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Perovskit manganit yapili bilesikler yiiksek manyetokalorik etki (MKE) ve devesa
manyetodiren¢ (DMD) etkileri gdstermeleri nedeniyle son yillarda olduk¢a yaygin
olarak ¢alisilan malzemelerdir. ABO3 formundaki perovskit manganit bilesikleri, ideal
durumda iken antiferromanyetik ve yalitkan ozellik sergilerken, A-bolgesine yapilan +1
velveya +2 degerlikli element katkist ile ferromanyetik ve iletken ozellik gostermektedir.
Perovskit manganit bilesikler elektriksel ve manyetik ozelliklerini katkilamalar ile
degistirilebilir ve yigin olarak kolayca iiretilerek sekillendirilebilir olmasmin yaninda,
gosterdikleri yiiksek MKE nedeniyle yeni tip sogutucu eleman: olarak manyetik sogutma
(MS) sistemlerinde etkin olarak kullanilacak yeni tip malzeme olma ozelligi
tasimaktadwr. BU ¢alismada, alasgimlar yerine daha ucuza mal edilen ve sekillendirilmesi
kolay olan perovskit manganit bilesigi ele almmistir. Ideal durumdaki LaMnOs
perovskit manganit bilesiginde La eksiltilerek yerine %33 (1/3) oraminda Ba
katkilanmistir. Ba katkilanan Laoe7Bao3sMnOs bilesigi sol-jel metodu kullanilarak
tiretilmis ve yigin olarak elde edilmistir. Daha sonra érnek 1000°C’de 24 saat isil
isleme tabi tutulmug, yapisal ve manyetik ozellikleri incelenmistir. Perovskit manganit
bilesigin X-isinlart kirimim deseni tizerinden yapilan aritim sonucunda bilesigin kiibik
vapida oldugu tespit edilmis ve Pm3m uzay grubuna ait oldugu bulunmustur. SEM
analizlerinden tane boyutunun 100-200 nm araliginda degistigi gozlenmistir. Sicakliga
baglh yapilan miknatislanma dlgiimlerinden Laoe7BaozsMnOs perovskit manganit
bilesiginin Curie gegis sicaklik (Tc) degeri 341 K, 1 T manyetik alan altinda hesaplanan
manyetik entropi (-4Sw) degeri 0.87 Jkg/K ve manyetik sogutucu malzeme olarak
kullanmlabilirligini gésteren goreli sogutma giicii (RCP) degeri 38 JIkg olarak
hesaplamistir.
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Examination of the usability of Lags7Bag3sMnOs perovskite
manganite compound with magnetocaloric effect in magnetic
cooling technology

Abstract

Perovkite manganite structures are widely studied materials in recent years because of
their high magnetocaloric effect (MCE) and colossal magnetoresistance effect (CMR).
While it is an ideal structure, ABOs perovskite manganite compounds show
antiferromagnetic and insulating property. When in ideal condition, they show
ferromagnetic and conductive properties with the addition of +1 and / or +2 valence
elements to the A-region. Perovskite manganite compounds can be changed with
additives for their electrical and magnetic properties and can be easily produced and
shaped in bulk, as well as being a new type of material to be used effectively in
magnetic cooling (MS) systems as a new type of cooling element due to their high MCE.
In this study, instead of alloys, the perovskite manganite compound, which is cheaper
and easy to shape, is discussed. In the ideal condition, LaMnOs3 perovskite manganite
compound was replaced by Ba with 33% (1/3), by reducing La. The Ba doped
Lao.s7Ban.3sMnOs compound was produced using the sol-gel method and was obtained
in bulk. Then, the sample was heat treated at 1000°C for 24 hours and its structural and
magnetic properties were examined. The perovskite manganite compound was purified
on the X-ray diffraction pattern, and it was found that the compound has a cubic
structure and belongs to the Pm3m space group. It was observed from SEM analysis
that the particle size varied between 100-200 nm. From temperature-dependent
magnetization measurements, the Curie transition temperature (Tc) value of
Laos7Bao.3sMnO3 perovskite manganite compound is 341 K, the magnetic entropy (-
ASwm) value calculated under 1 T magnetic field is 0.87 Jkg/K and the relative cooling
power showing its usability as a relative cooling power (RCP) value calculated the
value as 38 J/kg.

Keywords: Magnetocaloric effect, perovskite manganite, magnetic cooling.

1.Giris

Gilinlimiiz  sogutma sistemlerinde yaygin olarak gaz g¢evrimli sogutucular
kullanilmaktadir. Bu gaz ¢evrimli sogutucu sistemleri hem enerji verimliligi hem de
cevrecilik ve dayaniklilik acisindan manyetik sogutma sistemleri ile kiyaslandiginda
cesitli avantaj ve dezavantajlart saglamaktadir. Enerji verimliligi g6z oniine alindiginda
ise manyetik sogutucularda %50’ye varan kazanglar saglanabilmektedir. Bilimsel deney
diizeneklerinde ¢ok diisiik sicakliklara ulagsmak igin gegmisten giiniimiize kadar
kullanilan manyetokalorik etki gosteren malzemelerin (manyetik sogutucularin),
glinimiizde ise oda sicaklig1 civarinda c¢alisir hale getirme c¢alismalart devam
etmektedir. Ulkemizde yeni uygulanmaya baslayan Montreal protokolii ile ozon
tabakasina zarar verici etkileri bulunan sogutucu sivi (HFC) veya gazlarin (CFC ve
HCFC) kullanimin1 kisitlamaya ve bunlarin yerini alacak c¢esitli (yeni) akigkanlar
kullanilmaya baslamistir. Cevre duyarlilig1 yiiksek olan daha gevreci ve daha az enerji
gereksinimi olan yeni nesil sogutucu tasarimlar1 ve sogutma giicii yiiksek malzemeler
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tretilmeye c¢alisilmaktadir. Perovskit manganitli bilesikler kullanilarak yapilan
calismalarla oda sicakligi civarinda diisiik, manyetik alan degisimlerinde ise yiiksek
manyetokalorik etki (MKE) gosteren yeni nesil sogutucularda kullanilacak yeni tip
malzemelerin iiretilmesi amaglanmaktadir. Ayrica bu malzemelerin manyetik alana
duyarli olmast nedeniyle sanayi, bilisim ve savunma gibi farkli alanlarda da kullanim
alanlar1 bulunmaktadir [1-3, 19].

2.Malzeme ve yontem

Bu ¢aligmasinda yer alan Lao.67Ba0.33MnOs perovskit bilesigi sol-jel metodu kullanilarak
tiretilmistir. Sol-jel yontemi i¢in gerekli safsizliga sahip sarf malzemeler, %99.9 La,O3
(Sigma-Aldrich), %98.5 Mn(NO3)x4H20 (Merck), %99 Ba(NOs). (Merck) , %99,9
H202, %37 HCI (Merck), NHO3 (Merck), %99.5 HOCH>CH-OH (etilenglikol) (Merck),
CeHgO7xH20 (sitirk asit) (Merck), 600 ml beher, porselen kroze, alimuna kayiktan
olusmaktadir. Sol-jel yontemi, metal-oksit ¢ozeltileri veya metal tuzlari, nitratlar,
hidroksitler ve oksitler gibi inorganik bilesiklerin belirli oranlarda su ve asitle
birlestirilerek ¢ozelti haline getirilmesi ve bu ¢dzeltinin 1siticili manyetik karistiricida
belirli sicakliklarda karigtirilmasi asamalarini igermektedir. Hedeflenen bilesigin elde
edilmesi i¢in kurulan denklem;

0.335 L&203+O.33Ba(NO3)2+Mn(NO3)2X4H20 destilesu / HCI / NHO, / etilengili kol / sitrikasit N
—Lage7Bag3sMn0Os3 + Organik Uriinler (yakma isleminden sonra yapidan uzaklasir.)
seklindedir. Bilesik i¢indeki oksijen harici metallerin toplam mol sayis1 bulunup, mol
sayisinin 10 kat1 kadar sitrik asit ve etilen glikol eklenmistir. Burada sitrik asit
seratlayici ( kivam arttirict ), etilen glikol jellestirici ajan olarak kullanilmistir.

Karigsma siirecinde, ¢ozelti icerisinde birbirini izleyen bir dizi kimyasal reaksiyon ve
taneciklerin sahip oldugu yiizey yiiklerinin elektro kimyasal etkilesimleri ile bir ag
meydana gelmesi (jellesme) ve bu agin biiyliyerek sistem igerisindeki biitiin noktalara
ulasarak jel olusturmasi bu teknigin temelini olusturur. Bu ¢alismada, sol-jel yontemi ile
bilesikleri liretmek icin, suda kolay ¢dziinen nitrat tuzlar1 veya nitrik asitte ¢oziinebilen
oksit bilesikleri kullanilmistir. 6 gram bilesik hazirlamak i¢in kimyasal tepkimeler goz
onlinde bulundurularak, baglangic malzemelerin miktarlar1 (gram/mol oranlar)
belirlenmistir. Tiim bilesikler ¢6zelti haline getirilip karistirildiktan sonra sitrik asit ve
etilen glikol ¢ozeltiye ilave edilerek elde edilen son karigim 1siticili manyetik
karistiricinin ~ tizerine  konulur. Isitarak manyetik karistirma igslemi 350 °C’de
gerceklestirilmistir ve c¢ozelti igerisindeki su ve asitlerin buharlagsmasi saglanmistir.
Ayn1 zamanda, olusan jelimsi ¢okeltinin kurumasima kadar isitma islemine devam
edilmis ve 600 °C’de yakma islemi sonunda bilesikler oOgiitiilerek homojen hale
getirilmistir. Son olarak malzemeye sekil vermek ic¢in 1 gram toz bilesik hidrolik preste
3-4 bar basing altinda preslenerek 13 mm ¢apinda 2 mm kalinliginda tablet (yigin)
olarak elde edilmistir. Elde edilen tabletler, programlanabilir firn yardimiyla 1000
°C’de 24 saat boyunca 1sil islem uygulanmisg ve bilesiklerin hazirlama siireci
tamamlanmistir [3-7, 18].
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3.Arastirma Sonuclari

3.1 SEM-EDS analizleri

Sol-jel yontemi kullanilarak tretilen ve 1000 °C’de 24 saat 1sil islem goren
Lao.67Ba0.33sMnOs3 bilesiginin (y1gin drnek) 15000 biiyiitmede alinmig taramali elektron
mikroskobu (SEM) goriintiisii Sekil 1°de verilmistir. Yapilan inceleme sonucunda
homojen bir dagilimin oldugu gozlenmistir. Taneler arasi bosluklarin olmadigi
nanoboyutlu tanelerin biraraya gelerek 6bek halinde durdugu ve bu tanelerin belirli
bolgeleri olustugu goriilmektedir. Tane boyutlarinin belirlenebilmesi i¢in daha yiiksek
bliytitmelere ¢ikilmis ve Sekil 2°de 50000 biiylitmede alinan SEM goriintiisiinden tane
boyutlarinin 100-200 nm arasinda degistigi tespit edilmistir.

Sekil 1. 1000 °C’de 24 saat 1s1l islem goren Lag.67Bao33Mn0Os bilesiginin 15000
biiylitmede SEM goriintiisii.

il - £ i) ‘;.', Lo | >4
Sekil 2. 1000 °C’de 24 saat 1s1l islem goren Lag 67Bag33MnOs bilesiginin 50000
biiylitmede SEM goriintiisii.
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Sekil 3’de Lage7Bao3sMnOs yigin bilesiginin 100 kez biiyiitilmiis SEM goriintiisii
tizerinde onbir farkli bolgeden alindigin1 gosteren alanlarin yer aldigi enerji yayilim
spektrometresi (EDS) goriintiisii verilmistir. Bu onbir farkli bolgeden alinan nokta ve
alan tarama sonuglar1 kullanilarak elde edilen sonuglar Tablo 1°de verilmistir. Elde
edilen sonuglardan yola ¢ikarak hedeflenen bilesik konsantrosyonunun saglandigi ve
iiretilmek istenen bilesik kompozisyon degerlerine ulasildigi goriilmektedir. Tiim EDS
nokta ve alan taramalarinin ortalamasi alindiginda Lag.e7Bao.33MnO3z bilesiginin basarilt
bir sekilde sol-jel yontemi kullanilarak iiretildigi EDS analizlerinden kanitlamistir.

Spectrum 1 ie :

ar Spectru

+ Spectrum 3 >P
Spectrum 2

+
Spectrum 4

+
Spectrum 8

+
Spectrum 9

30um Electron Image 1

Sekil 3. 1000 °C’de 24 saat 1s1l islem goren Lao.s7Bao33MnOz bilesigine ait 100
biiylitmede ¢ekilen EDS goriintiisii.

Tablo 1. 1000 °C’de 24 saat 1s1l islem goren Lao.s7Bao.33sMnOz bilesigine ait EDS analizi

Alanl La0.67Ba0.33MnN0.9503+5
Alan 2 Lao.67Ba0.3sMNo.9503+5
Alan 3 Lao.67Ba0.3sMNo.9803+5
Alan 4 La0.67Ba0.3sMN0.9603-5
Alan 5 Lao.67Ba0.33MnNo.9503+5
Alan 6 Lao.67Ba0.33MnNo.9503+5
Alan 7 Lao.67Ba0.33MnNo.9503+5
Alan 8 Lao.67Ba0.30MnNo.9503+5
Alan 9 Lao.67Ba0.33Mn0.9303+5
Alan 10 Lao.67Bao.3sMnN0.9303+5
Alan 11 Lao.67Bao.35Mno.8903+5
Ortalama Lao.67Ba0.33Mno.gs03+s

3.2. X-1gim analizleri

1000 °C’de 24 saat 1s1l igleme tabi tutularak kristal yapmin olusmasi saglanan
Lao.67Ba0.33sMnOs perovskit manganit bilesigi tek fazli olarak elde edilmistir. Bu durum
XRD kirmim deseniyle ortaya konulmustur. 1000 °C’de 24 saat 1sil islem goéren
La0.67Ba0.33sMnOs3 bilesiginin, kristal yapisinin belirlenmesi, 6rgili parametreleri ve birim
hiicre hacminin hesaplanabilmesi i¢cin FULLPROF programi kullanilarak aritim
yapilmistir. Sekil 4. (a)’da XRD deseninde siyah noktali data deneysel elde edilen
veriyi, kirmizi noktali data FULLPROF programi aritim sonucu deneysel veriye oturan
egriyi, altta yer alan mavi ¢izgili data ise deneysel veri ile aritim sonucunun birbirine ne
kadar yakin oldugunu gostermektedir. ( FULLPROF aritim parametreleri chi® 1.79,
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RrF:0.86, RBragg:1.05, Rwp:32.4, Rep:24.1 bulunmustur.) Yapilan aritim sonucunda
Laoe7Bao3sMnO3z yigin bilesiginin Pm3m uzay grubuna ait kiibik yapida oldugu
bulunmustur. Bilesigin &rgii parametreleri a=b=c=3.91191 A olarak bulunmustur.
Bilesigin birim hiicre hacmi ise V=59.864 A3 olarak hesaplanmustir [8]. Sekil 4. (b)’de
Trukhanov’un yaymladigi makalede Ba katki miktarmma bagl LaixBaxMnOs.x
perovskit manganit bilesigi i¢in kristal yapmin degisimini grafik seklinde vermistir.
Grafikten de anlasilacagi gibi x; katki miktar1 0.25’den biiylik oldugu durumda
perovskit bilesigin kristal yapisinin kiibik yapiya dogru gectigi gézlenmektedir [12]. Bu
calismada {retimi gerceklestirilen perovskit bilesigin  kristal yapist ve Orgl
parametereleri literatiirle uyum i¢indedir [21-24].
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Sekil 4. (a) 1000 °C’de 24 saat 1s1l islem goren Lao.s7Bao33MnOs bilesiginin Fullprof
XRD aritim deseni. (b) Lao.s7Cao3sMnOs3 bilesigi i¢in O’; ortorombik, R; rombohedral,
C; kiibik yapiy1 temsil etmektedir.
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3.3. Miknatislanma olciimleri

Sol-jel yontemi kullanilarak elde edilen 1000 °C’de 24 saat 1s1l islem sonucu yigin
olarak {iretilen Laoe7Bao3sMnOs bilesiginin manyetik 6zelliklerini belirlemek i¢in
manyetik 6zellik olglim sistemi (MPMS) kullanilmis, sicakliga karst miknatislanma
Olciimleri (M-T) , alanli ve alansiz sogutmalarda, SK<T<380K sicaklik araliginda
yapilmistir. Olgiimler esnasinda, bilesik once sifir alan altinda sogutulmus (ZFC) ve 50
Oe dis alan uygulanarak oda sicakligina kadar isitma esnasinda miknatislanma
Olgtimleri yapilmistir. Daha sonra, bilesik 50 Oe alan altinda (alan kaldirilmadan) tekrar
diisiik sicakliklara sogutulmus (alan altinda sogutma, FC) ve aymi alan altinda oda
sicakligma dogru isitilirken (alan altinda 1sitma, FH) miklatislanma olgiimleri
tamamlamistir. Sekil 5’te Laoe7BaossMnOs y1gin bilesigi i¢in miknatislanma egrileri
gosterilmistir. Sekil 6’da 1000 °C’de 1s1l islem goren bilesigin FC egrisi egrisi alinarak,
alinganlgin tersi yardimiyla ferromanyetik fazdan paramanyetik faza gecis sicakligi olan
Curie sicaklig1 (Tc) Tc=341 K olarak bulunmustur [8-11].

La, Ba, ,,MnO, T,=1000°C
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Sekil 5. 1000 °C’de 24 saat 1s1l islem goren Lag.e7Bao33MnOs bilesigine ait alanli ve
alansiz sogutma egrileri.
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Sekil 6. 1000 °C’de 24 saat 1s1l islem géren Laos7Bao.33MnQOz bilesigine ait 1/y egrisinin
fit edilmis hali.
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1000 °C’de 24 saat 1s1l islem goren yigin Lage7Bao3sMnOz bilesigin manyetik alana
karsilik gelen miknatislanma Slgiimleri 0-5 T dis manyetik alan altinda Tc sicakliginin
20 derece altinda ve tstlindeki sicakliklarda, 3 K (AT) sicaklik araliklariyla yapilmistir.
Sekil 7’de 1000 °C’de 1sil islem goren Laoe7Bao3sMnO3z Orneginin alan bagimli
miknatislanma egrileri (M-H) goriilmektedir. Ornege ait miknatislanma egrilerinden
sicakligin artmasiyla, ferromanyetik durumdan paramanyetik duruma gegisin
gerceklestigi goriilmektedir. Curie gecis sicakligiin iizerindeki sicakliklarda artan alan
degerleriyle birlikte dogrusal miknatislanma egrileri goézlenmistir. Bu durum
paramanyetik davranisi gostermektedir[11-13].

La, ,Ba, ,MnO, T,=1000°C

= 30

(emu/g

S 204
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Sekil 7. 1000 °C’de 1s1l islem goéren Lag.s7Bao.33MnOs bilesigine ait 0-5T alan altinda
alinan M-H egrileri.

3.4. Manyetik entropi degisiminin (-48wv) hesaplanmas

Bir malzemenin entropisindeki degisimi hesaplayabilmek i¢in iki farkli yontem
kullanilabilir. Bunlarda biri dogrudan digeri ise dolayli 6l¢iim teknigidir. Dogrudan
Olclim teknigi, uygulanan dis manyetik alana bagli olarak sicaklik degerinin
belirlenmesine dayanmaktadir. Bu 6l¢limiin temel prensibi, ol¢iilecek malzemenin 1s1l
olarak yalitilmasidir. Manyetik alan, ilk (Hi) degerinden son (Hs) degerine ¢ikarilir ve
malzemenin sicakligindaki degisim degerine bakilir. Adyabatik sicaklik degisimi, ilk
(Ti) ve son (Ts) sicaklik degerleri i¢in denklem (1)’deki gibi yazilir.

AT (T, He—H,) =T, -T, 1)
Dolayli 6l¢iim teknigi ise deneysel olarak malzemeye uygulanan manyetik alan verileri
ile elde edilen miknatislanma (Mn) degerleri kullanilarak manyetik entropi (ASm)
hesaplanabilmektedir. 1993  yilinda McMichael ASm’in niimerik  olarak

hesaplanabilmesi i¢in denklem (2) esitligini temel alarak tiirettigi toplam ifadesine
cevirerek (3) denkleminde yer alan formiilii gelistirmistir.

ASy (T)y =j:12(a|v| (T,H)/aT) _dH )
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1
|ASM | = Z T (M —-M 1+1)AH1 @)
1 i+1

I

Bu esitlikten faydalanarak ASm degerini hesaplamak icin, izotermal olarak yalitilmig
durumdaki manyetik malzemeye farkli sicaklik degerlerinde manyetik alan (H)
uygulanir ve manyetik malzemenin miknatislanma (M) degerleri elde edilir. Buradan
M-H grafigine ulasilir. Yukarida bahsedilen (3) formiili, tiim toplami integral hesabina
cevirip, M-H grafikleri iizerinde uygulanirsa ASm’i hesaplamak miimkiin olur [5-9,14-
17].

Sekil 8’de 1000 °C’de 24 saat 1s1l islem goren Lages7Bao.33sMnOs bilesiginin, bes farkli
alan degeri i¢in hesaplanan manyetik entropi degisimleri verilmistir. Artan alan
degerine karsilik egrilerin dogrusal olarak arttigi gozlenmektedir. Fakat diisiik alan
degerlerinde yiiksek entropi degisimi gozlenmemistir. Curie sicaklifi civarlarinda
yayvan bir entropi degisimi goriilmektedir. MKE’nin niteliginin belirlenmesindeki en
onemli etken manyetik entropi degisimidir. Manyetik entropi degisimine (ASm) bagh
olarak tanimlanan adyabatik sicaklik degisimi (ATad), goreli sogutma giicii (RCP) ve
sogutma kapasitesi (q) parametreleri bilesigin MKE’sini tanimlamada kullanilmaktadir.
Sogutma kapasitesi, malzemenin sogutma dongiisii icinde ne kadar 1s1 transfer
edebilecegini gosteren parametre olarak tanimlanir. Bu ifadeninformiilii denklem (4)’de
yer almaktadir.

Tson
q= IT“k ASM (T )AH dT

4)
Goreli sogutma giicii (RCP) denklem (5)’de yer alan formiil ile ifade edilir.
RCP = AS,, (Max)dT g (5)
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Sekil 8. Bes farkli alan degisimi igin [0-1T, 0-2T, 0-3T, 0-4T, 0-4.8T hesaplanan ] 1000
°C’de 1s1l islem goéren Lag67Bao.33Mn0O3 yigin bilesigene ait manyetik entropi degisimi.
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Manyetik entropinin sicaklikla yayvan bir degisim gosterip, manyetik faz gecis
sicakliginda yiiksek bir maksimum degeri almasi durumunda RCP degeri yiiksek
degerler alir. Boylece elde edilen bilesik manyetik sogutma teknolojilerinde
kullanilabilir aday malzeme olur. Sekil 9’da yer alan 1 T alan degerindeki entropi
degisiminden hesaplanan RCP degerini gostermektedir. Lao.s7Bao33MnO3 y1gin bilesigi
icin 1 T entropi degisiminden hesaplanan goreli sogutma giicii 38 J/kg olarak
bulunmustur. Ayn1 malzeme igin literatiirde yer alan (1 T manyetik alan altinda) RCP
degerlerinden ¢ok kiigiiktiir Tablo 2’de bu degerler yer almaktadir [10, 18, 20].

La, ,Ba, ,,MnO, T_,=1000°C

0.9 4 — -ASM(max) —e— 1 Tesla

6TFWHM

S RCP=38j/kg

0.7 H
0.6

0.5 1

-AS,, (i/kgK)

0.4
0.3

0.2

0.1

e T T T e TP
300 310 320 330 340 350 360
T (K)

Sekil 9. 1000 °C’de 1s1l islem goren Lag 67Bao33MnO3z y1gin bilesigine ait 1 T manyetik
alan altindaki RCP degeri hesabi.

Tablo 2. Lao.e7Bao.33Mn0Os bilesginin RCP literatiir degerleri.

Bilesik -ASM(IIkgK) | AH(T) (?/ig) Te(K) | Referans
Lap.s7Bag.33sMnO3 0.87 1 38 341 calisma
Lag67Bao33Mn0Os 1.48 5 161 292 [10]
LazsBaisMnOs 2.70 1 68 337 [20]
Laz3BaisMnO2 g8 2.60 1 65 312 [20]
Laz3Ba1sMnO2.gs 2.55 1 69 300 [20]
LazsBaysMnOssr 1.80 1 90 275 [20]
LazsBaysMn0O2.g 1.70 1 94 268 [18]
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Sekil 10. 1000 °C’de 1s1l islem goren Lao.s7Ba0.33MnOz bilesigine ait Arrot egrileri.

Manyetik faz gecislerinin birinci mi yoksa ikinci dereceden mi oldugunu belirlemek ilk
defa 1964 yilinda Banerjee tarafindan ortaya konmustur 1000 °C’de 24 saat 1s1l iglem
goren bilesigin 341 K’de manyetik faz gegisine sahip oldugu sicakliga karsi
miknatislanma Ol¢limiinden bulunmustur. Banerjee kriteri kullanilarak malzemenin
H/M-M? karst olan (Arrot grafigi) grafigi ¢izilmistir. Birinci dereceden bir faz
dontisiimii olmasi i¢in manyetik faz doniisiimiiniin haricinde birde yapisal olarak bir
fazdan baska bir faza gegisin gozlenmesi gerekmektedir ve Arrot grafiginin egimleri
negatif olmalidir. Ikinci dereceden faz doniisiimiinde ise sadece manyetik faz doniisiimii
gerceklesmektedir. Sekil 10°da yer alan Ornege ait Arrot grafiginden goriildigu iizere
tiim egrilerin egimi pozitiftir ve bu yiizden manyetik faz doniisiimii ikinci derecedendir
[22].

4. Tartisma ve sonuglar

Sol-jel yontemi kullanilarak iiretilen Laos7Bao3sMnOs perovskit manganit bilesiginin
yapisal analizlerinden ( SEM-EDS analizlerinden) tiretiminin basarili bir sekilde
gerceklestigi ve bilesigin homojen dagilima sahip oldugu tespit edilmistir. Bilesigi
olusturan tanelerin nano boyuttta oldugu ve homojen bir dagilim sergiledigi SEM
goriintiilerinden tespit edilmistir. X-1smlart kirmim deseninde herhangi bir safsizliga
rastlanmamast EDS sonuglarin1 desteklemektedir. Ayrica yapilan FULLPROF
analizinden bilesigin tek bir faz barindirdigi ve kiibik simetriye sahip oldugu
bulunmustur. Arrot egrileriden bilesigin ikici dereceden bir gecis gosterdigi
bulunmustur. Bu durum Curie gegis sicakligi civarinda manyetik faz doniisiimii yaninda
ayrica yapisal bir gecisin olmamasi kristal orgiiniin sabit kalmasi yayvan bir entropi
gecisini gostermektedir.

Bilesigin manyetik sogutma teknolojilerinde sogutucu eleman: olarak kullanimim
belirleyecek olan manyetik 6lgiimler alinmig ve bilesigin Curie gegis sicaklik degeri oda
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sicakligi (300 K) degerinden az da olsa yiiksek ciktig1 gozlenmistir. Sicaklik bagimli
miknatislanma olgiimleri (M-T) sonucunda Tc=341 K bulunmustur. Sabit sicaklik
altinda yapilan alan bagimli 6l¢iimler (M-H) sonucunda manyetik entropi degisim (-
ASwm) grafigi cizilmistir. Entropi degisiminin 341 K civarlarinda yayvan bir gecis
gostermesi bu bilesigin manyetik sogutmada kullanilabilir bir malzeme oldugunu
gostermektedir. Fakat oda sicakligindan daha yiiksek bir degerde Curie gecis sicakligi
gostermesi bilesigin oda sicakligi civarlarinda verimli bir performan sergilemesini
miimkiin kilmamaktadir. Sekil 8’de yer alan grafikte Curie gecis sicakliginin etrafinda
maksimum degerler gézlenmektedir. Bu malzemenin entropi degisimleri sirasinda siki
paketli bir yapida oldugunu (SEM analizlerinden) ve kristal enerjisinin yiiksek
olmasindan kaynakli ferromanyatizmanin temel kaynagi olan Zener’in ¢iftli degis-tokus
mekanizmasindaki relaksasyon degerlerinin yeterli cevabi vermemesinden kaynakli
oldugu disiiniilmektedir [23]. 1 T alandan 5 T alana kadar ¢izilen entropi degisim
grafignden yararlanarak goreli sogutma giicli (RCP) degerleri hesaplanmistir. Manyetik
alan artisina karsilik gelen manyetik entropi degisim degerleride yiikselmektedir. Fakat
asil istenen bu tiir malzemelerde diisiik alan degerlerinde yiiksek entropi degisimlerini
gostermesidir. Ancak sol-jel yontemi kullanilarak iiretilen Laoe7Bao33MnOsz perovskit
manganit bilesigi, yapilan hesaplamalarla literatiirde yer alan degerlerden daha diisiik
sogutma giiciine sahip oldugu bulunmustur.
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