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AXMn3; (X=Karbon,Bor,Nitrojen; A=Sn,Ge,Zn) seklindeki Mn temelli antiperovskitler
super kritik yiksek manyetik direng (GMR), genis magnetokalorik etki (MCE), negatif
termal genlesme gibi Ozellikler gosterdiginden manyetik sogutma teknolojisi gibi
teknolojik uygulamalar igin ilgi g¢ekici malzemelerdir. Bu yaklagim altinda bu tez
calismasinda GaCMns sistemi ile ¢ahsilmis ve manyetik sogutma teknolojisinde
kullanima alternatif olabilecek optimum sartlar ve sisteme katkilanacak elementlerin
manyetik 6zelliklere etkisi incelenmistir. Bu sistemlerin manyetik 6zellikleri ----marka
SQUID (Sample Quantum...) yapisal karekterizasyonu icin x-isini kirinim desenleri -----
marka XRD ile incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Antiperovskit, negatif termal genlesme, manyetokalorik etki,
mangan karbid
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Mn based antiperovskites which formulated AXMn3 (X= Carbon, Boron, Nitrogen; and
A= Sn, Ge, Zn) are interesting materials for magnetic refrigeration technology because
of their magnetic properties like giant magnetoresistance (GMR), magnetocaloric
effect (MCE), negative thermal expansion (NTE). Under this approach, we have
worked on GaCMns systems in thesis and alternative optimum conditions in using
magnetic refrigeration technology and the influence of doped elements to magnetic
properties has been investigated. This system’s magnetic properties has been
investigated with SQUID equipment and x-ray diffaction patterns for structural
characterization has been investigated with XRD.

Keywords: Antiperovskite, negative thermal expansion, magnetocaloric effect, mangan
karbide
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Sogutma teknolojisindeki gelismeler dogrultusunda, son yillarda manyetokalorik etki
gosteren malzemeler lzerinde yapilan ¢alismalar hizla artmistir. Manyetokalorik etki;
manyetik alanin uygulanmasiyla birlikte malzemedeki es 1sil manyetik entropi degisimi
yada adyabatik sicaklik degisimi olarak tanimlanmaktadir. Manyetokalorik etki,
manyetik sogutma teknolojisinin temelini olusturmasi nedeniyle ginimizde blylk

6nem kazanmistir.

Negatif termal genlesme ise diger bir 6nemli etken olup, malzemenin artan sicaklikla
birlikte 1si aldikga, normal durumun aksine, genlesmeyip bizilmesi olarak tanimlanir.
Termal genlesmeyi kontrol altina alabilmek, gelismis teknolojilerde c¢ok onemlidir.
Yiiksek hassasiyet gerektiren proseslerde ‘0’ termal genlesme gereksinimi vardir. Bazi
durumlarda da termal genlesmeyi ayarlamak gerekebilir, 6rnegin, yizeylerde ve
sogutucularda kullanilan Si elementinin termal genlesmesi, ylizeydeki olasi dokilmeleri
engelleyecek sekilde ayarlanmalidir. Malzemelerin negatif termal genlesme
gostermesinin sebebi, saf haldeyken bu ayarlanmanin zor olmasidir. Bu ylzden bu

malzemeleri olustururken degisik bilesikler/alasimlar yapilabilir.

Manyetik sogutma teknolojisindeki en 6nemli problemlerden biri; oda sicakhgl
civarinda, genis sicaklik araliginda Ustlin manyetokalorik etki gosterebilecek

malzemelerin bulunmamasidir [1]. Oda sicakligi civarinda manyetik sogutucu elemani



olarak kullanilan ilk malzemeler saf Gd ve Gd tabanlh alasimlardir. Daha sonra baska
malzemelerle gesitli calismalar yapilmaya baslanilmistir ve bu malzemelerden biri

olarak da antiperovskit mangan bilesikleri 6rnek verilebilir.

Antiperovskit mangan bilesikleri son yillarda barindirdiklari bazi 6zellikleri sebebiyle
onem kazanmaktadir. Bu oOzellikleri slperiletkenlik, glgli elektron iliskisi, gugla
manyetik iletkenlik, manyetokalorik etki ve negatif termal genlesme olarak
siralanabilir. Yapilan galismalardan biri Ge katkili antiperovskit mangan nitrirlerle
gerceklestirilmistir. Bu bilesigin oda sicakliginda yuiksek negatif termal genlesme
gosterdigi ve hacim degisikligini genislettigi anlasiimistir fakat hem kimyasal hem de
fiziksel olarak sihirli olan bu Ge elementinin maliyetinin ylksek olmasi ve daha genis
araliktaki uygulamalarda kullaniimak istegiyle yola c¢ikarak daha farkli bilesiklerin

sentezlenmesi icin arastirmalar baslamistir [2].

1.2 Tezin Amaci

Bu tez g¢alismasinin amaci, 6ncelikle ylksek manyetokalorik etki ve negatif termal
genlesme gosteren, daha ekonomik olarak Uretilebilen ve ayni zamanda ilerleyen
asamalarda nano boyutta Uretimi yapilabilecek antiperovskit mangan bilesiklerinin
arastirilmasi, sonrasinda ise manyetik ve yapisal 6Ozelliklerinin incelenmesi olarak

belirlenmistir.

1.3 Bulgular

Tezin bulgulart siralanmak istenirse; 2. bolimde tezin altyapisini olusturan,
malzemelerin manyetik 06zellikleri ve bu ozelliklerin etkisiyle manyetikligin nasil
olustugu ve manyetik sogutma teknolojisi aciklanmistir. 3. bolimde ise antiperovskit
malzemelerin yapisi, bu malzemelerle manyetokalorik etki, negatif termal genlesme
gibi  ozelliklerin iliskisi anlatilmis ve mangan nitrir ve mangan karbir
antiperovskitleriyle daha o6nceden yapilmis calismalara yer verilmistir. 4. ve 5.
bollimlerde deneysel calismalar olusturmaktadir. Sirasiyla mangan karblir ve mangan
nitrir sistemlerinin tretimi, numunelerin manyetik ve yapisal 6zelliklerinin incelenmesi

ve inceleme igin kullanilan X-isinlari kirinimi ve manyetik 6lgiim sistemleri anlatiimistir.



Tezin son kismi olan 6. bolimde ise, incelenen tim numunelere ait elde edilen

sonuglar, birbirleriyle karsilastirmali olarak, tartisiimistir.



BOLUM 2

MANYETIZMA

2.1 Manyatizmaya Giris

Bu bolimde Uretilecek malzemenin manyetik 6zelliklerini anlayabilmek igin 6ncelikle

manyetik ozellikler Gzerinde durulacaktir.

2.1.1 Manyetizmanin Tarihi

Manyetizma ilk olarak, Fe;0, ile baslamistir. Magnetitin M.O yillarda demiri cekme
glclinin bilinmesine ragmen, o glnlerdeki tarihgesi hakkinda fazla bilgi yoktur.
Magnetit, dinya Uzerinde bolca bulunmaktadir. Eski zamanlarda Yunanistan’in
Magnesia bolgesinde bolca c¢iktigindan dolayl adi ‘magnet’ olarak nitelendirilmistir.
Tarih kaynaklarinda belirtildigi Gzere, Yunanhlar bir parca demirin magnetite

degdirildigi veya strttldigl zaman manyetik hale geldigini bulmuslardir.

Daha sonralari, kesin tarih bilinmemekle beraber, bir par¢a magnetitin suyun
ylzeyinde ylizerken gliney-kuzey dogrultusunda yonlendigi gortlmustir. Ayni sekilde
bir demir parcasi magnetite sirtindiginde, bir eksen etrafinda dondigi

belirlenmistir. Bu davranistan yola cikilarak pusula icat edilmistir.

Manyetizma Uzerinde yapilan ilk bilimsel ¢alisma, 1600 yilinda ingiliz bilimadami
William Gilbert (1540-1603) tarafindan yapilmistir ve bu ¢alisma ‘On The Magnet’ isimli

kitabinda yayinlanmistir.



18.yuzyilda gelik bilesimli magnetler yapilmistir. Manyetik malzeme yapmanin tek yolu
demir ve celigin magnetite sirtliilmesiydi, fakat 1820 yilinda Hans Christian Oersted’in
(1775-1851) elektrik akiminin manyetik alan Urettigini bulmasi ile 1825 yilinda ilk
elektromagnet yapilmistir. Bu icat sayesinde magnetinin Urettigi alandan daha kuvvetli
alanlar Uretilmesi ile manyetik malzemeler lizerinde yapilan ¢alismalar hiz kazanmistir

[3].

21. yizyllda da elektromanyetizmanin gelistirilmesi devam etmistir ve ‘quantum
elektrodinamigi’, ‘elektromanyetik ve zayif niikleer kuvvetlerin birlesimi’ son olarak da

‘standart model’ adlariyla nitelendirilen yeni temel teoriler bulunmustur.

2.1.2 Manyetizmanin Tanimi

Manyetizma, elektrik yiklerinin hareketi sonucunda meydana gelmektedir. Tim
malzemeler kiglk de olsa manyetik 6zellik gosterir. Malzemenin manyetik 6zelliginin
nedeni, elektronlarin hareketine bagh olarak iki farkli sekilde meydana gelmektedir.
Bunlar elektron spinlerinin, yukli kirecikler gibi davranmalari sonucu olusan
manyetizma ve elektronun atom c¢ekirdegi etrafinda dénmesinden kaynaklanan

manyetizmadir [3].

Malzemenin manyetik momenti, sahip oldugu dipollin biylklGgi ile belirlenir. Bu da

elektronlarin yoriinge hareketinden ve spinlerden kaynaklanmaktadir [4].

2.1.3 Manyetik Alan

Bir elektrik akimina paralel yonde hareket eden bir yik, kendi hizina dik bir kuvvetin
etkisi altinda kalir. Bu durum, akim gecen bir telin etrafinda olusan manyetik alanin,
hareketli bir ylke etki ettirdigi kuvvet olarak aciklanabilir. Bir koordinat sisteminde,
herhangi bir anda ve konumda yapilan deneylerde, diizglin g hiziyla hareket eden yike

etkiyen kuvvet (2.1);

F= qﬁ +%(§xﬁ) (2.2)



bagintisi ile verilmektedir. Bu bagintida elektrik alani Eve manyetik alani H

tanimlamaktadir [5].

Genelde herhangi bir akim ilmegi, bir manyetik alana ve buna karsilik gelen manyetik
momente sahiptir. Benzer sekilde, bir maddedeki manyetik momentler, i¢ atomik
akimlardan kaynaklanir. Bu akimlarin, elektronlarin gekirdek etrafinda ve gekirdekteki
protonlarin  birbirleri etrafinda dolanimlarindan ileri geldikleri sdylenebilir.
Elektronlardan kaynaklanan manyetik momentler, elektronun yoriingesel hareketi ile

spin denen i¢ 6zelliginin birlesmesinden meydana gelmektedir.

2.1.4 Manyetik Moment

Klasik atom modeline gore elektron agir bir ¢ekirdek etrafinda r yarigapli bir yoriingede

9 hiziyla dolanmaktadir. Bu klasik teori kuantum fiziginin 6nerdigi teori ile uyum
icerisindedir. Elektron, cekirdek etrafindaki yolu (2mr), T (periyot) zamanda dolanirsa
(sekil 2.1), bu elektronun olusturacagi akim (2.2);

e ew ev
T 2T 2nr

I =

seklinde tanimlanir.

Sekil 2.1 Elektronun olusturdugu manyetik moment



Bu akim ilmeginin manyetik momenti, S=nr® ve p=IS baglantisindan asagidaki formiille

(2.3) gosterilebilir.

i=18=(=)mr? == (2.3)

21 " 2evr

Elektronun acgisal momentumunun biytklGglt L=mvr oldugundan baglanti su sekilde

(2.4) yazilabilir.

i= (i) L (2.4)

Elektron negatif yikli oldugundan p ve L vektorleri ters yonlidir ve yoriinge

dizlemine diktirler.

Elektronun agisal momentumunun yaninda spine bagh agisal momentumu (sekil 2.2) da
bulunmaktadir. Bu momentumun buylkligu; yoringesel manyetik momentle ayni

mertebededir.

L spin

Sekil 2.2 Elektronun spine bagli agisal momentumu

Bir elektron spininden olusan ic manyetik momentin bulyikligi su sekilde (2.5)

bulunabilir;
g = %h =9,27x10724j/T (2.5)



Bir atomun cekirdegindeki proton ve nétronlardan kaynaklanan g¢ekirdek momenti de
vardir. Cekirdeksel manyetik momentler elektronun manyetik momentinden yaklasik

olarak 10° kez daha kiicuktiir [6].

2.1.5 Manyetik indiiksiyon

Ortamda bir akim tarafindan manyetik alan yaratilmigsa, bu manyetik alana karsi
§manyetik indiksiyonu (2.6) olusur. Buna aki yogunlugu da denir. Manyetik alanin

ortamda olusturacagli manyetik indiksiyon miktari ortamin 6zelliklerine gére degisir.

—

B = u,H (2.6)

Bircok ortam icin manyetik indiiksiyon, manyetik alanin gizgisel bir fonksiyonudur. pg
evrensel bir sabit olup, serbest uzayin manyetik gegcirgenligidir. Manyetik alanla

manyetik indlksiyon arasindaki bagintiya ortamin manyetik gecirgenligi denir.

Manyetik malzemenin dis manyetik alan altinda olusturacagi manyetik indiksiyon

degerini (2.7) malzemenin manyetik gegirgenlik katsayisi belirler [7].

u =B/ 27

2.1.6 Miknatislanma

Bir malzemenin, manyetik alana girdiginde manyetik davranisini tanimlayan nicelikler;
manyetik moment ve miknatislanmadir. Bir malzemenin toplam manyetik indiksiyonu,
malzemenin miknatislanmasina ve ona uygulanan dis manyetik alana baghdir. Yani
manyetik indiksiyonun iki bileseni vardir (2.8); bunlardan biri manyetik alan digeri ise

miknatislanmadir.
B = puo(H + M) (2.8)
Birim hacimdeki atomlara ait rastgele yonelmis manyetik momentlerin, disaridan

uygulanan manyetik alan yoniinde dizenlemeleri ya da birim hiicredeki manyetik

moment miktari, miknatislanma (2.9) olarak tanimlanir.

M = (2.9)

<|3l



Manyetik malzemenin, uygulanan dis manyetik alan altinda miknatislanma orani, o

manyetik malzemenin manyetik alinganligi (x) olarak (2.10) tanimlanir [7].

S

X = (2.10)

=

Doyum miknatislanmasi: _Bir manyetik malzemeden elde edilebilecek en bilyuk

miknatislanma degeridir. En buyidk miknatislanma degeri malzeme igerisindeki
manyetik bélgelerin hepsinin paralel olmasi ve ayni yonde yénlenmesiyle elde edilir.
Miknatislanma daha fazla artamaz, c¢inki malzemedeki tim atomik manyetik
momentler birbirlerine paralel yonelmistir. Doyum miknatislanmasi sicakliktan
etkilenen bir o6zellikliktir, sicaklik arttigi zaman doyum miknatislanmasi degeri
diserken, sicaklik azaldigi zaman artar. Bunun nedeni, isisal titresimlerden dolayi
atomlarin manyetik momentlerinin yoneliminin degismesi ve toplam miknatislanmanin
azalmasidir. Doyum miknatislanmasi kavrami sadece ‘ferromanyetik’ ve ‘ferrimanyetik’
malzemelerde goérilmektedir. Diger manyetik malzemelerde ise bu doyum halinin
olmamasinin nedeni isisal titresimler veya degis-tokus etkilesimi gibi etkilerdir. Clinki
bu tip etkilesimler orgl icerisindeki atomlarin manyetik momentlerinin ayni yonelimde
olmalarina izin vermememektedirler. Sekil 2.3’te ferromanyetik bir malzemenin iki
farkli sicakliktaki M-H egrileri verilmistir. Bu sekilde T, sicakhgl T; sicakhgindan
yuksektir ve bu ylzden de T, sicakhigina ait doyum miknatislanmasi daha distk

degerdedir [8].

Sekil 2.3 Doyum miknatislanmasinin sicaklikla degisimi
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2.1.7 Manyetik Alinganhk

Manyetik alinganlik, malzemenin i¢ manyetik alanda manyetize olabilmesinin bir
olciistidir. indiklenmis manyetizma ve indiiklenmis alanin arasindaki oran birim

hacimle ifade edilir ve hacim duyarlilig 'k’ ile (2.11) ifade edilir.

M
k = - (2.112)

Bu ifadede, k duyarhligina sahip malzemenin bir dis alanda indiklenmis manyetizmasi
M; dis alan ise H ile gosterilmistir. Hacim duyarhiligi boyutsuz bir degerdir. Manyetik
duyarlilik ise x ile gosterilir ve y = k/r esitligi ile bulunur. Burada r degeri malzemenin

yogunlugudur [9].

2.1.8 Manyetik Entropi

Bir malzemenin sabit basing altindaki toplam entropi degeri (S); sicakliga (T) ve
manyetik alana (H) baghdir. Toplam entropiye katki; orgl (S.), elektronik (Sg) ve
manyetik (Sy) entropilerden gelmektedir. Manyetik entropi, manyetik alana bagl iken,
orgli ve elektronik entropi degerleri, belli durumlar disinda manyetik alandan
bagimsizdir. Atomlarin elektron yogunlugu dagilimlarinin en biyilk oldugu noktalarin
olusturdugu orglye kristal 6rgli ve manyetik moment dagilimlarinin en biytk oldugu
noktalarin olusturdugu orgliye ise, manyetik o6rgii denir. Eger manyetik ve kristal
orgller o6rtlslyorsa, yani elektronlar ve manyetik momentler ayni dagilima sahip ise,
hem orgli entropisi hem de elektronik entropi, manyetik alanin bir fonksiyonu olur.
Ancak buylk elektronik 6z isiya sahip bazi malzemelerin, dislik sicakliktaki elektronik

entropileri manyetik alana baglidir [1].
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ENTROPI (S)

SICAKLIK (T)

Sekil 2.4 Entropi — sicaklik grafigi

Sekil 2.3'te gorilen grafikte, kalin cizgiler toplam entropinin, kesikli cizgiler manyetik
entropinin iki farkh alandaki degisimini vermektedir. Mavi kesikli gizgi ise, manyetik
olmayan elektronik ve 0rgli entropilerinden, toplam entropiye gelen katkiyi
gostermektedir. Manyetik alan Hg'dan Hi’e degisirken, oklar ile manyetik entropi

degisimi ve adyabatik sicaklik degisimi gosterilmektedir.

Sekil 2.3’te bir malzemenin sicakliga karsi entropi degisimi gosterilmektedir. Adyabatik
durumda manyetik alan uygulandigi zaman manyetik entropi azalir, ancak toplam

entropi degismez.

S (To, Ho) =S (T4, Hi) (2.12)

Isisil olarak uygulanan manyetik alanla, manyetik entropinin azalmasina bagh olarak

toplam entropi azalir.
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AS =S (To, Ho) - S (To, H1) (2.13)

Eger orgl entropisi ile elektronik entropi alandan bagimsiz ise, entropideki degisim,

manyetik entropideki degisime esit olur.

ASy =S (To, Ho) -S (To, Hl) (2-14)

Adyabatik sicaklik degisimi, AT,y ve esisil manyetik entropi degisimi ASy
manyetokalorik etkinin karakteristik degerleridir. Her iki deger de, sicakliga (T) ve
manyetik alan degisimine (AH = H; — Hg) baglidir. Bu durumda, manyetik alan
uygulanmasi, manyetik diizenlenimi arttiriyorsa, yani manyetik entropiyi azaltiyorsa,
AT.q (T, AH) arti ve ASy (T, AH) eksi deger alir. Manyetik alan uygulanmasi ile manyetik

diizenlenim azaliyor ise, AT.q (T, AH) eksi ve ve ASy, (T, AH) arti deger alir [1].

2.2 Malzemelerin Manyetik Ozellikleri

Tim malzemeler sahip olduklari atomik yapilarina ve sicakliklarina bagh olarak
manyetik ozellikler gosterirler. Demir, kobalt, nikel gibi malzemeler uygun kosullarda,
glcli bir dis manyetik alan olusturan yapilara ‘ferromanyetik’, ¢ok az miknatislanma
meydana getiren malzemelere ‘paramanyetik’ ve antimanyetik malzemelere

‘diamanyetik’ denir.

Malzeme icerisinde, elektronlarin yoriingesel ve spin hareketlerinin durumuna, ayni
zamanda elektronlarin birbirleriyle etkilesimine bagh olarak, manyetik davranisi tespit
edilebilmektedir. Manyetik davranislar 6 grupta incelenebilir. Bunlar ferromanyetik,
antiferromanyetik, ferrimanyetik, diamanyetik, paramanyetik ve slperparamanyetik
yapilardir. Diamanyetik ve paramanyetik malzemeler manyetik dizenlenim ve
manyetik etkilesim gdstermezler, fakat digerler tiplerde belirli bir kritik sicaklik altinda

uzun erimli manyetik diizenlenimler vardir [10].

2.2.1 Ferromanyetizma

Ferromanyetizmayi aciklayan bir cok model vardir. Bu modellerin ortak noktalari degis-
tokus kuvvetine dayanir. Demir, nikel, kobalt gibi malzemeler, paramanyetik

malzemelere gore, atomik manyetik momentleri ¢ok gliclii etkilesim icerisinde olan
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malzemelerdir. Bu etkilesim, elektronik degis-tokus kuvvetine bagh olarak atomik
momentlerin paralel olarak diizenlenmesine neden olur. Degis-tokus kuvveti, iki
elektronun spinlerinin birbirleriyle iliskili yonelimine bagl olarak meydana gelen
kuantum mekaniksel bir olaganlsti davranistir. Bu tip yapilar ferromanyetik olarak

adlandirilir [11].

Sekil 2.5’te ferromanyetik bir malzemenin atomlarin manyetik momentlerinin dizilimi
verilmistir. Sekil 2.6’te ise manyetik alan altindaki ferromanyetik bir malzemenin

atomlarinin manyetik momentlerinin en dizenli dizilimleri verilmistir [8].

Sekil 2.5 Manyetik moment dizilimi
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Sekil 2.6 Manyetik alan altinda momentlerin dizglin dizilimi

Ferromanyetik malzemeler dis bir manyetik alan olmaksizin, miknatislanma gosterirler.
Malzeme icerisinde atomik manyetik momentler, elektronlarin degis-tokus
etkilesiminden 6tiri ayni yonde ve birbirlerine paralel dizenlenirler. Curie sicakhgi (T)
olarak bilinen belirli bir sicakhk degerinde, sahip olduklari diizenlenimi kaybederler ve

paramanyetik davranis sergilerler [11].

Curie sicakhigi: Kendiliginden miknatislanma 6zelliginin dis manyetik alan yoklugunda

goraldugi sicakhktir.

Ferromanyetizma igin yliksek sicaklikta manyetik alinganhgin tersinin sicakhiga bagl
degisimi paramanyetiklige benzer bir 0zellik tasir. Curie-Weiss vyasasi olarak

adlandirilan bu durum sekil 2.7’te gosterilmektedir [12].
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Sekil 2.7 Ferromanyetik bir malzemenin manyetik alinganliginin tersinin sicaklikla
degisimi

Curie Weiss yasasi: Weiss’in ferromanyetik malzemelerdeki manyetik momentler

Uzerinde etkiyen ve onlari hizaya sokan i¢c molekiler alanin bulundugu varsayimi
Gzerine gelistirilmistir. Ginimizde bu molekiler alanin kuantum mekaniksel degis-
tokus enerjisinden kaynaklandigi anlasilmistir. Faz gecis sicakhgl Tc'nin Ustlinde
molekdiler alanin izinli enerji seviyesi kT’den daha diisiik olmakta ve malzeme manyetik
momentlerinin yoneliminin gelisiglizel oldugu paramanyetik davranis sergilemektedir.

Curie Weiss yasasi (2.15);

c
T-T¢

XM= (2.15)

seklindedir. xp manyetik durgunluk, C malzemeye 6zgl Curie sabiti, T sicakliktir. Bu
denklem sicakhgin faz gecis sicakhgina esit oldugu (T=Tc) durumda bircok
ferromanyetik ve antiferromanyetik malzemede deneysel olarak godzlemlenen

manyetik durgunlugun pik yaptigi durumu agiklamaktadir [13].
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Te T

Sekil 2.8 T, sicakliginin altinda dogal miknatislanmanin sicaklikla iligkisi

M A
M, T=
T
T,
LE
>T

Sekil 2.9 Ferromanyetik bir katida dogal miknatislanmanin sicaklikla iliskisi

Paramanyetik malzemelerde OK sicakliginda manyetik alinganlik sonsuz iken,
ferromanyetik malzemelerde manyetik alinganlik Curie sicakliginda (T¢) sonsuz olur. Bu
sicakhigin altinda, etkilesmeler termal uyarilarin Ustesinden gelir ve uygulanan
manyetik alanin yoklugunda sekil 2.8’de gorilen dogal miknatislanma (Ms) ortaya
cikar. Bu dogal miknatislanma ayri momentlerin hepsinin paralel olmasina uygun olan

0K’de sekil 2.9°da gorildigi gibi maksimum degerine ulasir [12].
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Degdis-Tokus Etkilesimi: Ferromanyetik malzemelerde, yapi icerisindeki kuvvetlerin

diizenlenmesini saglayan bir ic alan (degis-tokus etkilesimi) vardir. i¢ alan, malzemenin
ortalama miknatislanmasi ile orantili degildir, fakat malzeme igerisindeki bolgesel
miknatislanma ile orantili olarak karsimiza cikar. Sekil 2.10’da goruldtgi gibi, ic alan
yakin komsularin kendi aralarinda etkilesimi sonucu olusmaktadir ve ¢ok domainli

olusumlarda i¢ etkilesimi belirleyici faktor olarak karsimiza ¢ikmaktadir [14].

A

60
A

A\

Sekil 2.10 Degis-Tokus etkilesimine bagh olarak, komsu manyetik momentler arasi
aclya bagiml degisim [13]

v

Histeresis Egrileri: Curie sicakhgl ve doyum miknatislanmasina ek olarak, ferromanyetik

malzemeler kendilerine uygulanan bir dis manyetik alani, bu manyetik alan
kaldirildiktan hemen sonra hatirlarlar ve net bir miknatislanma meydana getirirler. Bu
davranis ‘histeresis’ ve wuygulanan manyetik alan ile malzeme icgerisindeki
miknatislanmaya bagh olan sekil 2.11'de goriilen egri ise ‘histeresis egrisi’ olarak

nitelendirilir [10].
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Sekil 2.11 Histeresis Egrisi

(a) Manyetik doygunluk noktasi: Daha o6nce manyetik alan uygulanmamis
(miknatislanmamis) ya da tamamen demanyetize edilmis bir manyetik malzemeye
uygulanan H manyetik alan degeri arttirildiginda, malzemede B manyetik indiksiyonu
veya miknatislanma olusmaya baslar ve sekilde noktali egride gosterildigi sekilde a
noktasina ulasincaya kadar artar. a noktasina ulasinca hemen hemen tim manyetik
momentler uygulanan dis manyetik alan dogrultusunda yonelmislerdir. Malzeme iginde
manyetik alan artisi artik ¢cok az bir manyetik indlksiyon artisi yaratacaktir. Histerezis
egrisindeki a noktasina malzemenin saturasyon noktasi yani manyetik doygunluk

noktasi denir ve Mg ile gosterilir.

(b) Artik manyetizma (tutma) noktasi: Uygulanan H manyetik alani malzeme
Uzerinden kaldirihp tekrar sifira dusurildiginde malzemede olusan manyetik
indliksiyonun veya miknatislanmanin sifira dismedigi, malzeme iginde bir miktar
manyetik indiksiyon veya miknatislanma kaldigi gézlenir. Yani egrinin a noktasindan b

noktasina gittigi noktali sekilde gosterilen ilk egri lzerinden ge¢medigi gorilir. Bu
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noktada manyetik momentlerden bazilarinin yénelmelerini kaybetmelerine ragmen,
bazilari manyetik alan dogrultusunda yonelmis halde kalr. Histerezis egrisindeki bu b
noktasina malzemenin koruma, tutma noktasi denir ve malzemedeki remenans ya da
artik manyetizma seviyesini gosterir.Bu noktaya kalici manyetizma noktasi denir ve Mg

ile gosterilir.

(c) Koersivite noktasi: Bu kez malzeme Uzerine ters yonde bir manyetik alan
uygulanmaya baslanir. Uygulanan manyetik alan arttikga malzeme (izerinde bulunan
manyetik indiksiyon miktari veya miknatislanma azalmaya devam eder ve manyetik
indiksiyonun sifir degerine ulastigl ¢ noktasina ilerler. Bu noktada ters yonde
uygulanan manyetik alan malzemedeki net manyetik indiksiyonu sifira disirecek
kadar manyetik momentleri terse gevirmistir. Histerezis egrisindeki bu c noktasina
egrinin koersivite noktasi ve malzemenin artik manyetizmasini ortadan kaldirmak igin
uygulanmasi gereken ters yondeki manyetik alan degerine de koersif kuvvet ya da

malzemenin koersivitesi denir ve Hc ile gosterilir.

(d) Zit manyetik doygunluk noktasi: Uygulanan manyetik alan ters yonde artmaya
devam ettikge miknatislanma d noktasina ilerleyecektir. Bu d noktasi ise uygulanan
manyetik alan dogrultusunda manyetik doygunluk noktasi olacaktir, ancak malzemenin
ulastigi ilk manyetik doygunluk (a noktasi) noktasina tamamen ters yondedir. Histerezis
egrisindeki d noktasina malzemenin zit yondeki saturasyon noktasi yani zit manyetik

doygunluk noktasi denir ve Hg ile gosterilir.

(e) Zit artik manyetizma (tutma) noktasi: Ters yonde uygulanan manyetik alanin
degeri malzeme Uzerinden kaldirilip tekrar sifira diGirildigliinde malzemede olusan
manyetik indiksiyonun yine sifira dismedigi, malzeme icinde ilk durumda olusan artik
manyetizma seviyesiyle ayni degerde fakat zit yonde bir artik miknatislanma olustugu
gorulir. Histerezis egrisindeki bu e noktasina malzemenin zit yondeki koruma, tutma

noktasi denir.
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(f) Zit koersivite noktasi: Uygulanan manyetik alan pozitif yonde tekrar artirildiginda
malzeme igerisinde kalan zit yondeki manyetik indiksiyon sifira dogru ilerler ve bir (f)
noktasinda sifir olur. Manyetik alan artisi devam ettiginde manyetik indiksiyon artisi
alan yoninde devam edecek ve ilk durumdaki manyetik doygunluk noktasi olan a
noktasina ulasacaktir. Egri (f) noktasindan hareket ederek farkh bir yoldan doygunluk

noktasina ulasacak ve dongiyl tamamlayacaktir [7].

Histeresis egrilerinden elde edilen parametreler; parcacik biyiukligline, domainin

durumuna, sicaklik ve strese baglhdir [7].

2.2.2 Paramanyetizma

Paramanyetik malzemelerin miknatislanmalari ¢ok zayif ve bu miknatislanmada
miknatislayici alan yonindedir. Bu tir; sivi oksijen, azot oksit, ozon, platin, paladyum,
aliminyum, krom, manganez gibi maddeler kuvvetli bir miknatis tarafindan hafifce
cekilirler. Paramanyetiklerde her bir atom veya iyon net bir manyetik momente
sahiptir. Bir dis alanin yoklugunda sekil 2.12’de goruldtgi gibi dipol momentler
rastgele yonelime sahip olduklari icin, malzemenin net makroskobik manyetizmasi
yoktur. Eger sekil 2.13’deki sekilde disaridan bir manyetik alan uygulanirsa, bu dipol
momentler manyetik alan yonine dogru yonelir ve malzeme net bir makroskobik

manyetizmaya sahip olur [8].

Sekil 2.12 Paramanyetik bir malzemenin rastgele manyetik moment dizilimi
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Sekil 2.13 Bir dis manyetik alan uygulandigindaki diizglin dizilim

Bu tir malzemeleri olusturan maddelerin atom ve iyonlarinin biyik bir kisminda
elektronlarin spin ve agisal momentumundan kaynaklanan manyetik etkiler birbirlerini
yok ederler. N kadar atomdan olusan bir maddenin g manyetik momentleri, onlari
etkileyen dis alanin dogrultusuna gore yonelecektir ve tiim atomlarin toplam manyetik
momentlerinin (Nxu) bu alanla tam ¢akisabilmesi miimkin olmaz. Clinki dis ortamin

termik etkisiyle atomlarin hareketlenmesi bunu bozar.

Paramanyetik bir madde, bir dis alana kondugunda onun sahip olacagl toplam
manyetik momentin degeri, bu momentin mimkin olan maksimum degerinden (Nxp)
olduke¢a kiicuk olacaktir. Cubuk seklinde olan bir paramanyetik madde, manyetik alan
icerisine asilirsa, gubugun uzun ekseni manyetik alan dogrultusunda oluncaya kadar bir

moment etkisinde kalir.

Manyetik alan uygulanmasiyla manyetik momentlerinin dogrultusu degisir ve alana
paralel bir miknatislanma olustugu gorilir. Sekil 2.14’de goéruldigu lizere bu
miknatislanma miktari yiksek sicakliklarda daha disiktir. Artan sicaklikla birlikte

alanin miknatislanmasindaki degisim daha lineer hale gelir. Miknatislanma 0K’de

21



sonsuz olur ve sicakligin artmasi ile azalir. Paramanyetik malzemelerin manyetik

alinganliklari oda sicakliginda genellikle 102 ile 10” arasindadir [15].

M 4 T<T<T,

| > H

Sekil 2.14 Paramanyetik bir malzemenin miknatislanmasinin sicakliga bagli grafigi

2.2.3 Antiferromanyetizma

Antiferromanyetik malzemeler, ferromanyetik malzemeler ile benzer o&zellikler
gosterirler. Aralarindaki tek fark, ferromanyetik malzemelerde atomik manyetik
momentlerin yonelimi paralel olurken, antiferromanyetik malzemelerde sekil 2.15teki
gibi anti-paraleldir. Atomik manyetik moment degerleri esit ve zit yénde oldugu igin,
yap! icerisinde olusan net manyetik moment sifirdir. Eger disaridan bir manyetik
moment uygulanirsa dizilim sekil 2.16’daki gibi olur. Yapi igerisindeki bu diizenlenim
sicakliga bagh olarak bozunur. Bozundugu sicakhiga ‘Neel sicakhgl’ denir ve Ty ile

gosterilir. Bu sicakligin Gstlinde malzeme paramanyetik davranis sergiler [10].
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Sekil 2.15 Antiferromanyetik bir yapinin spin dizilimi

Sekil 2.16 Kuvvetli bir manyetik alan uygulandigindaki dizilim

Sicaklik, Ty sicakliginin altina diismesiyle birlikte manyetik alinganlik da duser. Yiksek
sicakliklardaki termal uyarilma etkisi, atomlarin etkilesmesi sonucunda ortaya ¢ikan bu
etkiden fazladir. Bu durumda manyetik alinganhgin sicakliga bagh degisimi de

paramanyetik malzemelerdeki gibi olur [7].
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Antiferromanyetik yapilardaki komsu spinler belli bir acida egildikleri zaman, bu
yapilara ‘egik antiferromanyetik’ yapilar denir. Histeresis, kalict miknatislanma, Curie
sicakhk degeri gibi 6zellikler, antiferromanyetik yapilarda olmamasina ragmen bu tip

yapilarda mevcuttur.

2.2.4 Ferrimanyetizma

Ferrimanyetik malzemeler, hem ferromanyetik hem de antiferromanyetik 06zellik

gosteren malzemelerdir.

Sekil 2.17 Ferrimanyetik bir malzemenin spin dizilimi

Sekil 2.18 Kuvvetli bir manyetik alan altindaki dizilim
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Birlesen atomlarin manyetik momentleri sekil 2.17’deki gibi anti-paraleldir ama
blyuklikleri farkli oldugu icin net bir miknatislanma gosterirler. Sekil 2.18’de ise

disaridan uygulanan bir manyetik alandaki dizilimleri gértlmektedir.

Ferrimanyetik yapilar, sahip olduklari oksijenler ile birbirinden ayrilan iki 6rgliden (A ve
B) meydana gelmistir. Oksijen anyonlari sayesinde degis-tokus etkilesimi meydana
gelmektedir. Eger etkilesim bu sekilde meydana geliyor ise ‘direk olmayan’ veya ‘stiper
degis-tokus’ etkilesimi olarak adlandirilir. Yapidaki glcli stiper degis-tokus etkilesimi, A
ve B orgllerindeki spinlerin anti-paralel diizenlenmesini saglar. Bunun sonucunda da

ferrimanyetik yapilar olusur.

Ferrimanyetik vyapilarda, ferromanyetik vyapilardaki gibi histeresis egrisi, dogal
miknatislanma, Curie sicakhgi, kalici miknatislanma gibi oOzellikler bulunmaktadir.
Manyetik alinganlik degeri, sekil 2.19’daki gibi, ferromanyetik malzemelerin tersine,

genelde negatif degerlerde sicaklik eksenini kesmektedir [16].

1/x P

0 Te T

Sekil 2.19 Ferrimanyetik malzeme icin manyetik alinganhgin tersinin sicaklikla degisimi
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2.2.5 Diamanyetizma

Diamanyetik bir madde, manyetik alan iginde yavasca itilir. Bu durum, herhangi bir
maddeye manyetik alan uygulanmasinin madde icindeki elektronlari ivmelendiren bir

elektromotor kuvvet olusturmasina (Faraday yasasi) neden olmasiyla agiklanabilir [17].

Diamanyetik malzemelerde sekil 2.20’deki gibi atomlar net bir manyetik momente

sahip degillerdir.

Sekil 2.20 Diamanyetik bir malzemenin net manyetik momenti olmayan atomlari

Fakat malzemeye disaridan bir manyetik alan uygulandiginda, yoriingedeki elektronlar
bu manyetik alanla etkinlesir ve hizlari degisir. Bu elektronlar, bir teldeki akim gibi
disundlebilir. Cembersel bir telde akim degistirildiginde bu akimi eski haline
donlstirmeye ¢alisan bir elektomotor kuvveti meydana gelir. Bu etki yoriingelerde
dolasan elektronlarda da meydana gelir ve disaridan uygulanan manyetik alana karsi
baska bir manyetik alan olusur. Bu durumda malzeme disaridan uygulanan manyetik

alani yavasca itmis olur. iste bu tip malzemelere ‘diamanyetik’ malzemeler denir [16].

Diamanyetik madde atomlarinin daimi bir manyetik dipol momentleri yoktur. Ancak
manyetik olarak etkin olan atomlarda, dis manyetik alan etkisi ile bir manyetik dipol

momenti Uretmek mimkindir. Bu sekilde dretilen manyetik momentin yo6nd,

26



kendisini Ureten alan ile ters yonde olmaktadir. Cekirdegin etrafinda zit yonlerde fakat
ayni suratle dolanan iki elektronlu klasik atom modelini diislinerek diamanyetizma bir

Olctide daha anlasilabilir olabilir.

Diamanyetik malzemeler igin manyetik alinganlk (x) (2.16) sicakhga ¢ok az bir sekilde

baglidir ve negatif degerler alir [16]. Birim hacimde N atom bulunuyorsa ;

=—L=—-—"—<r’> (2.16)

H 6mc?

M _ Nu NZze?
X~

seklinde birim hacim basina diamanyetik alinganlik bulunabilir. ifadede r”nin beklenen
degeri kuantum mekaniginde <r>> = [ * r2d>r esitligi ile bulunabilir. Burada ,

elektrona ait dalga fonksiyonudur.

Bir diamanyet icin miknatislanma-manyetik alan M(H) ve alinganlik-sicaklik x(T) egrileri

sekil 2.21’deki gibi olur [15].

mA Y

Sekil 2.21 Bir diamanyet icin M(H) ve manyetik alinganlhk egrileri
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Malzemelerin manyetik Ozellikleri genel anlamda 0Ozetlemek gerekirse, manyetik
alinganligin sicakliga bagl degisimi sekil 2.21’de, spin dizimleri, duyarlihk degerleri gibi

parametrelerde sekil 2.23’te verilmistir.

1/x 4

(©) (e)

(b) (d)

W

(@)

Sekil 2.22 Farkli manyetik 6zellikler gosteren malzemeler icin manyetik duyarhligin
tersinin sicaklik ile degisimi (a) diyamanyetik (b) paramanyetik (c) antiferromanyetik (d)
ferromanyetik (e) ferrimanyetik
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Diamanyetik

Paramanyetik

Ferromanyetik

Anti-
ferromanyetik

ferrimanyetik

Kigik ve negatif
> H
* 4
~ 4
Spinler dig alan ile zit yonelim gdsterirlier
Kiclk ve negatif
- s
Atomlann manyetik momentleri var ve
rastgele yonelmiglerdir,
Buyok ve pozitif,
uygulanan
manyetik alana ve
mikroyapiya bagimh >H
A -
Spinler aym yonelime sahip, dig manyetik
alan olmassa da net manyetizasyon var
KigOk ve pozitif j
4 >H
4
Spinler 2t ySnelime sahip, dig alan yokken
net manyetizasyon yok.
M
Buyuk ve pozitif,
uygulanan
manyetik alana ve
mikroyapiyas bagmb »>H

Spinler zit yonelime sahip, 2t ySnelmis
momentlerin magnetizasyonlan farkh

olduigu icin net magnetizasyon var,

Sekil 2.23 Farkli manyetik malzemelerin dis manyetik alana karsi davranislari [18]
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BOLUM 3

ANTIPEROVSKIT MALZEMELER

3.1 Tanimi ve Yapisi

Antiperovskitler; perovskit yapida, inorganik bilesiklerdir. Perovskit yapi denmemesinin
sebebi, atomlarin yerlesme diizenlerinin ufak bir degisiklige ugramasidir. Kafes yapilari
genellikle kibiktir, bunun haricinde hegzagonal veya tetrahedral yapida olan bilesikler
de gorilmektedir. Antiperovskit mangan bilesikleri son 10 yil boyunca stperiletkenlik,
manyetik direng, neredeyse 0 sicaklik katsayili direng, yeni fiziksel olaylar nedeniyle

oldukga ilgi cekmislerdir.

Genel olarak antiperovskit yapilar XAMj3 seklinde formiilize edilebilinen bir kimyasal
forma sahiptir. Burada X yerine 3A ve 5A grubu elementlerinden Al, Ge, Sn, Ga gibi
elementler, A yerine de C,N,B ve son olarak M yerine Mn, Ca, Ni gibi elementler
gelebilir. Bu formilasyonlar icin sayisiz permitasyonlar olasidir. Kimyasal formiillin
genis bir element cesitliligi sunmasindan dolay! antiperovskit yapilar birbirinden ¢cok
farkli elektriksel ve manyetik 6zellik gosterebilmektedir. Bu degisken 6zellikler iceren
durum farkli karakterlere sahip olmasi ve katyonlarin atomik yaricaplarinin gesitliligiyle
aciklanabilir. Farkli atomik kompozisyonlar ideal olarak distndldiginde kibik
simetriye sahip antiperovskit yapi lizerinde bazi kicik bozulmalara neden olur, bu
bozulmalar yapinin elektriksel ve manyetik 6zellikleri lGzerine dogrudan etki ederek,

onlarin degismesine yol acabilir [19].
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Bu bilesiklerde Mn atomlari ylizey merkezde, X yerine gelen atomlar koselerde, A

yerine gelen atomlar ise hacim merkezinde bulunur [20]

Bu sistemlerde manyetizma Mn atomlari tarafindan saglanmaktadir. X yerine gelen

atomlarsa yapisal, manyetik, elektriksel 6zellikleri degistiren baskin faktorlerden biridir.

3.2 Enerji Bandlari

Elektronlarin hareket halinde olmasi nedeniyle her yoriinge Uzerindeki elektronlar
belirli bir enerjiye sahiptir. Eger herhangi bir yolla elektronlara, sahip oldugu enerjinin
Uzerinde bir enerji uygulanirsa, ara yoringedeki elektron bir st yorliingeye gecger.
Valans elektronlara uygulanan enerji ile de elektron atomu terk eder. Valans
elektronun serbest hale gecmesi, o malzemenin iletkenlik kazanmasi demektir. Valans
elektronlara enerji veren etkenlerden biri de, bizim ilgilendigimiz kismi da denilebilir,

manyetik etkidir. Maddelerin iletkenlik dereceleri en iyi band yapilari ile agiklanir.

Cok sayida atom bir kati hal meydana getirmek icin bir araya geldiginde elektron
durumlarinin sayisi korunur. Bir-elektron durumlari LCAOs (Linear Combination of
Atomic Orbitals) olarak bilinir. Ama katilarda bazi durumlarinin sayisi ¢ok fazladir. 1 cm
kenari olan kati bir kip 10 tane atom icerebilir, her bir atom icin bir s atomik orbital
ve 3 tane p orbitali vardir. Atomlar bir araya geldikleri zaman, atomik enerji dizeyleri
bandlara yarilir. Bu yarilma tek bir banda veya anti-banda ayrilmak yerine, atomik

seviyeler, band ve anti-band sinirlari arasinda dagilmis durumlara ayrilir [21].

Antiperovskite bilesiklerinin band yapilari, manyetik ve yapisal ozellikleri anlamak icin
anahtar parametredir. Mn3XN ve MnsMC bilesiklerinin elektronik band yapisinda
yapilan sistematik calismalarda genis iletim bandiyla zayif olan Ust iste gelmistir, bu da
ametaldeki p orbitaliyle, Mn elementindeki d orbitalinin hibritlesmesi sonucu olmustur

[22].
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Chemad ve ark. yaptiklari calismada Mn3SnN ve MnsSnC bilesiklerinin enerji band
yapilarini incelemislerdir. Band yapisi spektrumlarinin kékeni, N ve C elementlerinin p
orbitalinden, Mn elementinin d orbitalinden, Sn’nin s veya p orbitalinden dolayi enerji
seviyeleri Fermi seviyesinde olmustur. Band yapisi, aslinda Mn nin d orbitalinden
tliremistir ki bu orbital genellikle fermi seviyesinde kalir [23]. Ornegin, iletkenligin en
onemli kismi Fermi seviyesinin Otesinde, gecis metali olan Mn’nin d orbitalindeki
elektronlar tarafindan saglanmaktadir. Band yapisi spektrumu da daha cok Mn
elementiyle, N veya C ve Sn atomlarinin orbitallerinin hibritlesmesinden olusmaktadir.
Mn3sSnN ve MnsSnC bilesiklerinde, Mn’nin d orbitaliyle N,C elementlerinin p
ortbitallerinin hibritlesmesi sonucu glicli kovalent bag yapisi meydana gelmektedir

[23].

3.3 Manyetik Gegisler

Atomlarinin manyetik momentlerinin dizenli ya da diizenli olmayan siralanmasinin
arasindaki gecistir. Dogal manyetizasyona sahip dizenli fazin oldugu yer M ve bu
manyetik gecisin oldugu sicakhk da T/dir (Curie). Dizenli fazin dogal

manyetizasyonunun “0” kaldigi sicaklik degeri de Ty'dir (Neel) [24].

3.3.1 Kafes Yapisi

Manyetik gecis sicakligi boyunca meydana gelen kafes bozulmasinin nedenine
baktigimizda, manyetik gecis her zaman olmasa da, bazen kafes bozulmasina neden
olabilir. Bu olay, manyetik gecisin, ani bir degisimle kafes bozulmasina sebep olacak
etkide olmadigini gosterir. Boylece, anormal termal genlesme davranisini etkileyen
baska faktoriler oldugu anlasilir. MnsZn,,Sn,N bilesiginde, manyetizmadan sorumlu
manyetik momentleri saglayan Mn atomudur, Zn tarafindaki atomlarsa valans
elektronlarinin Fermi seviyesinde olmasini saglar. Bilesikteki anormal termal genlesme
davranislari, eklenen atomlarin etkisiyle, Zn tarafindaki valans elektron sayisinin
degismesine baglanabilir. Bilindigi kadariyla, Zn atomunun 3d;o4s, diziliminde 2 bos
elektronu vardir ve Sn atomunun ise 5525p2 diziliminde 4 bos elektronu vardir. Zn
tarafindaki elektronlardan sadece 2'si yada 4’0 NTE’ye yol acmaz. Ama bunlarin
bilesiminden olusan 3 es valans elektron NTE etkisi yaratabilir. Boylelikle, manyetik
gecis sicakligi araliginda olusan elektriksel yogunluk kafes bozulmasina yol acar. Mn3sXN
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bilesiginde, lg kattan olusan p-dll alt bandi Fermi ylizeyinin yaninda olur. Zn’nin yerine
gecen Sn atomu degisik sayida valans elektrona sahip olmasindan dolayi, dil bandinin

pozisyonunu degistirir ve elektronlari Fermi seviyesine kaydirir [24].

Jardin ve Labbe’nin de galismalarinda belirttigi tGzere, Mn3XN’de elektronik yogunluk
durumuna bakildiginda Fermi enerjisi, baslangi¢ tekilligi enerjisine ¢ok yakin oldugu
gorllmustlr. Eger Fermi Enerjisi baslangic tekilligi enerjisinden daha kii¢lik yada daha
blylk olursa, yapi gecisi ya 1. dereceden yada 2. dereceden faz gecisi olarak
gerceklesmistir. Fermi enerjisinin baslangic tekilligi enerjisinin hemen altinda oldugu
durumlarda, her zaman 2. derece gecis gorulmuistir. Sn iceriginin artmasiyla, Fermi
seviyesi daha ylksek enerji seviyelerine gecis yapmistir. MnsZnN ve MnsSnN
bilesiklerinin Fermi Enerijileri iki komsu tekillik seklinde yayilirken MnsZn,SnyN (0<x<1)
oldugu durumda Fermi enerjisi serilerin arasinda yayllmaktadir. Kafes
parametresindeki bu ani MnsZn,,SnyN (0,2<x<0,5) daralma manyetik gecis yakinlarinda

gerceklesmistir ve saf MnsZnN ve MnsSnN’de gorilmemistir [22].

3.4 Antiperovskitlerin bazi manyetik 6zelliklerle ilgisi

Antiperovskit mangan bilesikleri, Mn3XN (X=Ga,Al,Zn,Sn,Cu), son zamanlarda sahip
olduklari gesitli fiziksel 6zellikleri nedeniyle oldukc¢a dikkat ¢ekmektedir. Bu ozellikleri
negatif termal genlesme, manyetokalorik etki, manyetik hacim etkisi, seklinde

siralayabiliriz.

3.3.1 Antiperovskitler ve Negatif Termal Genlesme

Termal genlesme, kristal 6rgii titresimlerinin harmonikliginden kaynaklanir. Orgii
titresimleri hacme baghdir. Bu bagimlilik Grineisen Parametresi (GP) ile belirlenir.
Ayrica bu parametre 6rgli potansiyelinin anharmonikliliginin bir dl¢lisiinii de verir. Bu

iki durum da birbirine baglidir.

NTE olayl, bir fizikokimyasal prosestir. NTE; malzemenin artan sicaklikla birlikte

hacminde veya uzunlugundaki dasistir ve bu etki bazi malzemelerde olan
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alisagelmemis bir 6zelliktir. Bu etkinin, ferromanyetik malzemelerdeki miknatissal
bizlilme, intermetalik ve bir metal atomu ile katkili karbon molekillerinin slper
iletkenlik 6zelligi gosteren malzemeler gibi degisik fiziksel yapilardan dolayi ortaya
ciktigi varsayilmaktadir. Malzemelerinin bu 6zelliginden hassas optik veya mekanik
parca Uretimi gibi islemlerden avantajli bicimde yararlanilmasi icin ‘0’ degerinde termal
genlesme istenir. NTE malzemeleri; bilesiklerin sekillendirilmesiyle pozitif termal
genlesmeli malzemeleri esitleyebilir/dengeleyebilir yada kontrol edebilir. Bu da

cogunlukla kullanilan bir ydontemdir [25].

Negatif genlesme, hem izotropik hemde anizotropik olabilir ve bu genlesmeye sebep
olan olay manyetik sikismadir. Bu da, spinlerin disik sicaklikta paralel olarak
durmasiyla etkisini gosterir. Sicakligin artmasi sonucunda bu diizen bozulur. Sistem
diizensiz bir duruma geger, sonucunda da entropi artar. Hacimsel genlesme katsayisi
(3.1) (B) formdilliinden yararlanarak, basincin artmasiyla beraber <0 oldugu gorulebilir

[26].
p==35), 3.1

Bazi malzemelerde goérilen bu diisik genlesme katsayisi sebebiyle ‘sifir genlesme’ ye
sahip malzemelerin sentezlenmesi hedeflenmektedir. Antiperovskit malzemeler, diisiik
sicakhiklarda negatif termal genlesmeye (NTE) sahip olduklarindan dolaylr sogutma

teknolojisinde 6nem tasirlar.

Genel olarak, NTE malzemeleri 6nceleri kompleks metal oksitlerde, polimerlerde ve
zeolitlerde gorilmustiir. Daha sonra bazi antiperovskit malzemelerin de bu ozelligi

gosterdigi yapilan arastirmalar sonucunda kesfedilmistir.

Sonuc¢ olarak, neden bazi yapilarda sonradan antiperovskitlerin tercih edildigine
gelirsek, buna en iyi cevabin daha disiik NTE katsayisina sahip olmalarindan

kaynaklandigini séylenebilir.
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3.3.2 Manyetohacim Etkisi

NTE; manyetik dizen esliginde, kademeli hacim genislemesinin bir sonucudur ve bu
hacim genislemesine MVE denir. MVE, NTE’nin en 6nemli mekanizmasidir ve sicakhigin
azalmasiyla beraber hacim, manyetik moment siddeti tarafindan azar azar genisletilir.
Gezgin elektron sistemlerinin MVE’si, nikelli ¢elik alagimlarinin olagandisi kiiglik termal

genlesmesinin kesfinden beri, arastirilmaktadir.

Birgok malzeme bilyik degerde MVE barindirmasina karsilik, hacim genislemesi
sicaklikla ters orantiidir ¢linkii manyetik gecis sicakligi altinda dlizglin manyetik
moment hizla artar. MVE etkisi, 1. manyetik gegiste kesikli olabilir. Malzemede NTE

yada ‘0’ termal genlesmeyi elde etmek igin, bu etki sicakliga karsi genislemelidir [24].

MVE’nin mikroskobik mekanizmasinin agiga cikarmak, daha iyi performans gosteren

NTE malzemeleri saglamak igin kullanish bir kilavuz olacaktir.

3.3.3 Manyetokalorik Etki

Adyabatik kosullar altinda, sekil 3.1’de goriilebilecegi lzere, bir dis manyetik alan
icerisine giren bir manyetik malzemenin sicakhiginin arttigi, manyetik alan disina
ciktiginda ise sicakhginin azaldigl gbzlenmistir. Manyetik bir malzeme manyetik alana
maruz birakildiginda, malzeme cevreden 1sig1 sogurur yada cevreye isi verir. Bu fiziksel
olay malzemenin entropisindeki degisimle acgiklanmaktadir. Cevresi ile isi alis-verisi
olmayacak sekilde yalitilmis bir malzemeye gicli bir manyetik alan uygulandiginda
malzemenin rastgele olan manyetik moment degerleri uygulanan alan yéniinde yonelir
ve bu durum o6nceki rastgele halde bulunan durumdan daha diizenli bir hale gelmis
sekilde olur. Sonug¢ olarak sistemin termodinamik dizensizliginin bir 6l¢lisii olan
entropi degeri azalmis olur. Bu durumda alan kaldirildiginda, sistem azalan entropi
dengesini eski hale getirmek isteyecek ve malzeme sicakligini birka¢ derece
arttiracaktir. Boylece malzeme, etrafindan isi sogurarak cevresini sogutmus olacaktir.

Bu olay manyetik sogutma teknolojisinin temelini olusturmaktadir.
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Soguk

- | Manyetik malzeme
|

Miknatis

Malzeme manyetize edilmis Malzeme manyetize edilmemis

Sekil 3.1 Malzemenin manyetik alana maruz birakildigindaki i1s1 degisimi

Manyetokalorik etki, malzemeye manyetik alanin uygulanmasi ve kaldiriimasini iceren
iki temel surecte gozlenir. Sekil 3.2’de gosterildigi gibi, birinci durum izotermal siireg,
ikinci durum ise adyabatik siirectir. izotermal siirecte, sabit sicaklikta malzemeye
manyetik alan uygulanir, bunun sonucunda atomik spinler alan yéniinde yonelirler ve
manyetik entropi azalir. ikinci durum olan adyabatik siirecte ise manyetik alan ortadan

kaldiritlir ve atomikspinler rastgele dagilim gosterir, bdylece malzemenin sicakhgi azalir.

Manyetokalorik etkinin, yiksek enerji verimi ve doga dostu olmasi nedeniyle manyetik
sogutma ve gaz sikistirma teknolojilerinde, geleneksel yontemlerle bas edebilmesi

beklenmektedir [27].
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Sekil 3.2 Manyetokalorik etkinin stiregleri

Wang ve ark. yaptiklari ¢galismada, Mn3.4,CGa;., antiperovskit bilesigini kullanmislardir.
Bu bilesikte 3 manyetik gecis bulunmaktadir. ilk manyetik gecis AFM=>CF seklindedir
ve 160K de gerceklesir. ikinci gecis CF=>FM seklindedir ve 164K’de gerceklesmistir.
Uglincli gegis FM=>PM seklindedir ve 246K’de olmustur. MCE etkisi, AFM=>CF
gecisinde, yiksek degerde —ASy, ile beraber gerceklesmistir. Tc ve —ASy™ yakininda
olusan tersinir MCE etkisi, x degerleri arttik¢a, azalmistir. Bu azalmanin sebebi olarak

da MCE etkisinin kimyasal kompozisyonla degismesi gosterilmistir [15].
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Tablo 3.1’de farkh bilesiklerin manyetokalorik etki degerleri verilmektedir [15]. Oda
sicakhginda en iyi manyetokalorik etki gosteren bilesigi elde etme ¢alismalari hizla

devam etmektedir.

Cizelge 3.1 Cesitli bilesenlerin manyetokalorik etki degerleri [15]

-ASy (mJem >3k ATap (K) Yogunluk
Bilesik T. (K) 0-20 kOe | 0-50 kOe | 0-20 kOe | 0-50 kOe g/cm’®
TbCo;, 236 26 48 1.9 3.6 9.087
DyCo, 142 101 128 4.5 6.3 10.013
HoCo, 83 112 203 4.0 8.8 10.172
ErCo, 37 300 331 3.0 7.4 10.343
Gd;Pd3 323 22 57 3.0 8.5 8.707
Gd,4Bis 332 15 27 2.2 4.2 10.073
Gd4(Bi;.25Sbg.75) 308 27 47 3.7 6.8 9.679
Gdy(Biy 5Sbys) 289 24 47 3.1 6.5 9.259
Gd4(Bio.755b2.25) 273 26 49 3.2 6.4 8.834
Gd,Sbs 265 29 55 3.2 6.4 8.414
Gdyln 194 18.5 37 2.0 4.4 8.316
GdRu,Ge; 34 23 56 1.5 4.0 9.459
GdPd,Si 17 42 142 3.2 8.6 9.358
Mn1.95Cro.05Sb 198 41 49 - - 7.039
MnsGaC 160 -103 -109 -5.5 -5.5 6.933
MnsSis 62.5 -5.1 -24.5 - - 5.987
DyMn,Ge; 40 85 108 5.2 7.2 8.033

3.3.3.1 Termodinamik Yaklasim

Termodinamigin fonksiyonu olarak; manyetik malzemelerde manyetotermal etkilerin
tanimlanmasinda; i¢ enerji (U), serbest ener;ji (F), Gibbs serbest enerji (G) fonksiyonlari

kullanilir [1].
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Sistemin i¢ enerjisi (U) (3.2); entropi (S), hacim (V) ve manyetik alanin (H) bir

fonksiyonu olarak tanimlanabilir.

U= U(S,V,H) (3.2)

ic enerji (3.3); S,V ve manyetik momentin (M) fonksiyonu seklinde tanimlanabilir [14];
U= U(S,V,M) (3.3)
U i¢ enerjisinin bu ifadelere karsilik gelen diferansiyelleri (3.4) (3.5) su sekilde
gosterilebilir. Burada P basing, T ise mutlak sicakligl tanimlar.

dU =TdS — PdV — MdH (3.4)
dU =TdS — PdV — HAM (3.5)
Manyetik alan H, genellikle serbest enerji F, Gibbs serbest enerjisi G de bir dis

parametre olarak kullanilir.

T, V ve H’nin fonksiyonu olan F serbest enerjisi (3.6), sabit hacimli sistemler icin

kullanilir ve asagidaki sekilde tanimlanir [1]

F=U-TS (3.6)

Serbest enerjinin diferansiyeli (3.7) su sekilde yazilabilir.

dF = —8dT — PdV — MdH (3.7)
Gibbs serbest enerjisi G (3.8); T, P ve H’'nin fonksiyonudur. Sabit basin¢ altindaki
sistemlerde kullanilir ve su sekilde ifade edilir.

G=U-TS+PV—MH (3.8)

Diferansiyel sekli ise (3.9) su sekildedir;

dG = VdP — SdT — MdH (3.9)

3.3.3.2 Manyetokalorik Etkinin Termodinamigi

Manyetokalorik etki; uygulanan manyetik alan sonucunda katilarda meydana gelen
manyetik spin diizenlenmesine bagh olarak entropi degisiminin bir sonucudur. Bunun

sonucu olarak, katinin manyetik entropisi azalir ve numunenin 6rgii entropisi artar.
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Orgli entropisinin artmasindan dolayi, numune azalan manyetik entropinin yeniden
artmasini saglamak igin isisini arttir. Sonug olarak, alan ortadan kaldirildiginda spinler
yeniden gelisiglizel yonelir, manyetik entropi artar ve 6rgi entropisiyle numunenin

sicakhgi azalir [29].

Manyetik bir malzemede toplam entropi katkisi 3 sekilde olusur. Bunlar 6rgii antropisi
(Su), elektronik antropi (Sg) ve manyetik antropinin (Sy) toplamindan ibarettir ve su

formiille (3.10) gosterilir:

S(H,T) = Sy (H,T) + S,(H,T) + Sg(H,T) (3.10)

Bu formil nadir toprak elementi iceren manyetik malzemeler igin yukaridaki gibi
yazilabilir. Fakat 3d elektronlarina sahip olan gecis metallerinde bu elektronlarin
iletkenlige olan katkisi p ve s elektronlarinin katkisi ile karsilastirilabilir. Orgii
entropisinden gelen katkiyr ayirmanin tek yolu elektron-fonon etkilesmesini yok

saymaktir [30].

Bu durumu agiklayabilmek ve manyetokalorik etkinin daha iyi anlagilmasina yardimci
olmak amaciyla, isisal olarak yalitilmis bir sistemin entropisinin sicaklikla degisiminin

manyetik alana baghligi sekil 3.3’te verilmistir [30].

Sekil 3.3’te Stopiam, Sm ve Siie entropilerinin bir manyetik alanin varliginda H; ve
yoklugunda Hg degisimi acikca goriilmektedir. Manyetik alan uygulandiginda sicaklk
To'dan T4’ e yikselir ve adyabatik sicaklik degisimi AT 4=T1-To olur. Dolayisiyla adyabatik
sicaklik degisimi ile manyetokalorik etki ifade edilebilir. Manyetokalorik etkiyi ifade
etmenin bir baska yolu da izotermal manyetik entropi degisimidir (ASy=S1-So). Sekil
3.3'te acikca gorualdigu Uzere, manyetik alan arttiginda manyetik diizen de
artmaktadir. AT.q (T, AH) pozitiftir ve manyetik katinin isinmasina neden olur. ASy (T,
AH) ise negatiftir. AT, 4 ve ASy/in isaretleri manyetik alanin varligi ve yokluguyla degisir.
Sonuc olarak manyetik bir malzemenin entropisi ve adyabatik sicakhgi (3.11) ve (3.12)

su sekilde degisir [30].
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ASy(T)an = [S(T)Hl - S(T)HO]T (3.11)

ATaa(T)an = [T(Su1 — T(Suols (3.12)
H,>H,=0 S(Hg)
Spa(Hg)
v —
3 S(H,)
T SaTa AT, TyHy
w > Sp(H4)
n =
[Fy]
=
=
[Fy]
=
]
s
g
SlaHl E
=
|
T. T
S+5E
|
Sicakhk, T

Sekil 3.3 Isisal olarak yalitilmis bir sistemde manyetik alanla entropi degisimi [31]

3.3.3.3 Manyetokalorik Etkinin Olgiilmesi

Manyetokalorik etkinin ve manyetik entropi degisiminin 6lcim metotlarini iki ana
grupta toplayabiliriz. Birinci olarak, manyetokalorik etki dogrudan teknikler kullanilarak
olcilebilir. ikinci olarak ise, manyetizasyon veya isi kapasitesi dl¢timleri kullanilarak
dolayli tekniklerle hesaplanabilir [31]. ister dogrudan isterse dolayh teknikler kullanilsin

Olclimler veya hesaplamalar, sicakligin ve manyetik alanin bir fonksiyonu seklindedir.

Karsilastirmali olarak ele alindiginda her iki tekniginde birbirlerine gore avantajlari ve
dezavantajlari bulunmaktadir. Dogrudan oOlgme teknikleri yalnizca manyetokalorik
etkinin bir tek olcimini (adiyabatik sicaklik degisimini) verir. Sicaklik degerleri, verilere
herhangi bir islem uygulanmadan bulunur ve manyetokalorik etki iki sicaklik degeri

arasindaki fark alinarak kolayca elde edilir. Ancak dogrudan olgme, genellikle zaman
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gecikmelerine sahiptir ve sicakhgin kiiglik degisen adimlari igin bunu 6lgmek oldukga

gugctar.

Dogrudan 6lgme isleminde 6l¢lim cihazlari iyi kalibre edilmemisse veya malzeme iyi bir
sekilde izole edilmemisse, bliylk deneysel hatalar kacinilmaz hale gelir. Dogrudan MCE
Olcimdi ile yalnizca adiyabatik sicaklik degisimi belirlenirken, dolayli MCE 6l¢timleri,
deneysel 1si kapasitesi verileri kullanilarak, hem AT.4(T)an hem de ASy(T)ay'nin
hesaplanmasina izin verir yada sadece deneysel manyetizasyon ol¢iimleri kullanilarak
ASwm(T)an'nin tek basina hesaplanmasina olanak verir. Dolayli lgme herhangi bir sicaklik
araliginda pratik sonuglar vermektedir. Ancak, MCE’'nin hesaplanmasi icin deneysel

verilerin islenmesi gerekir [29].

3.3.3.4 Uygulama Alanlari

Gunlmuzde arastirmasi yapilan alanlardan biri sogutma teknolojisidir. Bu konuda
calismalarin yapilmasinin sebebi buzdolaplarinin uguldamasinin daha sessiz, elektrik
yakan sogutma sistemlerinin daha kii¢lik, daha ekonomik olmasini saglamaktir.
Manyetik sogutma, manyetokalorik etkiye sahip malzemelere dayanan bir sistemdir ve
bu malzemeler isitildiginda ¢ok gilicli bir manyetik alan yayarlar. Bu isi sogutulduktan
sonra, manyetik alan kaybolur ve bu malzemelerin sicakliklari tekrar azalir. Bu etki,
klasik sogutma c¢evrimlerinde kullanilabilir. Bu teknolojinin piyasada su anda etkin
olarak kullanilmamasinin nedeni, kullanilan malzemelerin manyetokalorik etkilerin oda
sicakhginda etkin olmamasi ve kullanilan gadolinyum ve arsenik gibi elementlerin
zehirli etkilerinin olmasi soylenebilir [32]. Fakat bir grup bilim adami, sogutma
teknolojisinde kullanilmak Uzere; mangan, germanyum gibi elementleri kullanarak,
antiperovskit yapida bilesikler elde etmeye baslamislardir. Boylece hem daha

ekonomik hem de daha giivenli bilesikler elde etmislerdir.

Sekil 3.4’te sogutma cevrimlerinin geleneksel yontemi ve manyetik 6zellikli bilesiklerle
yapilan yeni ydontem gosterilmistir. ilk yontemde manyetik alanin sicaklikla azalip
artmasindan kaynaklanan yontem, ikinci yontemde ise sikistirilmis gaz kullanimiyla
yapilan sistem aciklanmaya calisiimistir.
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Sekil 3.4 Manyetik sogutucu ile geleneksel sogutucunun karsilastirilmasi [33]

Gaz sikistirma prensibine dayanan geleneksel sogutma sistemlerinde, belirli bir
hacimde ve T sicakliginda olan gaz Uzerine P basinci uygulanarak sikistirihr. Adyabatik
olan sistemin sicakhgi gazin sikistiriimasiyla AT kadar artar. Sisteme bir akiskan girisi
vardir. Bu akiskanin sicakhgl sistemde gazin sikismasiyla aciga cikan isi ile artar ve
akiskan sistemdeki 1siyt alarak sistemi terk eder. Sisteme uygulanan basing
kaldirildiginda sikistirilan gaz eski hacmine doénerken sistemden 1si alir ve bu kez
sistemin sicakhigl dlser. Sistem Uzerinden tekrar akiskan gecirildiginde akiskan

soguyarak dongi tamamlanmis olur.

Manyetik sogutma sistemlerinde, bir T baslangi¢c sicakhginda manyetik momentleri
rastgele yonelmis olan bir manyetokalorik malzemeye, disardan bir H manyetik alan
uygulanir. Uygulanan manyetik alanla malzeme igerisindeki manyetik momentlerde bir
dizenlenme olur yani manyetik entropi azalir. Manyetik entropideki bu degisim
malzemede bir sicaklik artisi meydana getirir. Sistem Uzerinden bir akiskan

gecirildiginde akiskanin sicakhgl artar ve sistem baslangictaki T sicakligina doner.
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Manyetik momentleri diizenlenmis ancak sicakhigl T olan manyetokalorik malzeme
Uzerine uygulanan H manyetik alani kaldirildiginda, manyetik momentler eski haline
doénecektir. Manyetik entropideki bu artisla manyetokalorik malzeme sistemden isi
alacak ve sistem adyabatik olarak AT kadar soguyacaktir. Bu kez sistem Uizerinden ilkine

gore ters yonde gecirilen akiskan soguyacak ve sogutma tamamlanacaktir.

Manyetik sogutucuda kullanilacak malzemede bazi 6zellikler olmalidir, bunlar;

o Yiksek manyetik entropi degisimi (ASy)
o Yiksek adyabatik sicaklik degisimi AT agq
e Manyetik entropi buyukliga

e Diisik orgl entropisi

e (Qda sicakhigina yakin T¢ sicakligi

e Sifira yakin manyetik histerezis

o (Cok dustik sicaklik histerezisi

e Yuksek isil iletkenlik

e Yiksek elektrik direng

e Yiksek kimyasal dayaniklilik

olarak siralanabilir [29]. Bu 6zelliklerin ¢ogu, ¢alismamizda kullandigimiz antiperovskit

mangan nitriir ve mangan karbir sisteminde bulunmaktadir.

3.4 Antiperovskit Malzemelerin Uygulama Alanlari

Antiperovskit bilesikler glinimiizde bir¢cok uygulama alani bulmaktadir. Bunlardan
bazilarini 6rnek vermek istersek; fiber optik yansitici 1zgaralar, yiksek hassasiyetli optik
aynalar, baskili devre kartlar, katalizor destekleri, dis dolgulari ve sogutma
teknolojisinde disik 1sida sogutma vanalari, dondurucu icin piston kolu ve tasima

araclari icin kullanilan stper miknatislar gibi alanlari siralayabiliriz [34].
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3.5 Antiperovskit Mangan Sistemleri

Kimyasal formliin genis bir element gesitliligi sunmasindan dolayi antiperovskit yapilar
birbirinden ¢ok farkl elektriksel ve manyetik o6zellikler gosterebilirler. Bu degisik
ozellikler iceren durum segilen X ve N yerine gelebilecek degisik elementlerin (C,B gibi)
farkl karakterlere sahip olmasi ve atomik yarigaplarinin gesitliligiyle agiklanabilir. Farkli
atomik kompozisyonlar ideal olarak distnildiginde kibik simetriye sahip
antiperovskit yapi Gzerinde bazi kiigik bozulmalar meydana gelebilir. Bu bozulmalar
yapinin elektriksel ve manyetik 6zelliklerine dogrudan etki ederek onlarin degismesine

yol acabilir.

3.5.1 Mangan Karbid Sistemleri

Bu calismayi yaparken, ilk sistem olarak sogutma teknolojinde kullaniimak Uzere
antiperovskit yapida mangan karbidleri kullandik. Bununla ilgili yapilan g¢alismalar
isiginda genel olarak kullanilan katki elementini degistirip sonucun ne olacagi

konusunda incelemeler yapacagiz.

3.5.1.1 Genel Tanimi

Formiilasyonu Mn3XC seklindedir, X yerine 3A ve 5A grubu elementlerinden Al, Ge, Sn,

Ga gibi elementler gelebilir. Kafes yapisi genel olarak kiibiktir ve sekil 3.5’teki gibidir.

®- 4 .. <
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O
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Qf/./

Sekil 3.5 Kiibik mangan karbid yapisi

@c
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3.5.1.2 Mangan Karbidlerle ilgili Yapilan Calismalar

Antiperovskit MnsSn;.,Ge,C bilesigindeki kafes, manyetik ve tasinim 6zellikleri[35]

MnsSnC bilesigi karmasik bir spin dizilimine sahiptir, drnegin, bilesik ferrimanyetik
durum halindeyken, Tc=265K civarinda altkafes olarak antiferromanyetik ve
ferromanyetik durumu da kapsamaktadir [36]. FI=>PM fazina geciste, sicakhgin
artmasiyla beraber, kristal yapi degismeden kafeste ani bir daralma gorilmektedir bu
da Mns3SnC bilesigini, negatif termal genlesmeye sahip potansiyel bir aday

yapmaktadir.

Bu calismada, 0<x<0,5 arasi calisiimis ve x degeri artikca, yani Ge icerigi arttikca, Mn-
Mn mesafesinin ve Tc degerinin ve sekil 3.6’da da gorilebilecegi lizere kafes
parametresinin azaldigi gorilmustiir. Kafes parametresinin azalmasinin sebebi Sn

yerine gelen Ge elementinin atomik vyaricapinin Sn’den disik olmasi olarak

aciklanmigtir.
4.00
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Sekil 3.6 Mn3Sn,.,Ge,C bilesiginde x iceriginin artmasiyla beraber T¢ ve kafes
parametresindeki degisim
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MnsSn,,Ge,C bilesigindeki manyetizma Mn atomlarindan gelmektedir. Manyetizma
teorisine gore manyetik gecis sicakhgi, spin ciftlesmesinin yogunluguyla uyumludur. Bu
durum da Sn ve Ge tarafindaki valans elektronlarla ilgili oldugu kadar Mn — Mn
mesafesiyle de ilgilidir. Mn — Mn mesafesi kafes parametresinin v2/2 ile garpilmasi
sonucu bulunabilir [37]. Bilesigimize bakacak olursak, Sn ve Ge atomlarinin valans

elektron sayilari aynidir fakat manyetik gecis sicakligi oldukga farkhdir.

Sonuc olarak; kafes parametresi ne kadar bliyik olursa gecis sicakhgi da o kadar yiksek

olur.

Metalik Antiperovkit Min;GaC Bilesiginde Biiyiik Manyetik Entropi Degisimi[38]

MnsGaC bilesigi Pm3m grubunda ve kibik kristal yapidadir. Ga iyonlari kibik kafese,
Mn ve C iyonlari ylizey merkeze ve hacim merkeze yerlesmislerdir. Sicakligin artmasiyla
birlikte, birtakim manyetik ve yapisal degisim meydana gelmistir. Bilesikte; 160 K
civarinda 1. dereceden gegis AFM=> CFM seklinde kafes yapisi bozulmaksizin yaklasik -
0.46 % hacim degismesiyle gortlmustir. 2. dereceden gecis olan CFM=>FM fazi 164 K
civarinda meydana gelmis ve diger 2. dereceden gegis ise FM=>PM fazi seklinde T¢ =
249 K’ de gercgeklesmistir. AFM ve FM fazlarinda , Mn atomunun momentlerinin yoni
[111] seklindedir. FM fazinda momentlerin yoni ayniyken, AFM fazinda momentler

birbirine ters halde dizilmislerdir [39].

izotermal ASy, degeri degisik sicaklik kosullarinda izotermal manyetizasyon

verilerinden, Maxwell Esitligi yardimiyla bulunmaktadir (3.13).

A (P572) = 2 1y M, H)AH — [ M(T, H)dh] (.13

Alan, T; ve T, sicakliklarinda 2 manyetizasyon egrisiyle cevrelenmis, T=(T1+T,)/2
degerindeki izotermal ASy, degerini belirleyebilmek icin AT=T,-T; seklinde bolinmdstir.
MnsGaC’'nin manyetizasyonunun arti degerdeki sicaklik tiirevi, ASy, degerinin ylkselen

H ile birlikte arti degerde olmasina yol agcmistir. Sekil 3.7’de 0-1, 0-3 ve 0-5 T
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alanlarindaki ASy, degerleri gosterilmistir. Mn3GaC’'nin 0-1 T arasindaki ASy, degerindeki

ani artis, 0-3 ve 0-5 T araliklarinda 156.2 K civarinda daha belirgin olarak goérilmdustdr.

16
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Sekil 3.7 Mn3GacC bilesigi icin ASy, degerleri

Bu anormallik sekil 3.8’de Mn3GaC’'nin ASy, degerinin olagandisi bir manyetik alana

bagiml olmasiyla agiklanmistir.
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Sekil 3.8 MnsGacC bilesiginin farkli sicakliklardaki manyetik entropi degisimi
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Distk uygulama alanlarinda ASy, sabitken, biraz arttik¢a linear halde artmis ve
uygulama alani en yiksek oldugunda ise tekrar sabitlenmistir. Bu bagimhhk iki sekilde

aciklanmigtir;

e indiklenmis alandaki ani manyetizasyon degisimlerinde metamanyetik gegcis
AFM=>CFM fazi seklinde olur.
e CFM fazindaki degismeyen manyetizasyon, galisilan sicakhk ve alan araliginda

metamanyetik gecise neden olabilir.

Sonug olarak; 159 K civarinda arti degerde bir ASy, degisimi olmustur. Bu deger genis
sicaklik araliginda, duslik sicakhk histerisisinde, tekrar elde edilebilir manyetik
davranigla ve basit sentez islemiyle olusturulabildiginden dolayr Mn3GaC bilesigini

manyetik sogutucu i¢in kullanilabilecek uygun bir aday haline getirmistir.

3.5.2 Mangan Nitriir Sistemleri

Bu calismayi yaparken, ikinci sistem olarak sogutma teknolojinde kullanilmak lzere
antiperovskit yapida mangan nitrirleri kullandik. Bu malzemeyi kullanmamizin en
onemli sebeplerinden bazilari oda sicakliginda diisiik NTE degerlerine sahip olmasi, NTE
etkisinin izotropik ve histerisiz gostermemesidir. Bunun disinda ekonomik olusu ve iyi

manyetik ozellikler gostermesi de lizerinde arastirma yapmamiza neden olmustur.

3.5.2.1 Genel Tanim

Genel olarak formiilleri Mn3XN seklindedir, X yerine 3A ve 5A grubu elementlerinden
Al, Ge, Sn, Ga gibi elementler gelebilir. Antiperovskit manganez nitrirlerde, sekil 3.9'da
goriuldugl Gzere kiubik kafes yapisinda X atomalari koselere, Mn atomlari ylizey

merkezlerine ve N atomu ise hacim merkezine yerlesmektedir.
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Sekil 3.9 Kiibik mangan nitrir yapisi
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Mn3XN’de X tarafindaki metal atomlari Fermi seviyesine valans elektronlarini verir.
Bundan dolayi, X tarafindaki valans elektron sayisi yapisal, elektronik ve manyetik
ozellikleri belirlemek igin dominant faktordiir. Bu tip bilesiklerde her zaman artan
sicaklikla beraber manyetik gecis olur, bu geciste bazen biyik kafes daralmalari

gorulir [25].

Gunlmuzde yapilan bir ¢ok calismada X yerine genellikle Cu ve Ge elementi katkisi
kullanilmaktadir. Bu elementin kullaniimasinin en 6nemli sebeplerinden biri yliksek
NTE degerine sahip olmasidir. Endistride kullanilan bazi antiperovskit malzemelerin
NTE degerlikli olmasi istenirken, bazilarinin da ‘0’ termal genlesmeli (ZTE) malzemeler
olmasi istenir. ZTE tlirl malzemeler elde etmek icin kullanilan yontemlerden biri pozitif
termal genlesmeye sahip malzemelerle negatif termal genlesmeye sahip malzemelerin

birlestirilip yeni bir malzeme elde etmektir [40].

Ge elementinin pahali olmasi sebebiyle, benzer NTE degerine sahip olan bilesikler elde

etmek amaciyla farkh elementlerle, Ga, Sn,Zn gibi, cesitli denemeler yapilmaktadir [2].
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3.5.2.2 Mn3CuN Bilesigi ile Yapilan Calismalar

Antiperovskit Mn3CuN bilesigine Ge katkisi yapildiginda yapisal, elektronik ve

manyetik 6zelliklerin incelenmesi

Takenaka ve Takagi yaptiklari ¢alismada Mns;Cu;,GeyN bilesiginde MVE degerinin
sicakliga karsi genisledigi ve bununda yliksek degerde negatif termal genlesme

katsayisina ulasmak icin bir yol oldugunu gérmuslerdir [41].

Ge elementinin konsantrasyonunun degistirilmesiyle, bu sistemde sekil 3.10’da da
gorilen MVE’nin 3 degisik davranigi gorilmistiir. Bunlardan ilkinde, x=0'dir ve
Mn3CuN bilesiginde TC=143 K degerinde PM=>FM gegisi olmustur ve bu gegiste yapi
bozulmus,kiibikten tetragonal yapiya gecis olmustur. Bu geciste, hacim degisimi
gdzardi edilebilecek kadar azdir. ikincide ise, x=0,15tir ve Mn3Cu0,85Ge0,15N
bilesiginde TC=100 K civarinda ferromanyetik ve yapisal faz gecisi olmustur. Burada
termal genlesme degerleri, sicakligin azalmasiyla lineer sekilde artmistir. X degerinin
artmasiyla birlikte (x=0.3, 0.4, 0.5, 0.55) manyetik gecis PM=>AFM seklinde olmustur

ve termal genlesme olayi daha genis sicaklik araliklarinda gergeklesmistir.

& (al & (b) ' (c’)’—.
b X b PE AN J
(& T4 F===-NI ri*_d\,y

L S 1 : | — |

Sekil 3.10 (a) MnsCuN (b) I AFM (c) I8 AFM manyetik yapilari

Bu sonuclara bakarak, Ge katkisinin yapisal bozukluklara sebep oldugu bunun da MVE

ile sonuglandigi anlasilmistir [42].

Likubo ve arkadaslari, Mn3Cul-xGexN (izerinde yaptiklari c¢alismalarda, x=0,15
degerinde vyapisal degisiklik olmaksizin, PM=>AFM gecisinin oldugunu ve bu

degerdeyken sicaklik azaldikga MVE degerinin arttigini géormuslerdir. Ayni zamanda
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manyetizmayl da Olgmuslerdir ve x=0.15 oldugunda I-5g tipinde AFM kibik fazi
oldugunu bulmuslardir [43].

3.5.2.3 MnsGaN Bilesigi ile Yapilan Calismalar

Fruchart ve ark., Mn3GaN bilesiginde 298K’de manyetik gecis oldugunu, bu sicakhgin

altinda bilesigin ticgensel antiferromanyetik (1) dizilimi gosterdigini bulmuslardir [44].

Garcia ve digerlerine gore, Mn3GaN bilesiginde manyetik gegis li¢gensel AFM=>PM
seklindedir ve 278.5 K’de gergeklesmektigini ayrica entalpi, entropi, elektronik 6zgiil isi

gibi degerlerin gecis sicakligi civarinda degistigini gormuslerdir [45].

Aoki ve arkadaslari, Mnsg;GagosN bilesiginin tek kristalli oldugunu ve T=107K,

Tn=270K’de manyetik gegise ugradigini gormuslerdir [46].

3.5.2.4 Mn3SnN Bilesigi ile Yapilan Calismalar

MnsZn,,SnN antiperovskit yapili bilesiginde negatif termal genlesme ve manyetik
gecis [24]

Sun ve ark., MnsZny,SnyN antiperovskite bilesiginde x=0,1;0,2;0,3;0,4,0,5;0,8;1

degerleri icin cesitli sicakliklarda negatif termal genlesme ve manyetik 6zelliklerini

arastirmiglardir [25].

MnsZny,SnyN’deki anormal termal genlesme davranisi, Zn tarafindaki valans
elektronlarin sayisiyla baglantihdir ve bu etkiyi gostermek icin 3 valans elektrona
esdeger bir etki gdstermesi gerekir. Bu etkiyi Zn tek basina yapamayacagi i¢in (2 valans
elektrona sahiptir), yanina baska katki elementleri katilarak bu etki saglanabilir. Zn ve
Sn atomlarinin kombinasyonuyla beraber 3 valans elektrona esdeger etki saglanir.
Valans elektronlarinin sayisinin farkli olmasindan dolay;, Zn’ye Sn eklenmesi d,
seviyesindeki elektronlarin pozisyonunu degistirir ve fermi seviyesinin degismesine yol

acar. Eger fermi enerijisi, elektronik yogunluktan kiigliik yada biiyik olursa, yapi gegisi 1.
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yada 2. faz gecisinde olur. Eger elektronik yogunlugun konumunda olursa her zaman 2.

gecis gorullr. Sn igerigi arttikca Fermi seviyesi daha yliksek enerji tarafina geger.

Anormal termal genlesme davranisini belirleyen daha baska faktorler de vardir.
MnsZny,SnyN’de Mn atomlari manyetizmadan sorumlu olan manyetik momentin yerini

belirlemeyi saglar.

Sn igeriginin artmasiyla, MnsZny,Sn,N’in termal genlesme davranisi (+)dan (-)ye degisir
ve manyetik gecis sicakhgl yakininda tekrar (+)ya donmdistir ve manyetik gegis sicakligl

da 185K’dan 495K’e artmistir.

MnsZn1,SnyN bilesiginde kiibik yapi hep devam etmistir higbir zaman tetragonal
bozulma egilimi gorilmemistir. Sekil 3.13’te gosterildigi Uzere kafes parametresi
degerleri oda sicakhginda x degeri arttikca artmistir. Bu sonug¢, Zn atomunun Sn
atomundan daha kiglik olmasiyla tutarlidir ve dolayli olarak Sn atomlarinin Zn

atomlarinin pozisyonlarina gegtigini gosterir.

4,08
4.04
4.00 F
=3
m
3.96 L
3.92 |
3.88 1 1 1 1 1 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
x degerleri

Sekil 3.11 Oda sicakliginda Mn3Zn1.,SnyN bilesiginde x ile kafes parametresinin iliskisi
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MnsZng gSno,N’'de kafes parametresinde 319K yakinlarinda gbze ¢arpan bir azalma
olmustur. 352K’ de kafes parametresi minimum hale gelmistir ve bu durumu artan

sicaklikla beraber lineer artan degerler izlemistir.

Bilesikteki termal genlesme davranisi incelendiginde, Mn3ZngeSngiN'de termal
genlesme Ty=220K de AFM=>PM gegcisiyle goriilmiis ve a= -9,39x10°K™ (160K<T<290K)
bulunmustur. Ancak, x=0,8 oldugunda termal genlesme davranisi 480K-530K araci harig
tekrar normale dénmeye baslamistir. Son olarak x=1 durumuna getirildiginde ise

tamamen (+) degere gelmis ve bu degerin a= 2,09x107K* oldugu bulunmustur.

Negatif termal genlesmeye Sn igeriginin etkisi genel olarak agiklanmak istenirse, Sn
iceriginin artmasiyla NTE sicaklik araligi daha yulksek sicakliklara ¢ikmistir ve x=0,5

oldugunda bu deger AT=50K’e kadar genislemistir.

Son olarak bilesikteki manyetik gecis sicakhgl incelendiginde, Mn3SnN bilesigine Sn
eklenmesiyle gecis sicakligi daha yiliksek sicakliklara tasinir fakat ayni zamanda da
AFM=>PM gecisindeki peak zayiflar. Sn igerigi x=0,8 ve x=1'e arttirlmaya devam
edilinirse AFM=>PM gegisi bozulur ve ortaya CAF (zorlanmis ferromanyetizma)=> PM
gecisi ¢ikar. Bu CAF davranisi Mn-Mn mesafesinin Sn igerigiyle artmasinin AFM degisim
etkilesimini azaltmasi sebebiyle ortaya ¢ikar. CAF=>PM gecisi x=0,8 de 465 K’'de, x=1 de
495K’ de gerceklesir.

Sn icerigi arttikca manyetik gecis sicakligi da artar ve bu sicakhk su formille

hesaplanabilir:

{=Kny (rao + Ara)/r, (3.14)

C: Elektron konsantrasyonun boyutu
K: sabit

n,: X atomundaki valans elektron sayisi
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Ary: X elementi ve perovskit yapidaki X’in yaricap farki

ra. X elementinin atomik yarigapi

Manyetik gecis sicakligl, T ile orantilidir ve X elementinin etrafindaki elektron
konsantrasyonu manyetik gegis sicakhginin degismesi icin anahtar faktérdir. Sonug
olarak bu esitlikten vyararlanarak MnsZn,,SnyN bilesigindeki manyetik gecis
sicakhgindaki degisimin Zn ve Sn elementlerindeki valans elektron sayisinin farkh

olmasindan kaynaklandigi séylenebilir.

Neqatif termal genlesme ézellikli MnsCu;.,Sn,N_bilesiginin yapisal, elektronik ve

manyetik 6zelliklerinin belirlenmesi [26]

Bu calismada MnsCuy,SnyN’in x=0 ve x=0,5 iken yapisal, elektriksel, manyetik
ozelliklerine bakilmistir. Bu bilesikte x=0 iken kristal yapi tetragonal, x=0,5 iken ise
kibiktir. Bu sekilde kafes yapisinin bozulmasi manyetik gegis ve genisleyen MVE igin

onemli bir faktordar.

(a) 0 § ’AGQ“ &

Sn

Sekil 3.12 (a) MnsCuN’in hesaplanmis manyetik yapisi (b) Mn3CugsSngsN’in I8
tipindeki antiferromanyetik yapisi
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Sn eklenen 6rneklerde kafes parametresinde artis gorilmustir. X=0 iken 58,799 A3
olan kafes parametresi, x=0,5 iken 60,375 A3 olmustur. Bunun sebebi, Sn atomunun

iyon capinin Cu atomunun iyon ¢apindan daha buylk olmasidir.

MnsCuN Orneginde yapi tetragonaldir, diistik sicakliklardaki FM fazinda manyetik birim
hiicresi 6 tane Mn atomu momenti icerir ve bunlardan 4’ ab dizlemindeki, 2 tanesi de
c dizlemindeki dengeyi saglar. Toplam moment 0,41 pg'dir ve yone c diizlemindedir.
Sekil 3.12’de gorilen Sn eklenen (x=0,5) orneklerde toplam manyetik moment
neredeyse ‘0’ dir. Ayni zamanda manyetik yapi henliz dogrulanmamistir. Ama yapilan
¢alismalarda, 8 Uggensel AFM spin diziliminin ayni zamanda kibik kristal yapinin MVE

icin gbze ¢arpan anahtar parametreler oldugu gorilmustir.

FM fazindan Sn katkili I8 AFM yapisina olan baginti Sn’nin 5p orbitali hibritlesmesiyle
aciklanabilir. Cu elementi, Mn3CuN sisteminde 4s orbitalinde serbest elektron
barindirir ve Mn elementinin 3d orbitaliyle manyetik etkilesimini géz ardi edilebilir.
Ancak, Sn 5p orbitali ile Mn 3d orbitali ayni N 2p orbitali ile Mn 3d orbitali gibi ¢ift
olusturabilir. Bu gesit p-d giftleri etkilesimi Mn-Sn-Mn FM fazi etkilerine sebep olur ve
Mn momentlerinin yoni (100) ‘dir. Bu etki Mn3Cuy,SnyN bilesiginde manyetik gecise
neden olur. x>0,7 oldugunda bilesigin kararsiz olacagl dislnulir. Fakat, MnsSnN
bilesiginde MVE gérilmez, kiibik kristale sahip degildir yada 1" manyetik yapisi yoktur.
Bu bilesigin yapisinin, I8 yapisindan farkli olmasi icin birgok faktor vardir. Mn 3d-N 2p
arasindaki hibritlesme nedeniyle Mn 3d band uzunlugu; sistemin davranisindaki
serbest elektron sistemi icin oldukga genis hale gelir. Er Fermi seviyesinde; Cu 4s ve N

2p hali kiictiktlr bu yiizden Er cogunlukla Mn 3d halinde olmasiyla agiklanabilir.

Bununla es zamanli olarak en yakin komsudaki Mn-Mn AFM etkilesimi 1°8 AFM

yapisinda sonlanir. Burada Mn momentleri arasindaki agi 120 dir.

Ge elementinin _kullanilmadidgi _mangan nitriirlerde negatif termal genlesme:Sn

katkisinin etkisi [2]
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Antiperovskite manganez nitriirlerde, NTE etkisinin arttiriimasi Mn3XN kismina Ge
elementinin eklenmesiyle beraber manyetik gecisteki hacim degisimini genislettigi
gorilmektedir. Bu malzemelerin uygulama alanlarini daha da genisletmek igin pahali
olan Ge elementi olmadan sentezleme yapilmak istenmektedir. Sn elementinin yapiya
eklenmesiyle hacim degisimi, Ge elementinden daha az etkili olsa da, genislemistir, N

kismina ise C elementinin eklenmesiyle istenilen genisleme saglanmistir.

Sekil 3.13’te Mn3(Cu1,Sny)N icin AL/L datalari verilmektedir. Kiigik x degerleri igin,
yliksek sicakliktaki NTE degeri, Sn iceriginden bagimsizdir. Sicakhk yeteri kadar
yukseldiginde AL/L lineer olur ve egim, sicakligin diismesiyle yavas yavas azalir.

Manyetik gecis sicakliginin altinda AL/L degeri Sn katkisindan oldukga etkilenir.

Kademeli olarak gerceklesen kafes degisimi NTE icin x=0,5'te genis bir sicaklik
araliginda negatif bir egim olusturur. a=-28x10°K " (296K-332K) seklindedir. Buradaki
NTE izotropiktir ¢clink( kibik yapi en diislik sicakliga kadar devam eder. Buna ilaveten,

NTE histerisiz gostermez.

AL/L {500K) [10°3]
A

pall Sogutma prosesi -
s F o Mn;(Cuy,Sn,)N o
1 1 1 1 L 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500
Sicaklik (K)

Sekil 3.13 Mn3(Cu1.,Sny)N bilesiginin sogumasi esnasindaki termal genlesme grafigi
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Baska bir Sn katkili olan (x=0,7) bilesikte, gegis sicakhigi 470K ve AL/L’deki sapma bu
sicakhk etrafinda gorilir ama a egimi negatif hale gelmez. 470K’nin (izerinde a=21x10"
®k* olur. Bu da Sn katkisinin gecis sicakligi tizerinde AL/L’yi etkilemedigini gosterir. ilk
bakista AL/L'de sapma gozikmesine ragmen; Sn katkisini azaltmaya devam ettikge,
kendiliginden olan en dusiik T-ylzeylerinde manyetik sikisma hacmi x>0,1 olduktan
sonra gozle gorulur bir degisim gozlenmez. Ayrica MVE; Sn katkisi 0,1<x<0,7 arasinda

oldugunda zayif hale gelmez, buna ragmen genisler.

Sn katkisiyla NTE de gorilen etkiler, Ge katkisi yapildigi zamankiyle genellikle ayni olur.

Aralarindaki farklar:

e Kibik yapinin yeniden olusmasi igin gereken minimum x degeri; Ge=0,15;
Sn=0,1.
o NTE i¢in gereken sicaklik araligi AT; Ge=90K; Sn=40K ‘dir.
MVE etkisini daha da arttirmak icin N tarafina C eklenmesiyle ilgili yapilan deneylerde

bilesik Mn3(Zno 4Snge)(No,ssCo,15) haline getirilmistir. Bu sekilde yapilan 6lgim degeri,
NTE icin, a=-23x10°K ™ (270K-336K AT=66K) ¢ikmistir.

NTE icin gereken sicakhgin dismesine valans elektron sayilarinin azalmasi sebep olur. C

eklenmesi 0,15 ten 0,25 e ciktiginda AL/L sapmasi iyice zayiflar ve gériinmez.

Sonuc olarak hem C hem Sn kullanildiginda, genis sicaklik araligina sahip bir malzeme
elde edilir ve bunun sonucunda Ge gibi pahali bir element kullaniimak zorunda

kalinmaz.

Saf antiperovskite mangan nitriirlerde ‘0’ termal genlesme [40]

Endlstride kullanilan malzemelerde bazi 6zelliklerin olmasi istenir. Genellikle tercih

edilen genlesme degeri 10~"ten 10®ya kadar olmasina ragmen, bazi proseslerde bu
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deger araliklari problem yaratabilir. Ornek olarak, ULSI {retimi gibi yiiksek hassasiyet
gerektiren Uretimde nanometre skalasinda dogruluk/kesinlik gerekmektedir. Bu tip
proseslerde ‘0’ termal genlesmesi olan malzemeler istenir. izotropik ‘0’ termal

genlesme, isil islem ve kimyasal kompozisyonun optimize edilmesiyle bulunabilir.

‘0’ termal genlesme istenen bilesiklerde, sicakhk degisiminde icindeki malzemelerden
biri genislerken, digeri daralabilir. Bundan dolayi, araylizde veya tane sinirinda olusan
stres mikrokirilmalara neden olabilir ki bu da mekanik 6zelliklerde asinmaya sebep
olur. Ancak, eger kullanilcak malzeme termal genlesmesi olmayan bir malzemeden
yapiliyorsa bu mikrokirilma probleminin (istesinden gelinebilir. Bu yizden ideal haldeki

saf malzemedeki ZTE istenir.

Saf haldeki ZTE icin aday olabilecek malzemelerden biri yiiksek NTE deegerleriyle dikkat
ceken antiperovskit mangan nitriirlerdir. Bu tir bilesikler, bazi bilesenlerin kismen
eklenmesi ile a’'nin negatif degerini genis degerlikli araliklara kadar ayarlayabilir.
Burada termal genlesme isil islem ve kimyasal kompozisyonla ayarlanabilir ve boylece

tek fazh, genis sicaklik araligina, ZTE ye sahip manganez nitriir elde edilebilinir.

Bu calismada, denenen cesitli bilesik kompozisyonlari vardir. Bunlardan biri
Mn;3(GagsGegsMng 1)N’dir. Bu bilesigin NTE degeri a=-3x10"°K™ (T=334K)’dir. Bu bilesige
Ge ya da Sn ekleyerek ve de N kismina C ekleyerek de benzer degeri elde edebilir. Sn
eklenmesinin yarattigi hacim daralmasinin, C eklenmesiyle modifiye edilebilecegi

gorilmustir.

Mn3(GagsGeoaMnp1)(NooCo 1) bilesigi incelendiginde dusik bir termal genlesme
gbrulmustir. Burada |a|<0,5x10°K™* (T=190K-272K) bulunmustur. Buradan da
gorildiugl tzere karbon konsantrasyonu arttikca manyetik gecis sicakligi azalmistir,
hacim daralmasi ise kademeli hale gelmistir. Fakat daha fazla karbon eklendigi zaman,
termal genlesme tim sicakhk bdlgesinin Ustiinde pozitif hale gelmistir. Yapilan
calismalar saf haldeki ZTEnin bu tiir mangan nitriirlerde olabilecegini desteklemistir.
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Dusuk maliyetli ZTE Uretmek igin  Mn3(Zng4Snge)(N1xCx) Uretimi, kimyasal
kompozisyonu optimize ederek denenmistir fakat kullanilan sinterlenme sicakliginda
(Ts=800°C) termal genlesmenin azalmasi yetersiz olmustur. Bunun sebebi olarak, ZTE
iceren bilesigin kabul edilen sinterleme sicakligina karsi sinirli olmasi gosterilmistir ve T,

ile a arasinda bir baginti elde edilmistir.

Sekil 3.14’te gorildugi tzere T,>800°C oldugu zaman 3 AL/L egimi énemli sekilde

azalmistir.
T | T | L J
@
1 »—Ts=8000% ® -
Mb 4
7
<
8
@ 0 .
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'1 ,ﬂ —e
v Mn;(Zng 4Sng 6)(Np 5Co 2)
1 1 1 | 1
100 200 300 400
Sicakhk

Sekil 3.14 800-980 OC arasinda Mn3(Zng.4Snos)(NosCo.2) bilesiginin termal genlesme
olgclimleri

T,=800°C’de sinterlenen Mns3(Zno4Snoe)(NosCo2) de NTE degerleri a= -20x10°k?
(T=205K-270K)’dir.
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T, degeri arttigl zaman, gecis sicakligi artmis ve negatif egim azalmistir. Ornegin

T.=945°C oldugunda | a|<1x10°K™ (T=235K-292K) dir.

Sinterlenme kosullari daha fazla optimize edildiginde daha duslk termal genlesme
degerleri gorilmustlir. Daha yiksek sicakliklardaki sinterlemede ise NTE davranisi

kaybolmustur.

Sonuc olarak; endistride su anda kullanilan ZTE malzemelerine gore, saf formdaki ZTE

malzemelerinin avantajlarinin sunlar oldugu gérilmustir:

e Performans guvenilirligi: Saf ZTE de tek fazli, izotropik kristal yapili ve sicaklk
degisimine, beklenen mikrokiriimalara dayanikli tane siniri olan mangan
nitrirler kullanilir.

e Ekonomik: Eklenen biitiin elementler (Mn,Zn,Sn,N ve C) ekonomiktir ve saf
formundan dolay! tretim prosesi kolaydir.

o Mekanik sertlik: Saf haldeki malzemeler karakteristik sertlik gésterir ve bu da

nitrirlerin dogasinda olan bir durumdur.
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BOLUM 4

Mn;GaC SISTEMLERININ URETiMi VE KARAKTERIZASYONU

4.1 Mn3SnC Bilesiginin Hazirlanmasi

Bilesik kati faz reaksiyonu ile hazirlanmistir. Toz manganit sistemleri Uretmek igin
kullanilan en genel lretim metodudur. Bu yontem, diger yontemlere goére liretim
maliyetinin az olmasi ve islemin basitligi acisindan avantajlar icermektedir. Bu proses 4

asamadan olusmaktadir.
1-Tartim

MnsGaC peletini hazirlamak icin, dncelikle sekil 4.1 ve sekil 4.2’de de goriilen %99.9
saflikta Mangan (Mn), Galyum(Ga) ve Grafit © tozlari kullanilarak mol oranlarina gére

hassas terazi ile tartilmistir.

Sekil 4.1 Mangan tozlari
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Sekil 4.2 Galyum tozlari

2 — Karistirma

Tartim islemi bittikten sonra karistirma asamasina gegilmistir. Bu asamada, bilye ve
pota kullanilarak, tozlar 3 saat boyunca Sekil 4.3’te gosterilen MSE teknoloji'nin

karistirma cihazi ile karistirilip homojen bir sekilde elde edilmistir.

Sekil 4.3 Karistirma cihazi

3 — Presleme

Bu islem bittikten sonra karisim 10 mm capindaki kaliba yerlestirilerek, Sekil 4.4’teki

Mastas presleme cihazinda 50 kN’da preslenerek, sekil 4.5'teki Mn3;GaC peleti elde

edilmistir.
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Sekil 4.4 Presleme cihazi

Sekil 4.5 Mn3GaC peleti

4 — Tavlama

Elde edilen Mn3;GaC peleti 5 giin 800°C’de tavlanmistir. Tavlama dncesinde érnek, sekil

4.6'daki gibi argon atmosferi altinda quartz cam icine kapatilmistir.
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Sekil 4.6 Ornegin argon atmosferinde kapatilmasi

4.2 Mn3SnC Bilesiginin Karakterizasyonu

4.2.1 X-lsini Analizi

Kristal yapi, U¢ boyutlu uzayda diizgiin tekrarlanan bir deseni temel alan bir atomik
yapiya sahiptir. Bu nedenle, katilarin kristal yapisi, yapida bulunan atom gruplarinin ya
da molekillerinin bir araya gelmesi ile olusur. Bir malzemenin atomik yapisini
goriuntilemek, yiksek coziinirlige sahip cesitli elektron mikroskoplari kullanilarak
mumkindir. Fakat bilinmeyen yapilari belirtmek veya yapisal parametreleri tayin
etmek icin kirinim tekniklerini kullanmak gerekir. Katilarin kristal yapilarini incelemek
icin en cok kullanilan kirinim teknigi X-i1sini kirinimidir [8]. Deneylerde kullanilan X-i1sini

kirinim cihazinin geometrisi sekil 4.7'de gosterilmektedir.
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Iraksak Yanklar

Tek Dalga Bovu
Ureteci
(Monokromatir)

Toz Ornek Tutucu

Sekil 4.7 Philips marka x-1sini toz kirinim metresinin geometrisi

Mn3GaC bilesigi tipik bir antiperovskite kristal yapisina sahiptir. Mn atomlari ylzey

merkezinde Ga atomlari koselerde, C atomu ise hacim merkezinde bulunmaktadir.
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Sekil 4.8 Mn3GaC bilesiginin x-1sin1 toz kirinim deseni
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4.2.1 Miknatislanma Olgiimleri

Miknatislanma odl¢iimlerinde Duisburg Universitesi Fizik bélimiinde bulunan, 5 Tesla
super iletken magnete sahip SQUID (superconducting Quantum Interference Devices)
kullanilmistir (sekil 4.9). SQUID sisteminde, Ustiniletken algilama kangali icinde
manyetik alanla sicaklikla degisimi iyi bilinen bir 6rnek sabit hizla hareket ettirilir. Bu
hareket sonucu algilama kangalinda bir elektrik akimi olusur. Bu algilama kangalindaki
elektrik akimindaki degisim 6rnegin manyetik momenti ile orantilidir ve SQUID in ¢ikis
gerilim degerinde bir degisim olur. Sonug olarak érnegin konumuna goére indiklenen
gerilim degeri SQUID tarafindan olgllir. Konuma gore 6l¢lilen bu gerilim degerinden
sekil 4.10'da gorilen egri elde edilir. Egrinin tepe noktasindaki gerilim degeri
miknatislanmaya esitlenerek bir katsayi bulunur. Bu katsay!i kalibrasyon katsayisi olarak
ifade edilir ve diger 6rnekler icin elde edilen tepe noktalari bu katsay ile carpilarak

miknatislanma degerleri bulunur.

Sekil 4.9 Deneylerde kullanilan SQUID cihazi
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Gerilim

Konum

Sekil 4.10 Gerilim — Konum Egrisi

Sicakliga Badh Olciim

Mn3GaC oOrnegi 50 Oe’lik manyetik alanda 5K-350K arahgindaki sicakliga bagl
miknatislanma ol¢limleri sekil 4.11’de verilmektedir. Miknatislanma ol¢iimleri alan
sogutmali (FC) ve sifir alan sogutmali (ZFC)biciminde iki cevrimde olctlmistir. Sifir alan
sogutmali 6lciimde, dis manyetik alan uygulanmadan sistem 5K ne kadar sogutulur ve
50 Oe lik manyetik alanla 300 K ne kadar isitilirken miknatislanma degeri 6l¢lliir. Alan
sogutmali 6lcimde ise 50 Oe€’lik zayif manyetik alanla birlikte 5 K'ne kadar

sogutulurken miknatislanma degeri 6lculr.

3
hfhlSGaC
—1:— H=300e
i FC
~ 3}
7)) [
= [
Lt
0 : A 1 . . | . . . . | . . . . ] .
0 100 200 300

Temperature (K)

Sekil 4.11 Manyetizmanin sicakliga bagh manyetizasyon egrisi
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Sekil 4.11’de goruldigu Uzere 180 K dolaylarinda antiferromanyetik bdlgeden
ferromanyetik bolgeye birinci manyetik faz gegisi (Ti), 180 K'den Curie sicakligina
kadar (Tc= 280K) ferromanyetizma, T¢ ‘den sonra paramanyetizma gozlenmistir.
Manyetizmaya katki direkt olarak Mn atomlarindan gelmektedir. disulk sicakliklarda
Mn atomlari arasindaki ciftlenim antiferromanyetiktir. T;;=180K’den T. ‘ye kadar
gozlenen ferromanyetizma yine Mn atomlarinin ferromanyetik c¢iftleniminden
kaynaklanmaktadir. Bu sistemleri en ilging kilan &zelliklerinden biri manyetik hacim
etkisi digeri ise iletim elektronlarina ¢ok hassas bir sekilde bagli olmasidir. iletim
elektronlarindaki ufak bir degisim manyetik fazda ve faz gecis sicakliginda 6nemli

Olclide degisime neden olur.

Bilindigi gibi d elektronlari ne kadar dolu ise ciftlenmemis elektron sayisi azalir ve
dolayisi ile miknatislanma diiser. C,B,N gibi ara yer atomlari, s bandi ile d bandinin igice
gecmesine ve p bandinin da bu duruma katilmasina neden olur. Dolayisi ile d
orbitalindeki ¢iftlenmemis elektronlara katki gelri. Baska bir anlatimla bu sistemlerde
2p orbitali ile 3d orbitali arasinda Fermi enerji seviyesi dolaylarinda gliclii bir
hibritlesme vardir. p bandi ne kadar dolu ise d bandini o kadar doldurur ve
miknatislanmaya etkisini azaltir. Bu sistemlerde Ga gibi p orbitali elementleri, iletim
elektronlarini sagladigindan dolayi, iletim elektron sayisinin degisimine goére dar
bandlarinin  dolulugunu degistirir. Mn3GaC miknatislanmanin sicakliga bagh
Olclimlerinde, Ty- T arasindaki ferromanyetizma, Mn atomlari arasindaki uygun
mesafenin saglanmasindan dolayl meydana gelir. Bu ise Ga’dan kaynaklanan iletim
elektronlarinin ve 3d bandi ile yaptigi hibritlesmenin sonucundaki elektronik degisimin,
o sicaklik araliginda, Mn atomlarinin ferromanyetik etkilesmeyi saglayacak mesafeye

ulasmasindan kaynaklandigi yorumu yapilabilir.

Normal sartlar altinda dustk sicakliklarda sistemin hacminin kiclik olmasi yliksek
sicakliklarda ise bliyik olmasi beklenir. Kiciik hacimlerde (distk sicaklikta) Mn - Mn
mesafesi daha kli¢lik olacagindan da, ciftlenim antiferromanyetiktir. Bu sistemlerde ise
disiik sicakhklarda hacim bliyimesi gozlenir ve buna bagh olarak ciftlenimin

ferromanyetik olmasi beklenirken yine antiferromanyetizmaya rastlanir. Bu etkiye
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manyetik hacim etkisi denir ve bu sistemlerin en can alici 6zelligidir. Bilindigi gibi
hacime etki, 6rgliden oldugu gibi manyetik momentlerden de gelir. Eger manyetik
momentlerin etkisi cok buylk ise distk sicaklhklarda orgl bizilmesine karsi manyetik

momentler bliylk bir itici glic uygular. Bu etki de hacim degisimine yol acar.

180K-280K araligindaki ferromanyetik bolge icerisindeki ZFC - FC arasindaki yarilma
‘pinning’ etkisi olarak bilinir ve eger 6rnek saf ferromagnet degil ise bu etki gozlenir.
ferromanyetik bolgede, FC 6lciiminiin ZFC dlcliminden daha yiiksek olmasinin nedeni
ise, alanli sogutmada sistemin manyetik momentlerine tercihli bir yénelim verilmesidir.
Her iki 6lciimde de, faz gegis sicakliklarinda ani yikselisler ise beklenen bir durumdur.
Spinlerin degisimi bunu gerektirir. Saf ferromagnetlerde bu yikselis azalmadan sabit
devam eder ancak karisik etkilesmelerin oldugu glgli ferromagnet olmayan

sistemlerde ise azalis gozlenir.

ZFC ve FC olglimlerinde yapisal gecis sicakligl yakinlarinda(140-160 K sicakhgi
araliginda) gozlenen histerisiz birinci dereceden faz gegisi olarak adlandirilan yapisal bir

faz gecisine veya degisimine isarettir.

Manyetik Histerisiz Olciimii

Sekil 4.12’de Mn3GaC bilesiginin farkh sicakliklarda miknatislanmanin uygulanan
manyetik alana gore degisimi gorilmektedir. Manyetik alana bagh miknatislanma
Olclimleri, 0-5T manyetik alan araliginda, 3K adimlarla disuk ve yiksek sicakliklarda

yaptimistir.

M(H) egrisinde 165 K sicakhiginda disiik manyetik alanda keskin bir artis
gozlenmektedir. 5KOe dolaylarinda ise doyuma gitmektedir.sicakhk azaldikca M(T)
egrisinde de gorildigi gibi antiferromanyetizmaya gecis oldugundan, alan altinda da

zorlamali ferromanyetizmaya gecis gozlenir. Yani metamagnetik gecislere rastlanir.
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Sekil 4.12 Mn3GaC bilesiginin farkli sicakliklardaki M(H) egrileri

Manyetik Entropi Degisimi:

Denklem 5.1 kullanilarak, birinci dereceden geciste sistemin toplam entropisi ve S
degeri hesaplanmistir. Farkli manyetik alanlarda farkli manyetik entropi degisimine
rastlanir. En yiksek entropi degisimi 5T’da 14J/kg.K bulunur.

AE (H)

CATH) g 4 )
pt

S(T,H) = [ CH(TH) T + [ -

T (H) (5.1)

Burada; CL(T,H) ve CI(T,H) sirasiyla Ty (H) sicakhginin altindaki ve uzerindeki
kararli fazlarin 1si sigalaridir. AE (H) ise entalpidir. Sabit alan altinda bu 1s1 sigalarinin

degerleri esit olarak kabul edilebilir.
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Sekil 4.13 Manyetik entropi degisimi

4.3 Mn3GaC,.xBy Bilesiginin Uretimi

Bilesigin Uretim asamalari Mn3GaC bilesigiyle aynidir fakat stokiometrik tartim
asamasinda C atomu yerine %0.05 oraninda B elementi eklenmistir. Bu deneyin
yapiimasinin nedeni, bilesige katki maddesi eklendiginde manyetik oOzelliklerinde

meydana gelebilecek degisimin gorilmek istenmesidir.
4.4 Mn3GaC,.xBy Bilesiginin Karakterizasyonu

Mn3GaCpgsBoos bilesigine ait, 50 Oe ve 5000 Oe’lik manyetik alanda 5K-350K
araligindaki sicakliga bagli miknatislanma o6lctimleri sekil 4.14’de verilmektedir. 50 Oe
zayif manyetik alanda 6l¢limler, FC ve ZFC biciminde iki ¢cevrimde olctilmustir. 5000

Oe€’lik manyetik alandaki 6l¢timler ise FC biciminde tek bir cevrimde alinmistir.
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Sekil 4.14 Mn3GaCg.95Bg g5 bilesigine ait sicakliga bagh miknatislanma egrileri
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BOLUM 6

SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasinda, diinyada blyik 6nem kazanmis manyetik sogutma teknolojisine,
temel teskil manyetokalorik malzeme (zerine c¢alisiimistir. Oda sicaklhiginda
manyetokalorik etki gosteren malzemelerde 6ncelikle aranan 6zellik, birinci dereceden
faz gecisi gostermeleridir. Eger katkilama yapilacaksa, ana bilesigin birinci dereceden
faz gecisi gostermesi gerekmektedir ve katkilama sonrasi bu faz gecisi

kaybedilmemelidir.

MnsGaC orneginde yiksek manyetik entropi degisimi 5Teslalik manyetik alan altinda
14J)/kg olarak bulunmustur. Bu entropi degisimini daha disik manyetik alanlarda ve
oda sicakligi dolaylarinda gézlemek daha istenilen bir durumdur. Bunun icin deneysel
¢alismanin ikinci kisminda C yerine ¢ok az B katkilanarak Mn3GaCg gsBg o5 bilesigi ayni
sartlar altinda Uretilmistir. Ancak miknatislanmanin sicakliga bagh o&l¢imlerine
bakildiginda, Tc¢ sicakhg arttirilmis ancak birinci dereceden faz gegisi kayboldugundan

entropi degisimine bir katki saglanamistir.

Calismalarin  devamhligina verilecek oneri, birinci dereceden faz gegcisini
kaybetmemektir. Dolayisi ile antiferromanyetik bolgeyi arttirmak, Tc sicakhigini oda
sicakligina c¢ikartmak icin katki yapilabilecek dogru elementi segmek gerekmektedir. Bu
sistemlerde AF bolgeyi arttirmak demek hacmi arttirmak demektir. N (3p) C(2P) yerine

katkilanmasi iyi sonug verebilir. P-d hibritlesmesinde d bandini daha fazla dolduracak
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ve ¢iftlenmemis manyetik moment sayisini azaltacagindan AF bolgeyi arttirabilecegi

dustndlebilir.

75



KAYNAKLAR

[1]

(2]

3]

[4]

(5]

(6]

[7]

8]

[9]

[10]

[11]

[12]

Aksoy, S., (2006), GdsSi,.,Gey.,Gay, Alasiminin  Yapisal ve Manyetik
Ozelliklerinin incelenmesi, Yiksek Lisans Tezi, Ankara Universitesi Fen
Bilimleri Enstitisi, Ankara.

Takenaka, K., Asano, K., Misawa, M. ve Takagi, H., (2008), “Negative Thermal
Expansion in Ge-free Antiperovskite Manganese Nitrides: Tin Doping Effect.

Cullity, B.D., (1972), Introduction to Magnetic Materials, Second Edition, John
Wiley&Sons,Inc., New Jersey.

Chikazumi, S., (1997), Physics of Ferromagnetism, Second Edition, Oxford
University Press, New York.

Purcell, M.E., (1994), Elektrik ve Manyetizma Berkeley Fizik Dersleri, 2.Cilt,
Bilim Yayinlari, Ankara.

Scribd, Maddenin Manyetik Ozellikleri,
http://www.scribd.com/doc/2673633/maddenin-manyetik-ozellikleri, 24 Ekim
2011.

Otluoglu Ercan, S., (2010), Oda Sicakliginda Manyetik Sogutucularda
Kullanilabilecek Halbach Kalici Miknatis Diizeni Kuramsal Tasarimi, Yiksek
Lisans Tezi, Mugla Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisti, Mugla.

Bulun, G., (2010), 3d-Gecis Metali Ni Katkili Zn;4Ni,O ve 4f-Lantanit Gd Katkil
Zn1.,Gd,O Bilesiklerinin Yapisal ve Manyetik Ozellikleri, Doktora Tezi, Cukurova
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Adana.

Texas AM University, Manyetik Alinganlik, http://www-
odp.tamu.edu/publications/tnotes/tn34/tn34 4.htm], 4 Temmuz 2011.

Hatch, G.P. ve Stelter, R.E., (2001), “Magnetic Design Considerations for
Devices and Particles Used for Biological High-Gradient Magnetic Seperation
(HGMS) Systems”, Journal of Magnetism and Magnetic Materials, 225: 262-
276.

Moskowitz, B.M., (1991), Hitchhiker’s Guide to Magnetism, Institute for Rock
Magnetism.

Gignoux, D. ve Schlenker, M., (2005), Magnetism Materials and Applications,
Springer Science, Boston.

76


http://www.scribd.com/doc/2673633/maddenin-manyetik-ozellikleri
http://www-odp.tamu.edu/publications/tnotes/tn34/tn34_4.htm%5d
http://www-odp.tamu.edu/publications/tnotes/tn34/tn34_4.htm%5d

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

Lezaic, M., (2009), Spintronics From GMR to Quantum Information, Lecture
Notes, 40th Institude of Solid State Research Springschool, Jilich-Germany.

Jakubovics, J.P., (1994), Magnetism and Magnetic Materials, Second Edition,
Maney Materials Science, Boston.

Gschneidner, K.A., Pecharsky, V.K. ve Tsokol, A.O., (2005), “Recent
Developments in Magnetocaloric Materials”, Reports on Progress Physics,
68:1482-1533.

Sutsever, D.S., (2010), Ce,GdCo:1Bs Bilesiginin Manyetik Ozellikleri ve
Manyetokalorik Etkinin incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Nevsehir Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlist, Nevsehir.

Kervan, S., (2001), intermetalik Bilesiklerin Kristal Yapi ve Manyetik
Ozelliklerinin incelenmesi, Doktora Tezi, Ankara Universitesi Fen Bilimleri
Enstitlisti, Ankara.

Petty, M.C., (2007), Moleculer Elecronics: From Principles to Practice, John
Wiley&Sons Inc., England.

Kodama, R.H., (1999), “Magnetic Nanoparticles”, Journal of Magnetism and
Magnetic Materials, 200: 359-377.

Roco, M.C., Williams, R.S. ve Alivisatos, P, (2000), IWGN Workshop Report:
Nanotechnology Research Directions, Kluwer Academic Publishers,
Netherland.

Cémez, i, 2007, ABO; Tipi Perovskit Yapilarin Fiziksel Ozelliklerinin
incelenmesi, Cukurova Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Adana.

Jardin, J.P. ve Labbe, J.,, (1983), “Phase Transitions and Band Structure in
Metallic Perovskites (Carbides and Nitrides)”, Journal of Solid State Chemistry,
46: 275-293.

Chemad, D., Maouche, D., Louail, L. Ve Maamache, M., (2010), “Ab Initio
Comparative Study of The Structural Elastic and Electronic Properties of
SnAMns;  (A=N,C) Antiperovskite Cubic Compounds”, Solid State
Communications, 150:782-787.

IUPAC, Manyetik Gegis, http://old.iupac.org/goldbook/M03690.pdf, 8 Eylil
2011.

Sun, Y., Wang, C., Wen, Y., Chu, L., Pan, H. ve Nie, M., (2010), “Negative
Thermal Expansion and Magnetic Transition in Antiperovskite Structured
MnsZn1,SnyN Compounds”, Journal of American Chemical Society, 93: 2178-
2181.

Hua, L. Ve He, J., (2010), “Structural, Electronic and Magnetic Properties of
Negative Thermal Expansion Material Mn3Cu.,SnyN” Physica B: Condensed
Matter, 406: 1222-1225.

Sale, Y., 2009, Katilarda Negatif Isisal Genlesme, Yiiksek Lisans Tezi, Gebze ileri
Teknoloji Enstitlisii Miihendislik ve Fen Bilimleri Enstitlisl, Gebze.

77


http://old.iupac.org/goldbook/M03690.pdf

[28]

[29]

(30]

[31]

[32]

[33]

[34]

(35]

(36]

(37]

(38]

[39]

[40]

[41]

[42]

Wang, B.S., Tong, P., Sun, Y.P., Zhu, X.B., Luo, X,, Li, G., Song, W.H., Yang, Z.R.
ve Dai, J.M., (2009), “Reversible Room Temperature Magnetocaloric Effect
with Large Temperature Span in Antiperovskite Compounds Ga;,CMnsz.y (x=0,
0.06, 0.07 and 0.08)”, Journal of Applied Physics, 105:083907.

Kolat, V.S., (2007), LaCaMnO ve FeCrCuNbSiB Numunelerinin Manyetik ve
Manyetokalorik Ozellikleri, Yiiksek Lisans Tezi, inéni Universitesi Fen Bilimleri
Enstitlisi, Malatya.

Yu, B.F.,, Gao, Q., Zhang, B., Meng, X.Z. ve Chen, Z., (2003), “Review on
Research of Room Temperature Magnetic Refrigeration”, International
Journal of Refrigeration, 26: 622-636.

Tishin, A.M. ve Spichkin, Y.l, (2003), The Magnetocaloric Effect and Its
Applications, IOP Publishing, Bristol and Philadelphia.

Liu, D., Yue, M., Zhang, J., McQuenn, T.M., Lynn, J.W., Wang, Y., Chen J.L, Cava
R.J, Liu, X., Altounian, Z. ve Huang, Q., (2009), “Origin and Tuning of The
Magnetocaloric Effect for The Magnetic Refrigerant MnFe(P1.,Gey)”, Physical
Review B, 79: 014435.

Medira, W., Hall, J., Liu, M. ve Barclay, J.A., IESVic Cryofuel Systems,
http://mech.ubc.ca/FCH2/Publications/MagneticRefrigeration.pdf, 2 Mayis 2011.

Miller, W., Smith, C. ve Mackenzie, K.E., (2009), “Negative Thermal Expansion
: A Review, Journal of Materials Science, 44: 5441 — 5451.

Wen, Y., Wang, C., Sun, Y., Nie, M., Fang, L. ve Tian, Y., (2009), “Lattice,
Magnetic and Transport Properties in Antiperovskite Mn3Sn;,Ge,C
Compounds”, Solid State Communications, 149: 1519-1522.

Fruchart, D. ve Bertaut, E.F., (1978), “Magnetic Studies of the Metallic
Perovskite Type Compounds of Manganese”, Journal of the Physical Society of
Japan, 44: 781-791

Chi, E.O., Kim, W.S. ve Hur, N.H., (2001), “Nearly Zero Temperature Coefficent
of Resistivity in Antiperovskite Compound CuNMns”, Solid State
Communications, 120: 307-310.

Yu, M.H., Lewis, L.H. ve Moodenbaugh, A.R., (2003), “Large Magnetic Entropy
Change in Metallic Antiperovskite Mn3GaC”, Journal of Applied Physics, 93:12.

Konomata, T., Kikuchi, M., Kaneko, T., Kamishima, K., Bastashevich, M.,
Katori, H.A. ve Goto, T. (1997), “Field Induced Magnetic Transition of
Mn3GaC”, Solid State Communications, 101: 811-814.

Takenaka, K., ve Takagi, H., (2009), “Zero Thermal Expansion in A Pure-
FormAntiperovskite Manganese Nitride”, Applied Physics Letters, 94:131904.

Takenaka, K. ve Takagi, H., (2005), “Giant Negative Termal Expansion in Ge-
Doped Antiperovskite Manganese Nitrides”, Applied Physics Letters, 87:
261902.

Kimura, T., Tomioka, Y., Kumai, R., Okimoto, Y. ve Tokura, Y., (1999), “Diffuse
Phase Transition and Phase Seperation in Cr-Doped Nd;;Ca;/,MnOs3: A Relaxor
Ferromagnet”, Physical Review Letters, 83: 3940-3943.

78


http://mech.ubc.ca/FCH2/Publications/MagneticRefrigeration.pdf

[43]

[44]

[45]

[46]

Likubo, S., Kodama, K., Tekanaka, K., Takagi, H. ve Shamoto, S., (2008),
“Magnetovolume Effect in Mn3Cu,,Ge,N Related to the Magnetic Structure:
Neutron Powder Diffraction Measurements”, Physical Review: B, 77: 020409.

Fruchart, D. ve Bertaut, E.F.,, (1978), “Magnetic Studies of the Maetallic
Perovskite Type Compounds of Manganese”, Journal of the Physical Society of
Japan, 44: 781-791.

Garcia, J., Bartolome, J., Gonzalez, D., Navarro, R. ve Fruchart, D., (1983),
“Thermopysical Properties of the Intermetallic MnsMN Perovskites |. Heat
Capasity of the Manganese Nitride Mn4N”, The Journal of Chemical
Thermodynamics, 15: 465-473.

Aoki, M., Yamane, H., Shimada, M. ve Kajiwara, T., (2004), “Single Crystal
Growth of Manganese Gallium Nitride Using Mn-Ga-Na Melt”, Journal of
Alloys and Compounds, 364: 280-282.

79



OZGECMIS

KiSISEL BILGILER

Adi Soyadi: Fatma irem YORULMAZ
Dogum Tarihi ve Yeri: 19.04.1986, Uskiidar
Yabanci Dili: ingilizce

E- Posta: iremyorulmaz@gmail.com

OGRENiM DURUMU

Derece Alan Okul/Universite Mezuniyet Yili
Lisans Kimya Mihendisligi Yildiz Teknik Universitesi 2009
Lise Fen-Matematik Mustafa Saffet Anadolu Lisesi 2004
IS TECRUBESI
Yil Firma/Kurum Gorevi
2011 Kiyi Emniyeti Genel MudurlGgu Uluslararasi iliskiler Memuru
2007 Eczacibasi Zentiva Kimyasallari Stajyer
2006 Shell&Turcas Petrol A.S. Stajyer

80


mailto:iremyorulmaz@gmail.com

