeCo alagiminin mekanik ve manyetik 6zelliklerinde dnemli bir gelisme,
A.J. Albaaji'nin 2017°deki ¢alismasinda GNP ile kismi katkilama yoluyla elde edildi.
Yapilan bir bagka ¢alisma, GNP/silisyum nitriir kompozitleri lizerine, silisyum nitriiriin
GNP ilavesi lizerine yiiksek elektrik iletkenligi kazandigin1 gostermistir (Ramirez ve
ark. 2012).

Sekil 2.8. GNP’nin a. sematik gosterimi b. SEM goriintiisii
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Orneklerin Sentezi

Grafen nano toz (GNP) katkilhi Lag7;Cag3sMnOs; perovskit manganit oksitler
[Lao7Cap3Mn03:0.007 GNP, Lag7Cap3Mn05:0.01 GNP, Lag7Cap3Mn03:0.02 GNP,
Lap7Cap3Mn03:0.05 GNP ve Lag;Cap3Mn03:0.10 GNP gibi] bir kimyasal sentez
yontemi (N. Kucuk ve ark 2013) ile iiretildi. Baslangi¢ malzemesi olarak Lantan oksit
(LazOs, % 99.99 saflik, Alfa Aesar), kalsiyum oksit (CaO, % 99.95, Alfa Aesar) ve
mangan oksit (MnO,, % 99.9 saflik, Alfa Aesar) stokiyometriye uygun olacak sekilde
tartilmistir. Lag;Cap3sMnO3 perovskitine eklenecek olan, hacimce % 0.7, 1, 2, 5 ve 10
olan grafen nano tozlar1 (GNP, % 99.9 saflik, yiizey alani: 530 m?/g, Nanografi)ayr ayr1
hazirlandi. Bu toz malzemeler, 80 °C'da manyetik bir karistirici kullanilarak 1 molar
nitrik asit ¢ozeltisinde (HNO3, standart ¢ozelti) karistirildi. Her deney i¢in, 250 ml' lik
bir cam beher i¢inde 5 g baslangi¢c tozuna 80 ml nitrik asit eklenmistir. Karistirma
islemi sirasinda, tiim oksitler asagidaki tepkimelere gore metalik nitratlara

donistirilmiistir:

Ca0+2HNO, — Ca(NO,),+H,0
MnO+2HNO, — Mn(NO,),+H,0
(1/2)La,0,+3HNO, — La(NO,),+(3/2)H,0

Karistirma agamasi nitrik asitin tamamen buharlasip kuru bir baslangic malzemesi elde
edilinceye kadar siirdiiriildii. Bu malzeme agat havan igine alinarak toza doniistiirmek
icin 15 dakika boyunca doviildii. Sonrasinda olast herhangi bir organik bilesigi
malzemeden uzaklastirmak i¢in 450 °C'de 5 saat siireyle 1s1l islem uygulandi. Ayrica bu
1s1l islem GNP’yi indirgenmis grafen oksit’e doniistiirebilir (A. Longo ve ark 2017).
Havadaki en bol azot oksitler (N2O, NO ve NO; gibi) de bu sicaklikta serbest kalir ve
metalik nitratlar tekrar oksitlere dontisiir. Son olarak, Lag7Cag3sMnO; bilesigini ve GNP
igeren kompozit malzemeleri olusturmak i¢in kuru baslangi¢ malzemesi 3 tonluk bir
basing altinda sikistirildi ve daha sonra 1000 °C'de aliimina potalar iginde 5 saat

tavlandi. 5 saatin sonunda ornekler firin iginde dogal yolla oda sicakligina sogutuldu.
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3.2. Ornek Hazirlamada Kullamilan Materyaller

3.2.1. Tavlama firiom

Grafen katkili Lag;Cap3MnOs perovskitinin sentezlenmesinde, tavlama islemleri
Protherm marka PLF 14/50/450 model elektrikli tiip firinla yapilmistir. Firinda rezistans
teller ve SiC 1sitict elemanlar bulunmaktadir. Tavlama islemi yapilirken firinin sicakligi
dijital olarak okunabilmektedir ve sicaklik en yiiksek 1400 °C’ a kadar ¢ikabilmektedir.
Sicaklik hassasiyeti + 2°C’dir. Cihazin giicii 3,85 kKW olup, tek faza sahiptir. Istenilen
en yiiksek sicaklik ayarlanabilmektedir ve ayarlanan sicakliktaki bekleme siiresi
programlanabilmektedir. Isitma islemleri i¢in kullanilan yiiksek sicaklik firmi Sekil

3.1°de gosterilmektedir.

Sekil 3.1. Yiiksek sicaklikta tavlama firini

3.2.2. Hassas terazi

Deneysel 6rnekler igin her deney igin baslangig tozlar1 beser gram tartildi. Toz 6rnekler
AND marka hassas teraziyle tartilmistir. Terazinin sahip oldugu hassaslik en az 10 mg,
en ¢ok ise 210 mg’dir. Otomatik kalibrasyon o6zelligi oldugu i¢in her agildiginda
kendisini kalibre etmektedir. Cihazin hassasiyeti ve tekrarlanabilirligi 0,0001 g’dir.

Tartma i¢in kullanilan hassas terazi Sekil 3.2°de gosterilmistir.
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Sekil 3.2. Hassas terazi

3.2.3. Manyetik karistirici

250 ml'lik bir cam beher iginde 5 g baslangi¢ tozu i¢in 80 ml nitrik asit eklenmistir ve
Cleaver marka 1sitictli manyetik karigtiricida kaynatildi. Karistiricr 5-380 °C sicaklik
araliginda oOrnekleri 1sitabilme ve 60-1500 rpm araliginda 6rnekleri karistirma devrine
sahiptir. Cihazin, yiiksek 1s1l direnci ve paslanmaz ¢elik tabani sayesinde, gii¢lii asitlere
ve bazlara kars1 kimyasal direnci yiiksektir. Kullanilan manyetik karistirict Sekil 3.3” te

gosterilmistir.
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Sekil 3.3. Manyetik karistiric
3.2.4. Agat havan

Agat havanlar, laboratuvarlarda 6rneklerde kirlilik igermeyen sonuglar elde etmek igin
kullanilmaktadir ve amorf silikanin bir formu olan agat tasindan yapilmaktadir. Bu
havanlar, fiziksel 6zelliklerinden dolay1, Mohs sertlik skalasina gore 6.5 sertligi ile
oglitme sirasinda mitkemmel mekanik direng gosterir ve Kirlilik bulasmasini en aza

indirirler. Orneklerin toz hale getirildigi agat havan Sekil 3.4 tedir.

Sekil 3.4. Agat havan
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3.2.5. Manuel hidrolik pres

Agat havanda ogiitiilerek toz haline getirilen drnekler, Specac marka hidrolik pres (max
15 MPa) aracihigiyla 3 tonluk bir basing altinda pelet haline getirilerek 1000 °C’de 5
saat tavlama islemi yapildi. Orneklerin pelet haline getirildigi manuel hidrolik pres

Sekil 3.5’ te gosterilmistir.

Sekil 3.5. Manuel hidrolik pres

3.3. Ol¢iim
3.3.1. X-151m kirimim (XRD)

Max von Laue 1912' de, kristal malzemelerin bir 6rgii kafesindeki diizlemlerin araligina
benzer X-isin1 dalga boylart igin ii¢ boyutlu kirmim 1zgaralar1 olarak etki ettigini
kesfetti. X-151n1 kirmnimi, monokromatik X-iginlarimin ve kristal bir 6rnegin yapici

girisimlerine dayanir. Bu X-isinlar1 bir katod 1sm1 tlipli tarafindan {retilir,
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monokromatik radyasyon iiretmek ig¢in siiziiliir, yogunlastirilmak iizere toplanir ve
ornege dogru yonlendirilir.
X-1s1mn1 toz kirmimi (XRD), oncelikle bir kristal malzemenin faz tanimlamasi igin
kullanilan hizli bir analitik tekniktir ve birim hiicre boyutlar1 hakkinda bilgi saglayabilir.
A’tan bir kag um uzunluga kadar &lgeklendirilebilir, tahrip edici olmayan bir tanimlama
teknigidir. Atomik diizen 6l¢eginde bilgi edinmek i¢in, incelenen dalga boyu, orgii
araliginin biiyiikliigii diizeyinde olmalidir. X-1s1nlar1, malzemedeki elektron bulutu ile
etkilesime girer ve esnek veya esnek olmayan olarak dagilmis olabilirler. Esnek veya es
fazl1 sagilma, girisim olgusuna yol agarken, esnek olmayan veya es fazli olmayan
sacilma, fon giiriiltiistine katkida bulunur. Bragg kosulu, yol farki, integral dalga
boyunda oldugunda yapici girisimleri belirler:
nAd = 2dpy; Sin 6 (3.1)

Burada A dalga boyu, d belirli bir diizlem ailesinin (h, k, 1) diizlemler arasi araliklar1 ve
0 gelis acisini ifade eder.
Ihk'nin XRD desenlerinin yogunlugu, Fpy yap1 faktori ile iliskilidir:

Inki = SIhraLniiAl Frpa? (3.2)
Burada, s, hkl diizleminin Miller katsayisindan bagimsiz 6lgek faktorii, Jpj;, bolgelerin
coklugu, Ly, Lorentz faktorii ve polarizasyon, A emilim faktoriidiir ve Fyy; asagidaki

ifade ile verilir:
) BjSiIl9
Fyp = Z fjezm(hxﬁknyzf)e(—lz ) (3.3)
J
(3.3) ifadesinde, j birim hiicredeki tiim atomlarn toplammi tammlar, f; atomun j

konumunda sag¢ilma uzunlugu (x;, y;, z;), B;, atomun j izotropik termal dalgalanma
Bjsine
faktoriidiir, e ) terimi, termal hareketin neden oldugu X 1sin1 sagilmasinin

zayiflamasini tanimlayan Debye-Waller faktoriidiir.
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Sekil 3.6. X-Isini1 kiriniminin sematik olarak ¢alisma prensibi

Bu c¢alismadaki orneklerin mikroyapilari, oda sicakliginda 20° <26 <90° araliginda
CuKa radyasyonu ile XRD ile belirlenmistir. Elde edilen modeller, Rietveld aritma
yontemi kullanilarak FullProf Yazilimi tarafindan rafine edilmistir. Bag agilar1 ve bag
uzunluklar1t VESTA yazilimi kullanilarak belirlenmistir (KMomma and Izumi 2011).
3.3.2. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), odaklanmis bir elektron demeti ile &rnek
yiizeyini tarayarak goriintii elde eden bir elektron mikroskobu tiiriidiir. SEM, optik
mikroskopla miimkiin olmayan ¢ok kii¢iik yiizey yapilarinin net bir sekilde izlenmesini
saglar. Ayrica, daha fazla odak derinligine sahip goriintiiler saglayabildiginden, piiriizlii
bir yapiya sahip olan 6rnek ylizeyini genisleterek, 3 boyutlu goriintiilerin, bir anlamda
ciplak gozle oldugu gibi izlenmesini saglar. SEM, kati orneklerin yiizeyinde c¢esitli
sinyaller liretmek i¢in yiiksek enerjili elektronlardan olusan odaklanmis bir 1s1n kullanir.
Elektron-6rnek etkilesimlerinden tiiretilen sinyalleri, dis yap1 (doku), kimyasal bilesim
ve kristal yap1 ve Ornegi olusturan malzemelerin uyumu da dahil olmak iizere 6rnek

hakkinda bilgi ortaya ¢ikarir. Cogu uygulamada, veriler drnegin ylizeyinin secilen bir
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alan1 tizerinde toplanir ve bu 6zelliklerde uzamsal degisimleri gosteren 2 boyutlu bir
gorlintii olusturulur. Genisligi yaklasik 1 cm ile 5 um arasinda olan araliklar, geleneksel
SEM teknikleri kullanilarak bir tarama modunda goriintiilenebilir.

Bir SEM' deki hizlandirilmis elektronlar 6nemli miktarda kinetik enerji tasir ve bu
elektron, kati elektronlar kati 6rnekte yavaslatildiginda, elektron-ornek etkilesimleri
tarafindan tretilen cesitli sinyaller olarak yayilir. Bu sinyaller ikincil (SEM goriintiileri
tireten), geri sacilmis elektronlari, kirmimli geri sagilmis elektronlart (minerallerin
kristal yapilarin1 ve yonelimlerini belirlemek igin kullanilir), fotonlar1 (element analizi
ve sirekli X-iginlart i¢in  kullanilan karakteristik  X-1sinlar1), gorinir 15181
(katodoliiminesans) ve 1sty1 igerir. ikincil elektronlar ve geri sacilimli elektronlar,
ornekleri goriintiilemek igin yaygin olarak kullanilir: ikincil elektronlar, orneklerde
morfoloji ve topografya gosterimi i¢in ¢ok onemlidir ve geri sagilimli elektronlar, gok
fazli orneklerdeki(hizli faz ayirt etmek icin) bilesimdeki kontrastlar1 gostermek icin ¢ok
degerlidir. X 1511 jenerasyonu, uyarict elektronlarin Ornekteki atomlarin ayrik
yoriingelerinde (kabuklar1) elektronlarla elastik olmayan carpismalaryla iiretilir.
Uyarilmis elektronlar diistik enerji hallerine dondiiklerinde, sabit bir dalga boyuna sahip
X-1sinlar1 verirler (bu, belirli bir element i¢in farkli kabuklardaki elektronlarin enerji
seviyelerindeki farkla iligkilidir). Boylece, her element icin karakteristik X 1sinlari,
elektron 111 tarafindan "uyarilan" bir malzemede iretilir. SEM analizi "tahribatsiz"
olarak kabul edilir; yani, elektron etkilesimleriyle {iretilen x 1smnlar1 Grnegin hacim

kaybina yol agmaz, bu nedenle ayn1 malzemeleri tekrar tekrar analiz etmek miimkiindiir.
Tim SEM' lerin temel bilesenleri asagidakileri igerir:

e Elektron kaynag1
e Elektron lensleri
o Ornek evresi
e {lgili tiim sinyaller i¢in dedektorler
e Ekran/Veri ¢ikis cihazlar
e Altyap1 Gereksinimleri:
» Gii¢ kaynag
» Vakum sistemi

» Sogutma sistemi
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» Titresimsiz zemin

» Ortamdaki manyetik ve elektrik alanlardan arindirilmis oda

SEM'ler her zaman en az bir dedektore (genellikle ikincil bir elektron dedektorii)
sahiptir ve ¢ogunda ek dedektorler bulunur. Belirli bir cihazin 6zel yetenekleri kritik

olarak hangi detektorleri barindirdigina baglhdir.

3.3.3. Enerji dagihmh X-151m analizi (EDX)

Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektroskopisi (EDX), taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
birlikte kullanilan kimyasal bir mikroanaliz teknigidir. EDX teknigi, analiz edilen
hacmin temel bilesimini tanimlamak i¢in bir elektron 1sim1 tarafindan bombardiman

sirasinda Ornekten yayilan X-1sinlarini tespit eder.

Ornek, SEM’ in elektron 151m tarafindan bombalandiginda, drnegin yiizeyini olusturan
atomlardan elektronlar ¢ikarilir. Elde edilen elektron boslugu daha yiiksek bir durumdan
gelen elektronlar tarafindan doldurulur ve iki elektronun durumu arasindaki enerji
farkin1 dengelemek i¢in bir X-1s51mm1 yayilir. X-igmn1 enerjisi, yayildigi elementin
karakteristigidir. EDX analizi ile iiretilen veriler, analiz edilen 6rnegin gergek bilesenini

olusturan elementlere karsilik gelen pikleri gosteren spektrumlardan olusur.

EDS X-isim1 dedektorii; yayilan X-iginlarinin, enerjilerine karsi goreceli bollugunu
Olger. Bir olaydaki X-1sin1 dedektore ¢arptiginda, X-1gininin enerjisine orantili olan bir
yik atimi olusturur. Sinyal daha sonra darbelerin voltajla siralandigi ¢ok kanalli bir
analizore gonderilir. Voltaj Ol¢limiinden tespit edilen enerji, her olay i¢in X-151m1
gorlintiileme ve daha fazla veri degerlendirmesi i¢in bir bilgisayara gonderilir.
Sayimlara karst X-1smn1 enerjisi spektrumu, Orneklenen hacmin elementel bilesimini

belirlemek i¢in degerlendirilir.
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3.3.4. Titresimli 6rnek manyetometresi (VSM)

Titresimli Ornek Manyetometresi (VSM), manyetik alamin ve sicakligm bir fonksiyonu
olarak, farkli manyetik malzemelerdeki manyetik momentlerin incelenmesi i¢in hassas
ve ¢ok yonlii bir cihazdir. Titresimli bilesen, Faraday Indiiksiyon Yasasi’na dayanarak,
bir bobinde elektriksel bir alan olusturan 6rnegin manyetik alaninda bir degisiklige
neden olur. Titresimli &6rnek manyetometresi ilk olarak 1959'da Lincoln

laboratuvarlarinda Simon Foner tarafindan tasarlanmistir (Foner 1959).

Bir VSM' de, 6rnek, diizgiin bir H manyetik alan igine yerlestirilirse, drnekte bir M
miknatislanmasi indiiklenir. Titresimli Ornek bileseni siniizoidal olarak harekete

gececek sekilde yani mekanik olarak titresimli yapilmistir.

Ornegin etrafinda bir H manyetik alam belirir ve titresim basladiginda, &rnegin
miknatislanmasi, hareket zamanlamasiyla ilgili degisiklikler meydana geldik¢e analiz
edilebilir. Sinyaldeki degisiklikler, genellikle histerezis dongiisii olarak adlandirilan
manyetik alan H karsisinda M miknatislanmasinmi grafiksel olarak yazilim tarafindan

bilgisayara aktarilir.

Titresimli 6rnek manyetometresinin bilesenleri, su sogutmali elektromiknatis ve gii¢
kaynagi, titresim uyaricisi ve ornek tutucu (ac1 gostergeli), Sensor bobinleri, yiikseltec,
kontrol govdesi, kilitli yilikselteg, Ol¢lim sayaci ve c¢esitli bilesenlerin kontroliinii
otomatiklestirerek veri toplama islemini kolaylastirmak i¢in bilgisayar ara yliziinden

olusmaktadir. Bir VSM’ in sematik goriiniimii Sekil 3.7” de gosterilmistir.
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Sekil 3.7. Titresimli 6rnek manyetometresinin sematik gériniimii
Bu calismada kullanilan titresimli 6rnek manyetometresi, Sekil 3.8’de gosterilmis olan
Microsense marka EZ9 model manyetometredir. Bu sistemde, donanim
degistirmeksizin 77 K'den 1000 K'e sogutma ve 1sitma arasindaki sicakliga ve agiya
bagl oOlgiimler alinabilmektedir. Diisiik alan giirtiltiisii, 6l¢limde yiiksek doygunluga
sahip bir alanin uygulanmasina izin vermektedir. Cok diisiik miknatislik giderici
orneklerin ya da katman yapilarin Olglimii gergeklestirilebilmektedir. Ayrica bu

sistemde 2,7 T maksimum manyetik alana ¢ikilabilmektedir.
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Sekil 3.8. Titresimli 6rnek manyetometresi (VSM)
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4. BULGULAR ve TARTISMA

GNP igeriginin etkisini belirlemek igin, Lag7Cag3MnO3:GNP’in XRD desenleri GNP
yogunluklarinin % 0,7 ile % 10 arasinda degisen bir fonksiyonu olarak GNP Sekil
4.1.a'da sunulmustur. XRD desenleri daha once iiretilmis Ca-katkili LaMnOs3 (sekildeki
siyah ¢izgi) perovskit manganitlerin desenleri ile uyumludur (Caballero-Flores ve ark.
2010 ve Kucuk ve ark. 2016). Desenler, FullProf yazilimi kullanilarak rafine edildi ve
orgii parametreleri elde edildi. % 0,7 GNP katkili bilesik i¢in rafine edilmis desenler,
Sekil.1.b'de verilmistir.
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Sekil 4.1.a. GNP icermeyen ve % 0,7, 1, 2, 5, 10 GNP’ 1i Lag;Cap3MnOs'iin toz XRD
desenleri, b. % 0,7 GNP katkil1 bilesik i¢in rafine edilmis desenler
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Burada kirmizi ¢cember, kalin siyah ¢izgi ve ince siyah ¢izgi sirastyla; gozlenen deseni,
hesaplanan deseni ve gézlemlenen ve hesaplanan desenler arasindaki fark: gosterir.
Lag7Cap3MnOs3 bilesikler, Pnma uzay grubu ile ortorombik bir yap1 sergiler. GNP' in
eklenmesiyle kristal yap1 aynm kalir, ancak orgli parametreleri GNP' in miktarina gore
degisir. Ek olarak, Lap7Cag3MnOs: % 10 GNP’deki kristal yapt La,O; ve MnO,
safsizlik fazlari igerir. Ayrica, GNP' e bagh C sinyali (26 = 26,5) % 10 GNP ile aym
desende bulunur. Elde edilen parametreler Cizelge 4.1'de verilmistir.

Cizelge 4.1. XRD desenlerinden hesaplanan parametreler

Faz igerigi Orgii para. (A) | V(A% [4? | <Mn-0>(A) | <Mn-O-Mn> (°)
a=5,469
% 0 GNP b=7,721 231,990 | 2,88 1,829 160,54
c=5,494
a=b,435
% 0,7 GNP b=7,759 231,472 | 2,69 1,944 172,30
c=5,489
a=5,436
% 1 GNP b=7,759 231,515 | 2,76 1,952 161,72
c=5,489
a=5,436
% 2 GNP b=7,759 231,515 | 2,69 1,831 157,03
c=5,489
a=5,436
% 5 GNP b=7,759 231,515 | 2,71 1,832 156,99
c=5,489
a=b5,467
% 10 GNP b=7,705 231,214 | 2,60 1,742 154,30
c=5,489

Lap7Cap3Mn0Ogs’te elde edilen orgii parametresi % 0,7 GNP eklendiginde azalir ve
yapinin hacminde bir azalmaya neden olur. Dahasi, ortorombik yapinin b parametresi

artar ve bu nedenle <Mn-O-Mn> bag agis1 160,5°’den 172,30°’ye artar. Ayn1 zamanda,
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<Mn-0> bag uzunlugu 1,829°dan 1,944 A’a genisler. Bu genisleme % 1 GNP'e kadar
artar ve % 1 GNP'in {lizerinde diiser.

Sekil 4.2, 1slak kimyasal sentez metodu kullanilarak hazirlanan Lag7Cap3sMnOs: GNP
bilesiklerinin taramali elektron mikroresimlerini gostermektedir. Sekil 4.2'den de

goriilebilecegi gibi, parcaciklar hafif¢e topaklanmakta oldugundan perovskit mangan

oksitlerin i¢ine katilan GNPler homojen olmayan bir yap1 sergilemistir,

Sekil 4.2. Orneklerin SEM mikroresimleri: a. GNP icermeyen, b. % 0,7, ¢. % 1, d. %2,
e. %5, f. % 10 GNP
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Orneklerin kimyasal bilesimini belirlemek i¢in, 10 x 10 umz'lik bir alanda SEM-EDX
analizi yapildi. La/Ca, La/Mn ve Ca/Mn' 1in atom oranlar1 Cizelge 4.2'de verilmistir.
Sonuglar, perovskitin nominal oranlarinin EDX sonuglariyla uyumlu oldugunu
gostermektedir.

Cizelge 4.2. EDX sonuglarindan elde edilen perovskit yapisinin atomik oranlari

La/Ca La/Mn Ca/Mn
atomik orani atomik orani atomik orani

Nominal 2,333 0,700 0,300
% 0 GNP 2,337 0,670 0,287
% 0,7 GNP 2,362 0,664 0,281
% 1 GNP 2,419 0,685 0,283
% 2 GNP 2,270 0,688 0,303
% 5 GNP 2,267 0,713 0,315
% 10 GNP 2,392 0,706 0,295

Sekil 4.3, 180 — 320 K araliginda 0.01 T manyetik alan altindaki tiim 6rnekler i¢in
sicakligin miknatislanmaya olan bagimliligini gostermektedir. Tiim 6rnekler, belirli bir
sicaklikta ferromanyetik (FM) - paramanyetik (PM) gegcisi sergiler. Curie sicakligt (T¢),
dM / dT' nin T egrilerine gére minimumuna karsilik gelen sicaklik olarak tanimlanir.
GNP igermeyen Lag7Cap3sMnOj3igin Tc degeri 260 K’dir. Perovskit yapisina % 0,7’lik
GNP ilavesi yapildiginda Tc degeri 269 K’e yiikselir. Burada, GNP’ler olast Mn
atomlar1 arasindaki elektronlar i¢in bir tasitma mekanizmasini kolaylastirir (Joshi ve ark.
2017) ve GNP miktari, Mn>* / Mn*" oranin1 etkilemek igin yetersizdir. Bununla birlikte,
Mn**, GNP ilavesi ile belirli bir miktarda artar, bu da, Mn**-0-Mn**, Mn**-O-Mn**
arasindaki siiper yer degistirme etkilesimi iizerinde baskin oldugundan, T¢' de bir artisa

yol agar. Bu, yapidaki Mn atomlarinin ferromanyetik birlesiminden dolayi olabilir.
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Sekil 4.3. GNP icerigi olmayan ve cesitli GNP igerikli Lag;CapsMnO3' iin 0,01 T
manyetik alan altinda, miknatislanma egrisinin sicakliga bagliliklar

GNP igermeyen ve % 0,7 GNP ilaveli Lag 7Cag3MnQO3' iin manyetik davranislart aynidir,
ancak % 1 GNP ilaveli olan 6rnegin T¢' si onceki 6rnege gore daha az artmaktadir.
Ustelik, manyetik gecis genis bir sicaklik araliginda meydana gelir ve bu, ortofobik yap1
icindeki GNP igeriklerinin, sicaklik arttikca Mn atomlar1 arasindaki ferromanyetik
birlesmeyi engelledigini gosterir. %2 ve %5 GNP igerikli orneklerin T’ si, GNP
icermeyen Ornege kiyasla daha diisiik bir sicakliga kayar ve % 2 GNP igerikli 6rnek igin
257 K ve % 5 GNP igerikli ornek i¢in 253 K’dir. Bu orneklerde, % 2 ve % 5 GNP
miktarlar1 daha yiiksek miktarda Mn** olusumuna neden olur ve bu nedenle, Mn**
iyonlar1 arasindaki siiper yer degistirme etkilesimi baskin hale gelir. Mn®* iyon
miktarindaki azalma nedeniyle, ¢ift yer degistirme etkilesiminin etkisi yap1 i¢cinde azalir.
% 10 GNP igeren ornekte, Tc, 278 K'e siddetli bir sekilde yiikselir. Bu 6rnekte, yiiksek
GNP miktarindan dolay kristal yap1 bozulmaya baslar ve manyetik gegis 210 ile 290 K

arasinda gerceklesir.
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Lag7Cap3Mn03; (% 0, % 1 ve % 2 GNP) 6rnekleri i¢in miknatislanma izotermleri (solda)
ve Arrott ¢izgileri (sagda), 200-320 K sicaklik araliginda AT = 10 K adimh 2 T' ya

kadar olan manyetik alanlarda, Sekil 4.4' te gosterilmistir.
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Sekil 4.4. GNP igerigi olmayan, % 1 ve % 2 GNP igeren orneklerin miknatislanma
izotermleri ve Arrott egrileri
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Tim oOrnekler i¢in izotermal miknatislanma egrileri Tc'nin iizerindeki ve yakinindaki
sicakliklarda dogrusal hale gelir. Bu, FM diizenden PM diizene ge¢is oldugunu gosterir.
M’ nin fonksiyonu olarak oH/Myi temsil eden Arrott ¢izgileri (Arrott 1957), manyetik
gecis diizenini belirlemek icin kullanilir. Ikinci dereceden manyetik faz gegislerinde,
Arrott ¢izgilerinde pozitif bir egim elde edilirken, bir birinci dereceden manyetik gecis
icin Arrott ¢izgilerinde negatif bir egim gozlenir. Bu, Banerjee kriteri olarak bilinir
(Banerjee 1964). Bu kritere gore, GNP miktar1 > % 1 olan FM-PM gegisi, pozitif
egimlerden dolay: ikinci derecedendir; GNP miktar1 < % 1 ise, negatif egimlerden
dolayr birinci derecedendir. Arrott ¢izgilerinden elde edilen sonuglar, orneklerin
manyetik faz gecisinin, artan GNP miktartyla birlikte birinci dereceden ikinci dereceye
gectigini gostermektedir. Gibbs serbest enerjisinin tiirevlerinin birinci sirasi, birinci
derece faz gecisinde siireksizdir ve bu durumda, entropi fazlar arasinda atlar. Bu
sigrama gizli 1s1 olarak tanimlanmistir. Bununla birlikte, ikinci dereceden faz gegisinde,
Gibbs serbest enerjisinin ikinci mertebe tiirevleri siireksiz kalirken, Gibbs serbest
enerjisinin birinci mertebe tiirevleri stireklidir. Gizli sicaklik, ikinci dereceden faz
gecisinde sifirdir ve entropi, belirli bir sicaklikta biikiilme gosterir (Basso ve ark. 2015
ve Law ve ark. 2018).

Orneklerdeki manyetik entropi degisimleri (AS), (Denk 4.1) kullanilarak (Hashimoto ve
ark. 1981), miknatislanma izotermlerinden hesaplandi. Bu denklemde, M; ve M4, T; ve
Tis1 sicakliklarindaki miknatislanma degerleridir. Tiim 6rneklerin sonuglari, Sekil 4.5'te

verilmistir.

M., — M
AS(T,AH) = Y ==t AH (4.1)
—~ Tir1 = T

GNP icermeyen ornekte manyetik entropi degisiminin 265 K civarinda 3.90 Jkg'K™
oldugu bulundu. % 0.7 ve %1 GNP igerikli 6rneklerin entropisi, sirasiyla 3.97 ve 3.99
Jkg*K™ e kiigiik bir oranda artar. Bu érneklerde, Mn** iyonlari, manyetik entropi
degisimini dogrudan etkileyen miknatislanmalarinda bir artisa neden olur. Perovskitin
yapisina % 2 ve % 5 GNP ilave edildiginde, AS degeri 3 Jkg K™ civarma diismeye
baslar. Bu diisiisler, % 2, % 5 ve % 10 GNP igerikli 6rneklerin ikinci dereceden faz
gecisine baghidir. Arrott ¢izgileri sonuglarinda agiklandigr gibi, entropi degisimi ikinci

dereceden faz gecislerinde siireklidir ve belirli bir sicaklikta biikiilme gozlenir. % 0,7 ve
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% 1 GNP igerikli orneklerde maksimum manyetik entropi degisimi 2 T alan altinda
yaklasik 4 Jkg'K™dir; bu da LaggeSro1:MnO3’iin 3 T’da -ASya=3,26 Jkg K™ (Dahal
ve ark. 2018), Lao7SrosMnO3’iin 1 T°da -ASma=1,45 Jkg K™ (Gavrilova ve ark. 2018),
Lage7Sro3sMnOs’iin 1,5 T’da -ASma=1,75 Jkg'K™ (Lu ve ark. 2008) degerleriyle

kiyaslanabilir.
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Sekil 4.5. GNP igerigi olmayan ve % 0,7, % 1, % 2, % 5, % 10 GNP igerkli 6rneklerin
manyetik entropi degisimi
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Izotermal manyetik entropi degisimi, (Denk 4.2) kullanilarak 6rnegin degisen sicaklik

altindaki 1s1 kapasitesinden hesaplanabilir (Foldeaki ve ark. 1995).

T
Cpo(T,upH) — Cp(T,0

0

Degisken manyetik alanla birlikte, 6z 1s1 degisimi (Denk 4.3) kullanilarak

hesaplanabilir:

dASy
oT

ACo(T,H) = Cp(T, uoH) — Cp(T,0) =T (4.325)

Orneklerin hesaplanan ACp' si Sekil 6' da verilmistir. ACp, GNP igerigindeki artisla

azalmaktadir.
50
5 La0_7Ca0_3MnO3
40 - % 0.7 GNP
] % 1
- % 2
] % 5
PO % 10
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Sekil 4.6. Denk 4.3 Kullanilarak Hesaplanan, 6rneklerin 6z 1s1 degisimi
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Sekil 4'te gosterilen Arrott ¢izgilerine gore, faz gecisi birinci dereceden ikinci dereceye
doniisiir ve bu nedenle &rneklerin 6zgiil 151 kapasitesi azalmaya baslar. Orneklerin
manyetik sogutma verimi, sogutma kapasitelerinin (RC), RC = —ASna % 6Trwnm Olarak
hesaplanmasiyla tahmin edildi, burada 6Trwym yart maksimumda tam genisliktir
(Gschneidner ve Pecharsky 2000). Artan GNP miktarina karsilik gelen FWHM
degerlerinin 0-2 T' lik bir manyetik alan degisimi i¢in sirasiyla 86 (GNP igermeyen), 82,
90, 86, 88 ve 82 J/kg oldugu bulundu. Bu degerler yakindir ¢linkii 6Tryrm, GNP
igeriginin artmasiyla birlikte kayda deger ol¢iide artar. Ayrica, RC' de, -ASmak'taki gibi
kademeli artis, Sekil 7' de gosterilen Lag7Cag3MnO3: GNPIler i¢in manyetik alanin bir
fonksiyonu olarak gozlenmistir. -ASpa ve RC' deki ¢esitlilikler Sekil 8' de
gosterilmektedir. -ASpa degerleri 4 Jkg‘l civarina artar ve ardindan artan GNP
miktariyla birlikte azalir. Bununla birlikte, FWHM arttigindan RC degerleri neredeyse
sabit kalir, entropi degisikligi GNP igerigindeki artigla birlikte azalir.
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Sekil 4.7. Manyetik alana bagl olarak RC degerlerinin degisimi
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Sekil 4.8. -ASpa Ve RC' nin, GNP igerigine sahip degisimleri
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5. SONUCLAR
Ozetle, % 0, 0,7, 1, 2, 5, 10 GNP icerikli Lag7Cap3MnO3: GNP bilesikleri, bir 1slak

kimyasal sentez metodu kullanilarak basariyla sentezlenmistir. XRD analizinin
sonuglari, sentezlenen tozlarin,%10 GNP igerigine sahip ornekler harig, neredeyse saf
faz ortorombik Lag;CaosMnOs'e endekslenebilecegini gostermektedir. Orneklerin
yapist SEM kullanilarak incelenmistir ve elde edilen La/Ca, La/Mn ve Ca/Mn atom
oranlari, perovskitin nominal oranlarinin EDX sonuglart ile uyumlu oldugunu
gostermektedir. Manyetik olgtimler, % 0,7 ve % 1 GNP miktarlarinin T¢' da bir artisa
neden oldugunu ve daha yiiksek GNP miktarlar i¢in Tc'nin, %10 GNP igeren 6rnek
hari¢, monoton sekilde azaldigini ortaya koymaktadir. Arrott ¢izgilerinden elde edilen
sonuglar, Orneklerin manyetik faz gecisinin, artan GNP miktariyla birlikte birinci
dereceden ikinci dereceye gegtigini gostermektedir. 2 T manyetik alan altinda, -ASpax,
8Trwhm ve RC degerleri sirasiyla 1.69 — 3,99 Jkg'K™, 18 - 53 K ve 80 - 90 Jkg*
araliginda ayarlanabilir. 2 T manyetik alanda Lag;Cap3Mn0O3:0.01 GNP o6rnegi igin -
ASma =3,9 Jkg'K™* ve RC = 90 Jkg™’ ile en iyi manyetokalorik performans elde

edilmistir.
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