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OZET

SOL-JEL YONTEMIYLE URETILEN LagsAgo20MnO3; PEROSKIT
BILESIGININ FiZiKSEL OZELLIKLERININ INCELENMESI

Ahmet TOKKAYA

Yiiksek Lisans Tezi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali
Danisman: Dog. Dr. Ergiin TASARKUYU
Mayis 2017,85 sayfa

Bu tez calismasinda, sergiledikleri olagan disi fiziksel o6zellikleri nedeniyle bilim
diinyasinin ilgisini ¢eken peroskit bilesikleri olarak adlandirilan ve kimyasal olarak
ABOs; formundaki bilesik ailesinin bir iiyesi olan giimiis katkili LaggoAgo20MnO;
peroskit-manganit bilesigi konu alinmaktadir. LaggoAgo20MnO; bilesigi, nispeten
kolay ve diisiik maliyetli bir iiretim siireci olan sol-jel yontemi kullanilarak
hazirlanmistir. Bu aileden bilesikler genellikle sol-jel siireci sonrasinda tablet haline
getirilirler ve sonrasinda da farkli siire ve farkli sicakliklarda 1sil isleme tabi
tutulurlar. Uygulanan 1s1] islemin, bilesiklerin baz1 fiziksel 6zelliklerini, 6zellikle de
yapisal Ozelliklerini degistirdigi bilimsel literatiirden iyi bilinmektedir. Yapisal
farkliliklar bilesigin sergiledigi manyetik ve elektriksel davranisi tizerinde biiylik
oneme sahiptir. Bu nedenle, bilesigin yapisal, manyetik ve elektriksel 6zelliklerine
etkisini anlamak icin bilesikler 1000 °C sabit sicaklikta, ancak 24, 36, 48, 60 ve 72
saat olmak tizere bes farkli siirede 1s1l isleme tabi tutulmustur. Elde edilen bilesigin
yapisal ozellikleri, atomik kuvvet mikroskobu (AFM), taramal1 elektron mikroskobu
(SEM) ve x-1sinlar1 kirinimi1 (XRD) yontemleri ile incelenmistir. Bilesiklerin ayrica,
10-320 K sicaklik araliginda calisan disiik sicakliklar direng Olglim sistemi
kullanilarak, elektriksel 6zelliklerin, 6zellikle, metal-yalitkan (Twr) gecis sicakliginin
belirlenmesi i¢in, elektrik direncin sicaklikla degisimi(R-T) Olgiimlerine tabi
tutulmuglardir. Bilesigin manyetik 6zelliklerinin ve teknolojik uygulama potansiyeli
bakimindan ¢ok ayirt edici bir parametre olan paramanyetik-ferromanyetik faz gecis
sicakliklarinin (T¢) belirlenmesi i¢in, miknatislanma ol¢limleri gerceklestirilmistir.

AFM analizleri sonucunda bilesigin tane biiyiikliigiiniin 0,5-1 pm arasinda degistigi
bulunmustur. Ayrica 1s1l islem siiresindeki artisa bagli olarak, ana yapiy1 olusturan
tane simirlarinda biriken ve biiytiklikleri 0,1-0,3 um arasinda degisen ve safsizlik
olduklar1 diislinlilen yapilanmanin meydana geldigi bulunmustur. Bu safsizligin
MnO; oldugu, 1si1l islem siiresinin artmasiyla azaldigt XRD sonuglarinda
goriilmiistiir. XRD desenleri GSAS aritim programi ile analiz edilmis ve tiim

bilesiklerin rhombohedral (Ric) kristal yapiya sahip olduklar1 bulunmustur.
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Bilesiklerin tamaminin yiiksek oranlarda peroksit, diisiik miktarlarda metalik glimiis
ve MnQO, safsizlik fazlarmi igerdigi goriilmistiir. Bilesige uygulanan 1s1l islem
siiresindeki artiga bagli olarak, Orgii parametrelerinde, birim hiicre hacimlerinde, bag
acisi, bag uzunluklar1 ve hacimsel oranlarda dikkate deger degismelerin meydana
geldigi bulunmustur. Diisiik sicaklik direng Ol¢limlerinden, farkli siirede tavlanan
bilesiklerin Ty faz gecis sicakliklarinda ve direng degerlerinde degisiklerin meydana
geldigi bulunmustur. Bilesiklerin tamaminin oda sicakligi civarinda sirasiyla, 304.8
K, 299.8 K, 296.7 K, 298.4 K ve 299.4 K Ty faz gegisi sergiledikleri gdzlenmistir.
Alanh ve alansiz sogutmalarda alinan 6lgiimlere gore bilesiklerin tiimii oda sicakligi
civarinda 288.9K ve 288.2 K arasindaki degerlerde manyetik gecis gosterdigi
belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Peroskit, Manganit Bilesikler, Manyetokalorik Etki, Manyetik
Sogutma, Metal-Yalitkan Gegis Sicakligi, Curie Sicakligi,
Sol-Jel Yontemi



ABSTRACT

INVESTIGATION OF PHYSICAL PROPERTIES OF Lay.g0Ag.20MnO;
PEROVSKITE COMPOUND PREPARED BY SOL-GEL METHOD

Ahmet TOKKAYA

Master of Science (M.Sc.)
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ergiin TASARKUYU
May 2017, 85 pages

This thesis focuses on the LaggoAgo20MnOs perovskite-manganite compound. The
compound is a member of the perovskite compound family in a chemical form of
ABO3, which are of interest to the scientific world due to their extraordinary physical
properties they exhibit. The Lag goAgo20MnOscompound was prepared by the sol-gel
method, a relatively easy and cost-effective production process. The compounds
from this family are generally palletized after the sol-gel process and subsequently
subjected to a heat treatment at different durations and at different temperatures. It is
well known from the scientific literature that the compounds subjected to a heat
treatment change some or all of their physical properties, in particular their structural
properties. Structural differences have a great influence on the magnetic and
electrical behavior exhibited by the compound. For this reason, the compounds were
heat treated at 1000 °C constant temperature, but for 24, 36, 48, 60 and 72 hours in
order to understand the effect of the heat treatment on the structural, magnetic and
electrical properties. The structural properties of the compound were investigated by
atomic force microscopy (AFM), scanning electron microscopy (SEM) and x-ray
diffraction (XRD) methods. The compounds were also subjected to temperature
dependent electrical resistance, (R-T), measurements to determine the electrical
properties, particularly the metal-insulator (Tyy) transition temperature, using a low
temperature resistance measurement system operating at a temperature range of 10-
320 K. Magnetization measurements have been performed to determine the magnetic
properties and the paramagnetic-ferromagnetic phase transition temperature, (Tc),
which is a very distinguishing parameter exposing the potential of compounds for
technological application.

AFM analyzes showed that the particle size of the compound varied from 0.5 to 1
um. It was also found some particles accumulated at the grain boundaries of main
phase, thought to be impurity, varying in size between 0.1-0.3 um. The impurity was
identified as MnO, by XRD analysis and observed that it decreased by the increase
of the duration of sintering. The XRD patterns analyzed by GSAS refinement

software revealed that all samples had rhombohedral crystal structure. With R
space group. It was observed that the samples consisted of high proportion of
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perovskite phase and a little amount of metallic silver and MnO2 impurity phase. It
has been found that considerable changes occur in lattice parameters, the unit cell
volumes, bond angles and bond lengths due to the increase in heat treatment time
applied to the compound. Low temperature resistance measurements reveals that
sintering time have an impact on the Ty phase transition temperature as well as the
resistivity values. It was observed that all of the samples exhibited a phase transition,
Twmi, near room temperature of 304.8 K, 299.8 K, 296.7 K, 298.4 K and 299.4 K,
respectively. According to field-cooled and zero-field cooled magnetization
measurements, it was determined that all of the samples showed magnetic phase
transition around room temperature at temperatures between 288.2 and 288.9K.

Keywords: Perovskite, Manganite Compounds, Magnetocaloric Effect, Magnetic
Refrigeration, Metal-Insulator  Transition Temperature, Curie
Temperature, Sol-Gel Method
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1. GIRIS

Manyetik sogutma teknigine dayali sistemler gliniimiizde kullanilan gazli sogutma
sistemlerine nazaran, ¢evre dostu ve daha ekonomik olmalar1 agisindan oldukg¢a
onem kazanmistir. Yakin zamanlarda oda sicakligi civarinda yiiksek manyetokalorik
etki (MKE) gosteren malzemelerin bulunmasiyla manyetik sogutucu elemanlarin
buzdolabi, klima gibi ticari 6neme sahip iirlinlerde kullanilmalarinin 6nii agilmistir.
Bu sebeple bu sistemlerde sogutucu eleman olarak kullanilma potansiyeli olan
malzemelerin iiretilmesi ve iyilestirilmeleri iizerine yonelik calismalar da hiz

kazanmustir.

Lantan tabanl peroskit manyetik bilesikleri giiniimiiz teknolojilerinde, manyetik
hafizalarda manyetik alan sensorlerinde, buzdolab1 klima gibi (prototip) sogutma
sistemlerinde, yakit hiicrelerinde ve lityum hava pillerinde katot malzemeleri olarak
kullanima uygun malzemelerdir. Ozellikle katkisiz LaMnO; bilesigi, yiiksek oksijen
indirgeme kabiliyetine sahip olmasi, kimyasal ve mekanik yonden oldukga karali
olmasi ve kati oksit yakit pillerinin ¢aligma sicakliklarinda iyi iletkenlik sergilemeleri
yoniinden oldukca avantajlidir. Manyetik sensorler, diinyamizin manyetik alaninda
meydana gelen kiiclik degisimleri saptamak ve askeri alanda (6zellikle su
altinda)manyetik malzemelerin (denizalti, torpido, batik vb.) tespitlerinde kullanim
alan1 bulunmaktadirlar. Bu malzemelerin diren¢ degerleri, uygulanan dis manyetik
alanin biiytikliigline bagli olarak devasa oranlarda azalma (manyeto-direng 6zellik)

gostermesi, bunlarin manyetik sensor olarak kullanimlarina olanak saglamaktadir.

Bu tez calismasini amaci; manganit tabanli LaggoAgo20MnOs bilesigini sol-jel
yontemi kullanarak iiretmek, bilesige 1000°C’de 5 farkli sinterleme siiresi (24, 36,
48, 60, 72 saat) uygulayarak, farkli 1s1l islem siirelerinin bilesigin yapisal ve

elektriksel 0zelliklere olan etkisini incelemektir.



2. PEROSKIT YAPILI MANGANIT BILESIKLER

2.1 Peroskit Manganit Bilesikler

Seramik sinifi olarak da adlandirilan peroksit yapilar (CaTiO;), ilk olarak 1830
yilinda Jeolog Gustav Rose tarafindan bulunmustur. Bu yapilar Rus minerolog Lev
Aleksevich Von Perovski’ye atfen, peroskit olarak adlandirilmiglardir (Roger, 2002).
Bu kristal yapinin degisik formlarimi iceren bilesikler, oldukc¢a farkli ve ilging
yapisal, elektriksel, optik ve manyetik 6zellik gostermelerinden dolay: giiniimiizde de
aragtirmacilarin ilgi odagi olmaya devam etmektedir. ABO; formunda temsil edilen
peroskit yapilarda, A ve B metalik yapidaki katyonlar1 gostermektedir. A- bolgesi
(A-site) genellikle La, Pr, Nd, Gd, Sm gibi biiyiik iyonik yaricaplara sahip nadir
toprak elementlerinden biri olacak sekilde segilirken, B-bdlgesi (B-site) ise Mn, Co
gibi, A-bolgesi katyonlara gore daha kiiciik iyonik vyarigapa sahip, gegcis
elementlerinden biriyle olusturulmaktadir. Ozellikle katkilamalara bagl olarak B-
bolgesinde bulunan elementin karisik degerlikler almasi, bu malzemelerin oldukca

farkli fiziksel 6zellikler gostermesini saglamaktadir.

Peroskit bilesiklerin biiylik ¢ogunlugunda, B katyonu olarak Mn iyonu, A katyonu
olarak ise Lantanit grubu bir elemen kullanilmakta ve lantan tabanli yapiya +2
degerlikli bir baska toprak alkali element katkilanmaktadir. Meydana gelen bu
yapinn genel formiilii La; <AxMnOj seklindedir. Bu yapiya, A-bolgesine +2 veya
+1 degerlikli toprak metallerinden biri katkilanarak (Sr, Ba, Na, Ca, K, Ag, vb.)
olusturulur. Peroskit yapida oksijenler -2 degerlikli durumdadirlar. A-bolgesine
yapilan katkilamaya bagli olarak (miktar ve degerlik) bilesik icerisinde meydana
gelen yeni yiik dengesini saglamak igin, Mn iyonlart +3 ve +4 degerlik durumunda
ayn1 anda bulunurlar. Bu durumu daha kolay aciklamak icin, % 30 Ca™ elementini
La" ile yer degistirildigini varsayalm. Bu durumda katkilamaya bagli olarak
bilesigin yiik dengesi La+30,70Ca+20,30Mn+40,30Mn+30,700'23 olarak yazilmadir. Eger
bilesigin A-bdlgesine katkilanan element +2 degerlikli ise, bu katki bir Mn™ iyonunu
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bir Mn" iyonuna yiikseltger. Ancak katki yapilan element +1 degerlikli ise bu katk,
iki Mn™ iyonunu iki Mn™ iyonuna yiikseltger. Eger +1 degerlikli x=0,20 Ag katkis
A- Bolgesine yapilirsa bilesigin yiik dengesiLa+30,gAg +10,2Mn+40,4 Mn+30,6 0'23 olacak
sekilde yazilmalidir. Agikca goriilecegi gibi bilesik icerisinde Mn"/Mn™ orani katki
yapilan elementin degerligine ve miktarina baglidir. Bu oran bilesigin manyetik,

elektriksel ve yapisal 6zellikleri tizerinde etkilidir (Zener, 1951).

2.2. Peroksit Yapihh Manganit Bilesiklerin Kristal yapisi

ABOsformundakiideal peroskit yapilar, kiibik simetriye sahiplerdir (Sekil 2.1) ve
bir¢ok peroskit yapi1 yiiksek sicakliklarda bile kararli durumdadir. Sekil 2.1°de
gosterildigi gibi peroskit yapi, A-bolgesi katyonlar1 kiipiin kdselerinde, B-bdlgesi
katyonlar1 kiiplin tam merkezinde, oksijenler ise kiipilin yiizey merkezinde (kiipiin)
ortasindaki katyonla oktahedral diizen olusturacak sekilde yerlestigi kiibik oOrgii

bi¢imindedir.

.= A bolgesindeki katyon

®-3 bolgesindeki katyon

@- Oksijen

Sekil 2.1. ideal peroskit kiibik yap; Altta ise B katyonunu ¢evreleyen oktahedral yap
gosterilmektedir



A bolgesine katkilanan madde miktar1 sifir iken ideal peroskit yapiya sahip olan
LaMnOs bilesigi yalitkan ve antiferromanyetik 6zellik gostermektedir. Bu bilesigin
yiik dagilmi La”Mn"05? seklindedir ve bilesik icindeki tiim Mn iyonlar1 +3
degerlige sahiptir, ve bilesigin iletkenlik bandi tamamen doludur. A bdélgesine
katkilamanin miktar1 maksimum oldugunda (Ca katkisi i¢in), CaMnO; manganit
bilesigin yikk dagilmi Ca™Mn™0s? seklinde olur, bilesikteki Mn iyonlar1 +4
degerlige sahiptir ve bilesigin iletkenlik bandi tamamen bostur. Katkilamanin
maksimum ve minumum oldugu her iki durumda da bilesik yalitkan 6zellik gosterir.
Katki miktar1 0 ile 1 arasi bir deger de olursa, bilesik igindeki Mn™ iyonlarinin bir
boliimii katkilama miktarina ve katkilanan elementin degerligine bagli olarak Mn™
iyonuna doniisiir. Bilesik igerisinde igerisinde Mn" ve Mn™ iyonlar1 bir arada
bulunarak yiik dengesi saglanir. Mn™ve Mn™*iin iyonik yarigaplarmimn farkli olmasi
(Mn": 0.64 A°, Mn™: 0.54 A°) oktahedral yapida ki Mn-O-Mn bag uzunluklarinin
ve bag acilarinin degigsmesine neden olur. Ayrica yapilan katkilamalarda A
bolgesindeki ana element (La) ile katkilanan elementin iyonik yarigcap farkliliklar: da
kristal yapmin ortorombik, tetragonal gibi kristal simetrilerinden birisine
degismesine neden olmaktadir. Boylece, bilesikler farkli elektriksel etkilesimler

gosterecegi gibi iletken ve ferromanyetik 6zellikler de kazanmakatadir.

2.3. MnO¢ Oktahedral Biiziilmesi

Ideal peroskit yapr kiibik orgii bigimindedir. Kiipiin kdselerinde sekiz La atomu,
kiiplin merkezinde ise Mn atomu bulunmakta ve oksijenler Mn atomu etrafinda
kiiplin yiizeyinde oktahedral yapida yerlesmislerdir. Katki yapilmamis La;xAxMnOs
(x=0) durumunda Mn atomlar1 +3 degerliklidir. Benzer sekilde A bolgesine yapilan
katkilamanin max( x=1) oldugu durumda Mn atomlarinin hepsi +4 degerliklidir.
Ideal (bozunmaya ugramamis) peroskit kiibik yapida tolarans faktdrii t=1’olup

peroskit yap1 0.89<t<1 araliginda korunur ve Mn-O-Mn bag ac1s1 180° ye esittir.

Manganit bilesiklerde bilesigin A bolgesine +1 veya +2 degerlikli element katkisi
yapildiginda katki miktarina ve degerligine bagli olarak bilesik i¢indeki Mn

+35 +4,

atomlarmin bir kismi Mn “’ten Mn e yiikseltgenmektedir. Bu durumda kristal

yapinin simetrisini etkileyebilecek durumlar ortaya ¢ikarir.
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Ideal peroskit yapiya yapilan katkilamalar sonucunda, kristal yapinin bozulmasina
sebep olan degisikliklerden birincisi (La;xAx)MnO; peroskit yapili manganit
bilesigin A bolgesine katkilanan +2 degerlikli elementin iyonu ile La iyonu
arasindaki iyonik yaricap uyusmazligindan kaynaklanan iyonik yaricap uyumsuzlugu
ve Mn™’tin (Mn+3 =0.645A°) iyonik yarigapinin Mn"*’den (Mn+4 =0.530A°) daha
biiyiik olmasi nedeniyle ortaya ¢ikan, yarigap farkliligidan dolayt MnQOg oktahedral
yapinin biiziilmesidir. Oktahedral yapidaki bu biliziilme Mn-O-Mn bag acisinin
180° den kiiciik olmasina sebep olmaktadir (Sekil 2.2. a, b).

0<180°

Sekil 2.2. MnOg oktahedral bozulma, (a) ideal durum (0=180°), (b) bozulmus durum 0<180°

MnOg oktahedral biiziilmesi, manganit bilesiklerin peroskit yapilarinda meydana
gelen kiigiik captaki bozunmalar olarak tanimlanmaktadir. Bu bozunmaya bagh
olarak oktahedral yapidaki Mn-O bag uzunluklari ile Mn-O-Mn bag acisinda
meydana gelen degisiklikler bilesiklerin yapisal, elektriksel ve manyetik 6zellikleri

tizerinde oldukca etkilidir.

Bir diger etkili faktor ise, MnOg oktahedral yapisini gliclendiren ve oktahedral orgii
alanindaki Mn"’iin elektronik kararsizigi nedeniyle ortaya ¢ikan Jahn-Teller

bozunumudur (Jahn-Teller Distortion) (Ghosh, 2005).



2.4. Goldschmidt Tolerans Faktorii Ve Katyon Uyumsuzluk Parametresi

Peroskit yapida katkilanan elemente bagli olarak Mn iyonlarinin bir bolimii
Mn"“ten Mn "¢ yiikseltgendigi bilinmektedir. Mn ™ @in iyonik yarigapt Mn™ ten
daha biiyiiktiir. Ayrica yapilan katkilamalarda A bolgesindeki ana element (La) ile
katkilanan elementin iyonik yaricap uyusmazliklari da kristal yapida degisiklikler
meydana getirmektedir. Buna bagli olarak kristal yapidaki bozunmalarin iyonik
yaricap degerlerine bagliligini, peroskit yapidaki A ve B bdlgelerine yapilan
katkilamalar sonucunda bilesiklerin kararli olup olmadigini peroskit yapinin korunup
korunmadigini ilk olarak 1926 yilinda Goldscmidt ¢ Goldscmidt tolerans faktorii™
adiyla ortaya ¢ikarmistir. Goldscmidt tolerans faktdrii, manganitlerin kristal yap1
ozellikleriyle ilgili olan bir parametredir. Bu deger kiibik yapidaki ideal peroskit
bilesiginin birim hiicresindeki atomlarin bulunduklari geometrinin kullanilmasiyla

gosterilmistir.

Sekil 2.3’te kiibik yapinin tabanini gosteren her kenar1 “’a’’ olan kare ylizey ve bu
yiizeydeki atomlar goriilmektedir. (Koselerde A-bolgesi atomlar1 merkezde oksijen
atomu) Iki kosedeki A-Bolgesi atomu arasina gizilen késegen\/aa, iki A-bolgesi

atomunun yarigaplari ile oksijen atomunun ¢apinin toplami alinarak,

V2a = 2rp+ 210 2.1)

seklinde yazilir.

(Y4

Sekil 2.3’te goriilen, kenar1 “a” olan kare yiizeyde, peroskit igerisinde kiipiin
merkezinde bulunan bir B-bdlgesi atomundan, komsu peroskitin merkezinde bulunan
diger B-bolgesi atomuna bir dogru ¢izilirse (uzunlugu a olan), bu dogru iki B-bolgesi

atomunun yarigapi ile bir A-bdlgesi atomunun ¢apinin toplami cinsinden,

a=2rat 2rp (2.2)

seklinde yazilir. A ve B-bolgesinde yapilan katkilamaya gore, farkli iyonik yarigapa
sahip olan atomlarin olacag1 goz Oniine alinacagindan (bu atomlarin ortalama 1yonik
yarigaplar1 hesaba katilir), denklem (2.1) ve denklem (2.2) birbirine oranlandiginda,

denklem (2.3) ile verilen “Goldschmidt tolerans faktorii” formiilii elde edilir.
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<r,>+r,

V2(<ry > +r,)

t=

2.3)

Bu denklemde <rs>, A-bolgesi iyonlarinin ortalama iyonik yaricapini, <rg> ise, B-
bolgesi iyonlariin ortalama iyonik yarigapini ve <ro> da oksijen iyonunun iyonik

yarigapini gostermektedir.

(g
&

Q A bolgesi atomu
‘ Oksijen atomu

‘ B bolgesi atomu

Sekil 2.3. Goldscmidt tolerans faktoriinii ideal kiibik yapida bulmak icin kullamilan geometrik
yiizeyler
Katkilanan elementin iyonik yarigap degeri, peroskit yapmin kararli bir sekilde
korunabilmesi i¢in Onemli faktorlerden biridir. Jonker ve Santen (1950)
calismalarinda ideal peroskit yapi icin tolarans faktoriinii, t=1 olarak bulmuslar ve
peroskit yapiya katkilanan elementlerin iyonik yaricap degerlerine bagli oarak
0.89<t<1 araliginda peroskit yapinin korundugunu gostermislerdir. Kararli bir
peroskit t=1 igin, kristal yap1 kiibik ve Mn-O-Mn bag agis1 180° dir. Peroskit yapi
farkli element katkilamasina bagl olarak ideal durumdan saptik¢a, bu esitlik bozulur,
A ve B bolgesi iyonlariin yaricap farki nedeni ile oktahedraller kiibik yapidan
uzaklagsmaya baglar. Kristal yapidaki bu degisim elektiriksel, optik, manyetik vb.

fiziksel 6zelliklerinin degismesine sebep olur.



(b) orthorhombic (c)rombohedral
=1 (t<0.96) (0.96<t<1)

Sekil 2.4. Tolarans faktoriine gore Kkristal yapilarin gosterimi(Attal N.F,Galall A. Ekram H.
El-Ads 2016)

Tolerans faktorii 0.96 ile 1 arasinda bir degerde ise, (0.96<t<l) kiibik yapi,
rhombohedral yapiya, t'nin 0.96’dan daha kiiciik bir degerinde ise (t<0.96) kristal
yapi, ortorombik kristal yapisina doniisiir sekil 2.4 (Tokura, 2006).

Cizelge 2.1.de Peroskit yapi1 igerisinde bazi iyonlarinin iyonik yarigaplari

verilmigtir.

Cizelge 2. 1. Peroskit yapidaki iyonlarin iyonik yaricaplar1 (V.S.KOLAT 2007)

fyon Yarigap (A°) Iyon Yarigap (A°)
Mn" 0.645 Sr+2 1.44
Mn** 0.530 Pr+3 1.29
La™ 1.216 Nd+3 1.27
Ca+2 1.34 Sn+2 0.130
Ba+2 0.161 Ti+4 0.060
Na+ 0.139 Fe+3 0.0645
Gd+3 0.122 Bi+3 0.103
Cu®” 0.54 B+3 0.023
Cu® 0.73 Al+3 0.0535
0-2 1.40 K+ 0.164

2.5. Kristal Alan Yarilmasi Ve Jahn-Teller Bozunumu

Manganit bilesiklerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin degismesine sebep olan



etkilerden biri olan Jahn —Teller bozunumu; peroskit yapi igerisinde, katki yapilan
elementin Ozelliklerine bagl olarak, bilesikteki ylik dengesini saglamak i¢cin Mn
iyonlarmin, +3 ve +4 degerlikli olarak karistk durumda bulunmalarindan

kaynaklanmaktadir.

Mangan atomunun elektron dizilisi n6étr halde iken lsz2sz2p63sz3p63d54sz,
seklindedir. Peroskit LaMnOsbilesigindeki Mn iyonlar1 +3 degerlikli olup elektron
dizilisi 3d* 4s ile bitmektedir. Mn atomlari, oksijen atomlarmin olusturdugu
oktahedral simetriye sahip bir kristal alan i¢inde yer almaktadir. Bilesik igerisinde
meydana gelen kristal alan yarilmasindan dolayi, d orbitallerinden biri {glii
dejenerilige sahip ty, (dxy, dxs, dy,) seviyelerini, digeri ise ikili dejenerilige sahip e,
(dx2-y2, d2) seviyelerini olusturacaktir. Bu durumda elektronlar bos olan seviyelere
yerlesecektir. Uglii dejenerelie sahip olan ty, enerji seviyesi, enerji bakimimndan e,

seviyesinden daha asagida yer alir.

Mn iyonunun d orbitalleri besli dejenerelige sahiptir ve spin diizenlenisi Sekil 2.5’te

verilmistir.

|
an S ;_53&

Sekil 2.5. Kristal alan ve Jahn Teller etkisinden kaynaklanan Mn+3 ve Mn+4 iyonlarinin enerji
yarilmalarinin sematik gosterimi (Paul Scherer Institut,http://www.psi.ch/swissfel/correlated-
electron-phases)

Elektronlar, Hund kuralina ve Coulomb etkilesmelerinin en az olma durumuna baglh

olarak miimkiin olan maksimum spin diizenlenisine gore d orbitallerine yerlesir.

Mn™ iyonun en dis yoriingesindeki ii¢ elektron Hund kurali ve Coulomb etkisinden
9



dolay1 spinleri paralel olacak sekilde t», seviyesindeki orbitallere yerlesirken, Mn"
iyonunun en dig yoriingesinde 4 elektron bulunmasi bu elektronlarin orbitallere
yerlesmesinde ve spinlerin diizenlenmesinde farkliliklarin meydana gelmesine neden
olur. Fazla olan bir elektron Coulomb etkisi ve Pauli Disarlama Etkisi nedeniyle t,
seviyesine yerlesemez ve bu elektron Hund kuralina gore e, seviyesine enerji vererek
yerlesebilir veya pauli disarlama prensibine gore ters spinli olacak sekilde to,
seviyesine de yerlesebilir. Bu iki ihtimalden birincisi yiiksek—spin, ikincisi al¢ak spin
durumu olarak isimlendirilir (Sekil 2.6.). Mn ™ gibi gecis metallerinin cogu genellikle

yiiksek—spin durumunda bulunduklari bilinir.

Mn'S 4444 A s Mn® et Ac §71

B
%ﬁ

Yiiksek spin Algak spin

Sekil 2.6. Mn+3iy0nunun yiiksek spin ve al¢ak spin durumunun sematik gosterimi

Burada yiiksek-spin durumundaki elektronun e, seviyelerinden (dxz_yz, d,?)
hangisinde bulunacag ilgingtir. Cilinkii bu seviyeler arasinda bir dejenerelik vardir.
Sistem bu dejenereligi ortadan kaldirmak i¢in simetrisini diisiirlir. Peroskit manganit

3 etrafindaki oktahedral yapinin

bilesiklerde bu olay, kristal yapida bulunan Mn"
tetragonal yapiya bozunmasiyla gerceklesen simetri degisimine °’Jahn-Teller’’

bozunumu adi verilir (Sekil 2.7.).
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Sekil 2.7.Jahn-Teller Yarilmasmnin sematik gosterimihttp://www.ncer-
must.ch/highlights/paul_beaud_382014.html
Jahn-Teller bozunumunun etkisiyle kristal yapidaki Mn-O bag uzunluklarinda
meydana gelecek degisim, Mn-O-Mn bag acilarinin da degismesine yol agar. Bu
durum Mn™ ve Mn"atomlar arasindaki elektron gegislerini etkiler ve boylece
bilesigin yapisal, elektriksel ve manyetik Ozelliklerinde dikkate deger bicimde
degisimler gozlenir (Charpman, 2005).

2.6. Manyetik Etkilesimler

Peroskit yapili manganit bilesiklerin manyetik 06zellikleri, mangan ve oksijen
orbitalleri arasindaki elektronlarin hareketine bagli olarak degismektedir.
Bilesiklerdeki manyetik etkilesim mangan orbitalleri ile oksijen atomlarmin 2p
orbitalleri araciligiyla gerceklesen, ciftli degis- tokus ve siiper degis-tokus etkilesimi

olarak iki tiirlii gerceklesir.
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2.6.1. Ciftli degis-tokus (Double Exchange, DE) mekanizmas1 ve

ferromanyetizma

Katkisiz peroskit manganit bilesigi yalitkan ve antiferromanyetik 06zellik

gostermektedir.

LaMnO; bilesigindeki Mn atomlarinin tamami +3 degerliklidir (La**Mn"~05?) ve Mn
atomlar1 arasinda elektron aligverisi gerceklesmemektedir. Yapiya +1 veya +2
degerlikli element katkis1 yapildiginda, katki miktarina ve degerligine bagli olarak
Mn ~iyonunun bir kism: Mn™ iyonuna yiikseltgenerek bilesik, +2 degerli element

!
icin (La” 4 A)Mn"” Mn™)0;? formuna, +1 degerlikli element igin (La"1x

A)Mn" 5, Mn™,,)0;7 formuna déniisiir ve sicakliga bagh olarak Mn atomlart

arasinda elektron gecisi meydana gelmesiyle bilesik ferromanyetik / iletken 6zellik

kazanir (Hotta,2006).

Mn"™ iyonunun elektron dizilisi 1s*2s*2p°3s”3p°3d*seklinde olup d orbitalinde 4
elektron bulunurken Mn™ iyonunun elektron konfigrasyonunun d orbitalinde 3
elektron bulunmaktadir. Mn iyonlarinin d orbitali besli dejenerelige sahiptir. Sistem

bu dejenereligi ortadan kaldirmak ve simetrisini diisiirmek amaciyla orbital seviyeleri

yarilarak, liglii dejenere olan ty ve ikili dejenere olan e, seviyelerini olustururlar.

Zener’in (1951) Ciftli degis-tokus teorisine gore, iki iyonun elektron spinleri
birbirine parelel oldugunda, iyonlar arasinda elektron ge¢isi miimkiin hale gelebilir.
LaMnOj peroskit bilesigine yapilan +2 degerlikli element katkisina bagli olarak katki

konsantrasyonuna karsilik gelen miktar kadar Mn", iyonu Mn™, tyonuna doniisiir.

Boylece Mn"? iyonunun 3d46g seviyesindeki bir elektronu (‘[zg3 egl) oksijen atomunun

2

p orbitali aracihigr ile Mn™ iin 3d’ ( tog ego) enerji seviyesine gecis yapar (Sekil
2.8). Boylece DE etkilesmesi ile Mn™ iyonu Mn™ iyonu ile oksijen araciligi ile yer
degistirmis olur. Bu olay peroskit bilesik igerisinde Mn"-02-Mn "™ veMn™-O*-Mn"
seklinde tim orgii boyunca devam eder. Degis-tokusa eslik eden enerji, sadece
Mn"ve Mn™ iyonlarmm d orbitallerindeki elektronlarmin spinlerinin birbirine
parelel oldugu durumlarda minimum degerdedir. Ardisitk Mn iyonlarinin tam dolu
olmayan d orbitallerinin spinlerinin ayn1 yonde olmasi elektron gecislerinde (hoping)

artis meydana getirir. Bu olay, e, elektronlarinin ferromanyetik diizenlenmesine
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olanak saglar. Ciftli degis tokus mekanizmasi, en fazla elektron aktariminin Mn
atomlarinin biitiin  elektron spinlerinin birbirlerine parelel oldugu durumda
gergeklesecegini gosterir. Boylece Zener’in Ciftli Degis-tokus modelinde mangan
spinlerinin ferromanyetik olarak diizenlenmesiyle bilesikler iletken 6zellik kazanirlar
ve belli bir sicaklifin altinda metalik davranig sergilerler. Buna gore elektriksel

iletkenlik ve metalik 6zellik ferromanyetizma ile yakindan ilgilidir.

Mn* 02 Mn**
LA LA
Y & 1
| |
;a ;l

Sekil 2.8. Ferromanyetik ciftli degis tokus etkilesimi
2.6.2 Siiper degis tokus (Super-Exchange) mekanizmasi

Manganit bilesiklerde, iki Mn™ (Mn"-02-Mn") iyonu veya iki Mn™ iyonu arasinda

gerceklesen elektron transferi, ’Siiper degis-tokus’’ etkilesmesi olarak isimlendirilir.

La™, Ay *Mn 052 yapili peroskit bilesikte katki miktar1 x=0 oldugu durumlarda
Mn"-0?-Mn" stiper degis tokus etkilesmeleri gerceklesirken, katki miktarinin x=1
oldugu durumlarda da benzer sekilde Mn™*-O2-Mn™ siiper degistokus etkilesmesi
gerceklesir. X=1 ve x=0 arasinda kalan ara katkilama degerlerinde ise hem Mn"™-O-
Mn " hem de Mn™*-O-Mn"* siiper degis tokus etkilesmeleri belli oranlarda bir arada
gortliir. Siiper degis tokus etkilesmelerinin en 6nemli 6zelligi elekron gecislerinde
orbital seviyelerinin (enerji seviyeleri) degismiyor olmasidir. Yani Mn iyonlarinin d
orbitalinde bulunan bir elektron oksijen yardimiyla bagka bir Mn atomunun d

seviyelerinden birine ge¢is yaparak etkilesimin antiferromanyetik olmasina yol acar.



Sekil 2.9. Mn+3 ve Mn+4 iyonlarmnin d- orbital diizlemleri(Lampis, 2008)

Sekil 2.9.°da Mn™ ve Mn'™ iyonlarina ait d-orbital diizlemleri verilmistir. Mn"
tyonlarmin e, enerji seviyesinde bulunan bir elektronu, dxz_yzorbitalinde veya d,?
orbitalinde bulunabilir. Bu e, enerji seviyesindeki elektron, oksijen atomlarmin p
orbitali seviyesindeki (Py, Py, P,) elektronlarindan biri ile etkilesime girerek,
Mn?-O0%Mn" kovalent bagmnin kurulmasini saglarlar. Mn"’iin, €; enerji
seviyesindeki dxz_yzorbitalinde bulunan bir elektron, oksijenin p seviyesinde Px, Py
orbitallerinde bulunan elektronlarla etkilesebilir. Bu etkilesme x-y diizlemi i¢inde bir
birine dik olacak sekilde ferromanyetik olarak meydana gelir. dxz_yzorbitalindeki
mangan iyonu ile oksijen iyonunun P,, Py orbitalleri ancak bu sekilde st tste
gelebilirler. Eger Mn™ iyonundaki fazlalik elektronu d,” orbitaline yerlesirse,
oksijenin Pz orbitali ile etkilesmeye girer ve bu durum elektronun her iki atomda
ortaklaga kullanilmasina neden olur. Bu etkilesme z ekseni dogrultusunda 180°’lik
diiz bir yol boyunca gergeklesir ve bu durumda spinler antiferromanyetik diizen
alirlar. Cilinkii elektron gegisinin olabilmesi igin, Mn" {in sabit yerlesik elektronlari,
bir Mn"™ iyonu i¢in yukari yonelmislerse, diger Mn"iyonu igin asagi yonelmek
durumundadir. Birinci etkilesmede yol farkindan (x-y diizleminden kaynaklanan)
dolay1 elektron gegisi ferromanyetik olarak gergeklesir. Yani dxz_yzorbitalinde
bulunan elektron yine ayni dxz_y2 seviyesine yerlesir. Ikinci durumdaki elektron
gecisinin  gergeklesebilmesi icin, aymi diizlem ve ayni seviyede bulunan d,?
orbitallerinden, bir d,> de bulunan elektronun diger bir d,”’ye zit ydnde, yani

antiferromanyetik olarak diizenlenmesiyle saglanabilir.
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iki Mn™ iyonu arasinda meydana gelen elektron transferi, try ve eg orbitalindeki
elektrolarin spininin Hund kuralina gore dizilmesi sonucunda, oksijen iyonundan
mangan iyonuna gecis yapan elektronun spinini, Pauli disarlama ilkesine gore zit
isaretli olmasii zorunlu kilar (Sekil 2.10.a). iki Mn"™ arasinda gerceklesen elektron
transferinde olusan, elektron gegisi, ise oksijen iyonundan mangan iyonuna ty,
orbitalindeki elektronun spini ile ayn1 yonde olacak sekilde e, orbitaline yerleserek
gerceklesir (Sekil 2.10.b). Bu olay; iki Mn™ veya iki Mn™ arasindaki elektron
gecisinde spinlerin ters yonde (antiferromanyetik) diizenlenmesine neden olur. Fakat
Mn"-Mn™ arasinda gerceklesen elektron gecisi ise ¢ekirdek Mn spinlerinin
ferromanyetik diizenlenmesine sebep olur. Fakat siiper degis tokus etkilesimleri,

ciftli degis-tokus etkilesmesinden farkli olarak, daima yalitkan bir duruma neden olur

(Sekil 2.10.).

(b)

Sekil 2.10. (a) Mn™-02-Mn" ve (b) Mn™-O%-Mn"* arasinda gerceklesen antiferromanyetik
siiper degis tokus mekanizmasi
Mn iyolarinin karisik durumda bulundugu (katkili) peroskit manganit bilesikleri hem
Ciftli degis tokus hemde Stiper degis tokus etkilesimlerini i¢inde baridirirlar. Bilesik
icerisinde Ferromanyetik diizenlenis baskin ise iletken oOzellikler artar,

antiferromanyetik diizenlenis baskinsa iletken 6zellikler azalir.
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2.7. Peroskit Yapih Manganit Bilesiklerin Elektriksel Ozellikleri

Peroskit manganit bilesiklerin fiziksel Ozelliklerinden birisi, elektriksel gegis
mekanizmasidir. Metal-yalitkan ge¢is sicakligini, (Ty;) malzemelerin {iretim sartlari,
tanecik biiyiikliikleri ve tanecik sinir yogunluklari etkiler. Bilesik igerisinde meydana
gelen kiiciik tanecikler tane sinirlarimi artirir ve biiyiikk diren¢ meydana getirerek
metal yalitkan gecis sicakligini azaltir. Tanecik biiyiikliigliniin azalmasi direncin
artmasina, tanecikler arasinda iletim mekanizmasimi bozan potansiyel engelleri
olusmasina sebep olur. Tanecik bliyiikliigiiniin artmasi tane sinirlarini azaltacagi i¢in

elektron gegisini kolaylastiracagindan iletkenligin artmasina katki saglar.

Peroskit manganit bilesiklerin, sicakliga bagli olarak elektriksel davranisi iki sekilde

incelenir.

1. Diisiik Sicaklik bolgesi T<Tyy
2. Yiiksek sicaklik bolgesi T>T vy

2.7.1. Diisiik sicakhik davranisi T< Ty

Metal-yalitkan gecis sicakliginin altindaki bolgede (ferromanyatik bolge) elektriksel
gecis mekanizmasi ¢iftli degis tokus (DE) mekanizmasi ile ilgilidir. Ciftli degis tokus
etkilesiminde Mn"™ iyonunu 3d orbitallerindeki eg elektronlarmim oksijenin 2p
orbitalleri araciligiyla Mn™ e gegis yapmasi sonucunda, elektron akis1 gergeklesir ve

malzeme diisiik sicaklik bolgesinde metalik davranis sergiler.

2.7.2. Yiiksek sicakhik davramisi T>Tyy

Twmr sicakliginin istiindeki sicakliklarda, bilesik igerisindeki iletkenlik poloron
hareketiyle agiklanmaktadir. Poloronlar yap1 i¢inde birbirlerinden bagimsiz olarak
kutuplanmis kiiciik bolgelerdir. Bunun yaninda metal-yalitkan gegis sicakliginin
tizerindeki sicaklik bolgesinde elektriksel direng degisimi; Moot degisken aralikli
sigrama modeli (VRH Ty;<T<0p/2) ve kiigiik polaron sicrama modeli (SPHT>0p/2)
olmak {tizere iki farkli model ile agiklanir. Bu polaronlarin sigrama mekanizmasini

anlamak, elektron-fonon etkilesmesinin etkisini incelemek i¢in Debye (0p) Sicaklig
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onemlidir. Debye 0p Sicakligt VRH ve SPH modelinin yiiksek sicaklik bolgesinde,
hangi sicaklik araliginda gegerli oldugunu belirleyen sicaklik degeridir. Bu sicaklik

noktasinin belirlenmesi bu iki modelin uygulanmasinda 6nemli bir parametredir.

2.8. Peroskit Yapii Manganit Bilesiklerin Manyetik Ozellikleri

La; xAxMnO; formundaki Peroskit yapilt manganitlerin manyetik 6zellikleri, enerji
bant araliklart A-bolgesinde bulunan La ve A katyonlarinin 6zelliklerine baglidir.
Bualanda ilk g¢alisma Wollan ve Koehler tarafindan 1955 yilinda yapilmstir.
Calismada, A-bolgesine Ca katkisi yapilarak tim katki degerleri (x) i¢in, ndtron
kirinim deseni Olglimii ve analizi yapilmistir. Yaptiklar1 6lgiim ve analizler
sonucunda, A-bdlgesindeki Ca katki miktarina gore, La; yCa,MnQOj; bilesiginin farkli
kristal yapilarda ve antiferromagnetik ya da ferromagnetik ozellikler gosterdigini

ortaya ¢ikarmislardir.

LayxCayMnO3
T ' T

I ! T
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r "insulator” .
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@ L
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© 100F=| ' [ @000 .. i
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- | CO ) O
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Doping x

Sekil 2.11. La, ,Ca,MnOj; yapisimin x konsantrasyonuna bagh manyetik faz diyagram
(Schiffer ve ark, 1995, Urushibara ve ark, 1995). Beyaz renkli kisim yiiksek sicakhik fazi, x
konsantrasyon miktarlari icin paramanyetik yalitkan (PMI) kism gostermektedir. Renkli

bolgeler ise sirasiyla, antiferromanyetik yalitkan (CAF), ferromanyetik yalitkan (FI),

ferromanyetik metal (FM) fazlar1 temsil etmektedir.

Sekil 2.11.’de goriildiigi gibi La; xAxMnO3; formundaki yapiya A yerine Ca katkisi
yapildiginda, x konsantrasyonuna ve sicakliga bagh olarak bilesikte farkli manyetik

fazlar ortaya cikmistir. Burada katkisiz (x=0) bilesikteki tiim Mn iyonlart d

kabugundaki dort elektronla (3d4) Mn" durumundadir. Benzer sekilde tam katki
17



durumunda (x=1) Mn atomu d kabugundaki (3d )ii¢ elektronla Mn™ durumundadr.
Bu durumlarda elektronlar (Hunt Kurali ve Coulomb etk.) Mn atomlar1 iizerinde
yerlesmis olduklarindan antiferromagnetik ve yalitkan Ozellik gosterirler. Ayrica
bilesikteki Mn™, Mn™ ve A-bélgesi katyonlarmin iyonik yaricap farkhliklari ve
Jahn-Teller etkisi sebebiyle yapinin bozulmasi da bilesigi yalitkan yapan sebeplerden
bir digeridir.

(LajxAx)MnO; genel formiiliine sahip bilesige, 0<x<l arasinda yapilan
katkilamalarda, katki miktarima gore Mn~/Mn™ oraninin degismesi B-bélgesi
ortalama iyonik yarigapin1 degistirecektir. Benzer sekilde katkilamaya bagli olarak
A-bolgesi katyonlarimin ortalama iyonik yaricaplari da degisecektir. Bu durumdan
acikeca goriilecegi gibi A-bolgesine yapilan katkilama (degerligine ve miktarina gore)

hem A-bolgesinin hem B-bdlgesinin ortalama iyonik yaricapini degistirecektir.

Katkilamaya bagli olarak degisen Mn " ve Mn™oran1 (bu iyonlarin iyonik yarigaplari
farkli olmasma bagli olarak) MnOg oktahedral yapilarda degisimler meydana
gelmesine yol acar. Bu durumda, bilesiklerin kristal simetrileri de degisebilir ve tiim

fiziksel 6zellikler bu durumdan etkilenir.

Sekil 2.11.’de La; \Ca,MnOs bilesigine ait faz diyagraminda, yiiksek sicakliklarda,
tim katki konsantrasyonlarinda bilesigin paramanyetik ve yalitkan fazda oldugu
goriilmektedir. Diisiik sicakliklarda ise katki miktarmma bagli olarak farkl
ferromanyetik yalitkan-iletken ve antiferromanyetik yalitkan-iletken fazlar ortaya
ciktigr goriilmiistiir. LaMnOj; yapisindaki bilesigin A-bolgesine yapilan +2 degerlikli
katkilamalar sonucunda en uygun katki degerinin x=0.33 oldugu durumda,
bilesiklerin manyetik ve elektriksel 6zelliklerinin en iyi oldugu bulunmustur. Benzer
sekilde La;<AMnO; bilesiginde A yerine yapilan +1 degerlikli element katkisi
sonucunda manyetik ve elektriksel 6zellikler agisindan en iyi fiziksel Ozelliklere
sahip bilesigin katki miktariin x=0.165 katki degeri oldugu bulunmustur. Sekil
2.12.”de katkisiz LaMnOjs bilesigine Ca™ ve St katkilanmasi sonucunda elde edilen

faz diyagramlar1 goriilmektedir.
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Sekil 2.12. La; ,A,MnO; Bilesigine yapilan katkilamalar sonucunda meydana gelen manyetik
fazlar (http://ikebehp.mat.iwate-u.ac.jp/ECMR.html)( H. Fujishiro andM. Ikebe, '"Heat
Transport Anomalies around Ferromagnetic and Charge-order Transitions in La, ,Ca,MnO;",
Physics in Local Lattice Distortions, edited by H. Oyanagi and A. Bianconi (Americam Institute
of Physics) pp.433-436, 2001

Peroskit manganit bilesiklerde konsantrasyon oranindaki degisikliklere bagli olarak
degisen manyetik ve elektriksel Ozellikler, bilesiklere ait elde edilen faz
diyagramlarindaki degisimlerle agiklanabilmektedir. Sekil 2.13.’de R xAxMnOsserisi
icin bant genisligi ve konsantrasyon oraninin bir fonksiyonu olarak manyetik ve
elektriksel ozellikleri gosteren faz diyagrami verilmistir (R. Kajimoto, H.

Yoshizawa). Burada R, lantanit grubu nadir toprak elementlerini ve A ise toprak

alkali grubundan stronsiyum (Sr) veya kalsiyumu (Ca) temsil etmektedir.

— (R, A)
(La, St)
= — e e = (P, ST)
E C
= G (Nd, Sr)
o]
[
©
- (La, Ca)
Insulator | (Pr, Ca)
1 1

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Hole concentration x

Sekil 2.13.R A, MnO;yapisi icin bant genisligi ve konsantrasyon oraninin bir fonksiyonu olarak
manyetik ve elektriksel 6zellikleri yansitan faz diyagram (R.Kajimoto, H.Yoshizawa)
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3. KAYNAK OZETLERI

Giliniimiizde enerji gereksinimi teknolojideki muazzam gelismelere baglh olarak, hem
ekonomik hem de cevresel etkilere duyarli bir sekilde artmaktadir. Sanayide ve
sanayi harici kullanimlarda sogutma sistemlerine dayali teknolojik sistemler biiyiik
enerji ihtiyacini ortaya ¢ikarmaktadir. Siirekli gelistirilmek istenen mevcut sogutma
sitemleri enerji ihtiyacin1 azaltma yoniinde ilerlemektedir. Manyetokalorik (MKE)
etkinin kesfiyle beraber, giincel olarak yogun bir sekilde kullanilan mevcut sogutma
sistemleri olan gaz sikistirmali sistemlere alternetif yeni yontemlerin varligi ortaya
cikmigir. 1881 yilinda Warburg (Warburg, 1881), 1926 yilinda Debye (Deby,1926)
ve sonrasinda 1927 yilinda Giauque (Giauque,1927) manyetokalorik etki {izerine
calismalar yapmislar ve bu etkiyi sogutma teknolojilerinde kullanma fikrini 1933

yilinda Giauque ve Mac Dougall ortaya atmistir (Giauque 1933).

MKE’nin kullanim alanlarinin olduk¢a genis olusu, fark edildik¢e oda sicakliginda
calisan manyetik sogutucularin yapilabilmesi fikrine ilgi artmis ve bu etkinin, daha
yiiksek gozlemlenecegi yeni ve ucuz malzemeleri arastirma ¢aligmalari hizlanmastir.
1990 yillarin sonunda Gd ve Dy elementlerinin ve bu elementleri igeren yeni
alasimlarin, manyetik 6zelliklerinden dolayr manyetik rejeneratorlerde aktif malzeme
olarak kullanilabilecek potansiyele sahip olduklari ortaya ¢ikmistir. Benzer sekilde,
bazi nadir toprak elementlerinde (La, Pr, Gd) ve bu elementlerin bilesiklerinde (La-
Ca-MnO, Nd-Fe, Gd-Si-Ge, Gd-Si-Co) oda sicakligr civarinda yiiksek MKE
degerleri elde edilmistir. Nadir toprak elementi igeren alagimlarin pahali olmasi
arastirmacilart daha wucuza elde edilen, oda sicakligi civarinda, teknolojik
uygulamalar i¢in, yiiksek manyetokalorik etki gosteren ve Ozellikle nadir toprak
elementi igermeyen oksitli bilesikler {izerinde calismaya hiz vermislerdir. Oda
sicaklig civarinda yiiksek MKE gosteren bu bilesiklere 6rnek vermek gerekirse Ni-
Mn-Ga, Mn-As-Sb, La-Fe-Co-S, Mn-Fe-P-As ve (La-Ca-Sr)-Mn-O manganit

bilesikleri siralanabilir.
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Son yillarda iizerlerinde yogun bir sekilde calisilan La; 4 AxMnO;(A:+1 ve +2
degerlikli elementler) bilesiklerinin, teknolojik uygulamalar i¢in yiiksek degerlerde
manyetokalorik etki degerine ve oda sicakliginda manyetik faz gecisine sahip

olduklar1 yapilan ¢alismalarda ortaya ¢ikarilmistir.

Yeni nesil Mn tabanli peroskit bilesiklerin sahip olduklart MKE degerleri, oldukga
yiilksek MKE degerlerine sahip Gd tabanli alasimlarla kiyaslanacak degerlerdedir.
Ayrica maliyet agisindan incelendiginde de, bu bilesiklerin ¢ok daha ucuza mal
edilebilecekleri ortaya ¢ikmistir. Gd tabanli alagimlarin maliyetlerinin yliksek olmasi
(3-4 bin Euro/Kg) ve iiretim asamalarmin zor ve mesakkatli olmalar1 Mn tabanl

manyetik bilesiklerin popiileritesini artirmigtir.

Manganit tabanl bilesiklerin bazilarinin oda sicakligi civarinda sergiledikleri MKE
degerleri ve MKE gecis egrisi bazalinarak hesaplanan bagil sogutma
giiclinlin(Relative Cooling Power, RCP), saf Gd ve diger Gd igeren alagimlarin sahip
olduklar1 degerlerle kiyaslanabilecek biiytikliikte olduklari bulunmustur.

Jonker ve Van Santen (1950) LaMnOj bilesigine Sr, Ca, Ba katkilamasin1 yaparak
peroskit bilesiklerin manyetik 6zelliklerini incelemislerdir. Calismanin sonucunda
x=0 ve 1 (en az, en ¢ok) katki durumunda bilesiklerin antiferromanyetik yalitkan
ozellik gosterdikleri, bu iki degerin arasindaki katki degerlerinde ise (6zellikle x=0.3)

ferromanyetik ve ilekten 6zellikler kazandiklarini tespit etmislerdir.

Zener, Jonker ve Van Santen daha Onceki caligmalarinda ortaya koyduklar
ferromanyetizma ve metalik davranig arasindaki baglantiyr agiklayabilmek icin c¢iftli
degis tokus mekanizmasmi (double-exchange) oOne siirmiisler ve bilesiklerin
katkilamaya bagli olarak kazandiklar1 ferromanyetizmanin kaynagini agiklamiglardir.
Bu mekanizmaya gore peroskit yapiya +2 degerlikli element katkisi yapildiginda
katk1 miktar1 kadar Mn+3, Mn ™ e+1 degerli element katkisinda ise iki Mnﬂ, ikiMn **
iyonuna yiikseltgenir ve bu iyonlar arasinda elektronlar O araciligiyla kristal 6rgii

icerisinde serbestge hareket eder ve bilesikler iletken/ferrromanyetik 6zellik kazanir.

Peroskit manganit bilesiklerin bir diger onemli 6zelligi, uygulanan dis manyetik
alana kars1 direnclerinde meydana gelen devasa azalmalardir (Manyeto-direnc).
Volger 1954 yilinda yaptigi calismada LaMnOs bilesigine Sr katkilamasi yapmis

(Lag gSro2MnOs) ve manyetik alan altindaki direng dlgiimlerinde, Tc civarinda,
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bilesiklerin diren¢ degerlerinde %8’lik bir azalmanin meydana geldigini rapor

etmistir.

Ilk kapsamli kristalografik faz diyagrami ¢alismast Wollan ve Koehler (1953)
tarafindan yapilmistir. La; xCayMnOs (0 < x < 1) bilesikleri iizerinde, kristal ve
manyetik O6zelliklerini inceleyip, ferromanyetik ve paramanyetik vb. bolgelere
karsilik gelen faz gegislerini, yapmis olduklari ndtron kirinim deneyleri sonucunda,

oldukca kapsamli faz diyagrami elde etmislerdir.

Bilindigi gibi manganit bilesiklerin sogutma teknolojilerinde kullanilabilirlikleri
sahip olmalar1 gereken “’oda sicakliginda manyetik faz gegisi ve diisiik alanlarda
yilksek MKE degeri gostermeleri ile iligkilidir. Ayrica bu bilesiklerin uygulanan
alana baglh olarak direnglerinde meydana gelen biiylik degisimler (collossal
manyetodireng, CMR) bu malzemelerin manyetik-sensor olarakta kullanilabilme
potansiyellerinin oldugunu ortaya ¢ikarmistir. Bu nedenle bu iki 6zelligi iyilestirmek

adina oldukg¢a kapsamli ve fazla ¢aligmalar yapilmistir.

Anderson ve Hasegawa (1955) ve Gennes (1960) Zener’in ortaya koydugu ciftli
degis-tokus mekanizmasinin teoriksel calismasini daha detayli bir sekilde ele
almiglar ve genellestirmislerdir. Searle ve Wang (1969, 1970), La; PbyMnO;
peroskit manganit bilesiklerinin (0.2<x<0.44 araliginda katki yapilarak ) T, degerinin
altinda metalik davranig gosterdiklerini ve yaklasik %20 oraninda manyetodireng

degeri elde ettiklerini agiklamislardir.

M.Pekale ve ark. (2008), sol-jel yontemi kullanarak tanecik boyutunu diisiirdiikleri
Lag gSroo,MnO; bilesigin, tane biiylkliigline bagli olarak manyetik 6zelliklerinin
degisimi iizerine etkisini arastirmislardir. Kiiclik tanecikli bilesigin daha genis

sicaklik araliginda MKE gosterdigini bulmuslardir.

G. C. Lin ve ark. (2005), ayn1 anda iki farkli element katkilamasi yaptiklari
Lag 7Cap,Sro1MnO; bilesiginde, 300 K’in iizerinde oldukca yiliksek ve teknolojik

uygulamalar i¢in 6nemli olan MKE degeri bulmuslardir.

S. L. Yuan ve ark. (2003), katkilanan element ve katki miktar1 etkisinden farkli
olarak, 1sil islem sicakliklarinin da bilesiklerin fiziksel 6zellikleri lizerinde etkili
oldugunu, Lage7Cup33MngoCug4O; Dbilesigi iizerinde yaptiklar1 c¢alismalarda

gostermislerdir. Bilesigi 1000, 1100, 1200 ve 1300°C’de 24 saat sinterlemisler ve
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sinterleme sicakligindaki artisa bagli olarak, bilesigin ferro-para manyetik faz

gecisinin daha yiiksek sicakliklara dogru kaydigini rapor etmiglerdir.

S Jin. ve ark., hazirladiklar1 La-Ca-Mn-O ince filmlerinde, 77 K sicaklikta 6 T alan
altinda %1000’ den fazla manyetodiren¢ degisimi (CMR) bulmuslardir (Jin, 1994).

R. Von Helmolt ve ark., lantan tabanli peroskit manganit bilesiklere Sr ve Ba
katkilayarak olusturduklar1 ince film bilesiklerde yiiksek degerlerde CMR etkisi
gozlemlemislerdir (Helmolt ve ark.,1993).

Peroskit bilesiklerin liretiminde kullanilan klasik yontemlerden birisi olan sol jel
yonteminin kullanildig1 6ncii ¢aligsmalardan biri Jenaer Glaswerk Schott tarafindan

yapilmistir (Schot ve Gen,1939) (Jeffrey ve ark.,1994).

Jin ve ark. Ince film olarak elde ettikleri Lag¢7Cag33:MnOs bilesiginin Tc sicakligi

civarinda devasa manyetodireng etkisini gézlemlemislerdir (Jin ve ark.,1994).

N. Hien ve N. p. Thuy (2002) peroskit polikristali La;—xAgiMnO;3 (x=0.10-0.30)
farkli iiretim yontemi kullanarak (kat1 hal ve sol jel) kullanarak hazirlamiglar ve
bilesiklerin manyetik 06zelleliklerinin benzer bilesiklerden daha genis sicaklik

araliginda MKE gosterdigini ortaya ¢ikarmiglardir (N.Hien, N.p. Thuy, 2002).

IK. Kamilov ve ark. (2007) hazirladiklarn La; 4AgiMnO; (x=0.10, 0.15, 0.20)
peroskit bilesikleri lizerinde dogrudan ve dolayli 6l¢iim tekniklerini kullanarak MKE
hesaplamislar ve elde ettikleri tiim orneklerin giicli sogutma ozelliklerine sahip
olduklarin1 bulmuslardir. Manyetokalorik etki sicakliklarinin oda sicakligr civarinda
ve 269-303 K arasinda gostermislerdir. Elde ettiklert MKE degerinin Gadolinium’un
sogutma kapasitesinin yarisi bir degerde oldugunu gostermislerdir. Bu sonuglarin

manyetik sogutma i¢in uygun degerler oldugu bulunmustur.

Y. K. Lakshmi ve ark. (2008), La;xAxMnOsbilesige +1 degerlikli Li, Na, K, Rb
katkilamalar1 yaparak, farkli +1 degerlikli elementlerin bilesigin elektriksel ve
manyetik 6zelliklere etkisini arastirmislardir. Tiim bilesiklerin rhombohedral R3c
simetrisine sahip olduklari, yaptiklar1 detayli XRD c¢alismalart sonucunda
bulmuslardir. En kiiclik kristalit biiylikliigline sahip olan Li katkili bilesiklerin en

diisiik manyetik faz gegis sicakligina sahip olduklarin1 da gostermislerdir.
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W. Zhany ve ark.(1999), sol-jel yontemi kullanarak {rettikleri La;.
KxMnOs.g bilesiklerin -~ yapisal ve manyetik Ozellikler {izerine ¢alismalar

yapmuglardir.

Katkilama miktaria bagl olarak bilesiklerin Curie sicakliklarini 230 K’den 344 K’e
yiikseldigini bulmuslardir. Benzer sekilde artan K katkisina bagli olarak yiiksek
degerde (distk alanda) MKE elde ettiklerini aciklamisglardir.
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Peroksit Yapihh Manganit Bilesiklerin Hazirlama Yontemleri

Peroskit manganitler tablet ya da polikristal toz, ince film ve tek kristal olarak
tiretilebilmektedir. Bu bilesiklerin her biri i¢in farkli tiretim teknikleri bulunmaktadir.
Peroskit manganit bilesikleriden toz veya tablet formundaki numuneler icin
genellikle sol-jel ve katihal tepkime yontemi kullanilmaktadir. Her iki yontemde de
genel amag olduk¢ca homojen bir bilesik elde etmektir. Bu yontemlerle hazirlanan
bilesiklerin iiretim asamalarinin kolay olmasi, olduk¢a ucuz kimyasal bilesenler
kullanilarak yapilmalari, uygulanan 1s1l islem derecesine ve siiresine bagli olarak
istenilen biiytikliikte taneciklere sahip bilesiklerin elde edilebilmesi ve son 1s1l isleme
bagli olarak 1iyi kristallesmeleri gibi avantajlarinin olmasi tercih edilirligini

artirmaktadir.

4.2. Kati Hal Tepkime Yontemi

Toz veya yigin (bulk) polikristal lantanit manganit numuneler iiretmek icin
kullanilan genel iiretim yonteminden birisi de kati-hal tepkime yontemidir. Kati-hal
tepkime yontemi diger yontemlere gore iretim maliyetinin ucuzlugu ve iretim
isleminin basitligi acisindan kismi avantajlar icermektedir. Standart kati-hal tepkime
yonteminde, lretilmek istenen bilesik iliskili oksit ¢ikis tozlar1 kullanilmaktadir.
Temel olarak bu yontem birbirini tekrarlayan bir dizi 6giitme, presleme ve 1s1l iglem
siireglerini igine alan bir tekniktir. Oncelikle {iretilmek istenen numunenin oksit ¢ikis
bilesikleri istenilen stokiyometriye gore tartilir ve genellikle agat havan kullanilarak
ogitiiliir. Peroskit manganit yapilar iiretmek icin kullanilan ¢ikis bilesikleri ile elde
edilen toz karisim yliksek 1siya dayanikli kroze igerisinde (aliminyum veya platin

kroze), hava veya gaz ortaminda, On-sinterleme islemine tabi tutulur. Kalsinasyon
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asamas1 olarak adlandirilan bu islemdeki amag; bilesik igerisinde bulunmasi olasi

nem, karbon, kirlilik ve safsizlik olusturacak malzemelerin uygun sicaklikta belirli

bir siirede bekletilerek (10 saat 700°C gibi) bu kalintilarin bilesikten ayrilmasini
saglamaktir. Tekrar agat havana alinan karisim, homojen dagilim gosteren pargacik
boyutu elde etmek amaciyla yeniden 6giitiiliir ve tekrar kalsinasyon islemi uygulanir.
Bu islem 3-4 defa tekrarlanir. Sonraki asamada ise toz bilesige sekil vermek icin
homojen dagitilmis ve ayni1 pargacik boyutuna getirilmis toz numune, kalip ve basing
sistemi kullanilarak, tablet haline doniistiiriiliir. Kalipta bir araya getirilen toz
numuneye, kademeli olarak arttirilan ve maksimum 10 tonluk basin¢ uygulanarak, 13
mm ¢apinda ve 1.5 mm kalinliginda tablet formu verilir. Elde edilen tabletler yiiksek
1stya dayanikli bir kroze igerisinde ve hava ortaminda kiil firin icerisinde 1s1l isleme
tabi tutulur (1000-1700 °C’de 24 saat). Yiiksek basing altinda peletleme ve yiiksek
sicaklikta 1s1l iglemin amaci, kristalit tanelerini birbirine yaklastirilarak uzun-sira
erisimine (long-range order) sahip peroksit bilesigin olusturularak, miimkiin
oldugunca homojen bir yapr dagilimmin elde edilmesidir. istenilirse bu 6giitme
peletleme-1s11 islem siireci birka¢ kez tekrarlanarak yapinin homojenligi ve
kararliligin artmasi saglanabilir. Son 1s1l islem uygulanarak (1300°C’de 24 saat)

uzun-sira erisimine sahip polikristal peroksit manganit yapilar olusturulur.

4.3. Sol-Jel Yontemi

Bu yontem baslangic malzemesi olarak bir ¢ozelti (sol) ve bu ¢ozeltiyi kullanarak jel
elde etme siireci oldugundan “’Sol-Jel’” diye isimlendirilir. Bu yontemde, c¢ozeltiyi
olusturan baslangi¢ tozlari, siv1 igerisinde molekiiler bazda ¢oziildiikleri i¢in, oldukca

homojen bir karisimin elde edilmesi miimkiin olmaktadir.

Sol-jel yontemi metal oksit bilesiklerin ve/veya metal tuzlarin uygun c¢oziiciilerde
¢Oziinerek olusturulan ¢ozeltilerin, (sol) birtakim islemler sonucunda (isitarak
karistirma) ¢ozelti olarak baslanan sivi fazdan (sol), kat1 olan jel haline ge¢me
stirecidir. Genellikle baglangic malzemesi olarak Sol i¢in; metal tuzlar, metal

oksitler, nitratlar, hidroksitler kullanilmaktadir.

Sol-jel asamasi; baslangic malzemelerinin uygun ¢oziicii i¢inde ¢oziinerek, bir seri
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hidroliz ve polimerizasyon tepkimeleri ile koloidal bir yap1 olan “sol”’e doniigmesinin
saglanmasi ve 1sitilarak bu koloidal taneciklerin (500nm ve daha kii¢iik biiyiikliikteki

tanecikler) ¢oktiiriilmesiyle ’jel”” yapinin elde edilmesi olarak aciklanabilir.

—

Sekil 4.1. Sol-Jel Ornek hazirlama islem semasi
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4.3.1. Sol-jel yonteminin avantaj - dezavantajlar1 ve uygulama alanlari

Teknolojinin pek ¢ok alaninda kullanilabilen malzemeleri iiretmek icin tercih edilen

sol-jel yonteminin avantajlarinin oldugu kadar dezavantajlari da bulunmaktadir.
Avantajlar

e Uretim siireci boyunca, kimyasal olarak reaksiyon siirecinin kontroliiniin

kolay yapilabilmesi

e Oldukca kiiciik boyutta tanelere sahip (>20nm) bilesiklerin homojen olarak

uretilebilmeleri

e Uygulanacak 1s1l iglem siirecine bagli olarak, tanecik biiyiikliiklerinin kontrol

edilebilmesi
e Bu yontem ile oldukga kolay ince film bilesiklerin hazirlanabilmesi
Dezavantajlar

e Secilen baslangi¢ sicakligina gore soliisyondan jele gegis siiresinin oldukga

degisken olmasi

e Yapilacak kiiclik hatalara bagli olarak istenilen stokiyometriye ulagma

olasiligimin diisiik olmas1

e Uretim asamasinin sonunda bilesik igerisinde karbon tabanli organik

kalintilarin bulunma olasiliginin yiiksek olmasi.

Sol-jel yontemini kullanarak, olduk¢a homojen ve kiiresel simetride baglangic tozlari
tiretmek miimkiindiir. Ayrica bu tozlar1 kullanarak, ince film kaplamalar, seramik
fiberler, mikro gézeneklere sahip inorganik zarlar, monolitik seramik ve camlar veya
asir1 porositeye (gozenek) sahip aerojel malzemeler gibi seramik ve cam malzeme

tiretmek miimkiindiir (Hasancebi, 2006).

Metal, plastik, cam gibi alt-malzemeler sol-jel yontemiyle istenilen amaca gore
kaplama teknolojisinde kullanilmaktadir. Ayrica yiiksek dayanikliga sahip fiber

malzemelerin iiretiminde (Na,O-Zr0O,-Si10; fiber gibi) bu yontem kullanilmaktadir.

Sol-jel yontemiyle; metaller kaplama yapilarak korozyona karsi korunmalar

artirtlabilir. Benzer sekilde polimer ve porselen gibi malzemelerin zararli kimyasal
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bilesenlere ve neme karsi dayanikliligmin arttirilmasi saglanabilir. Bu yontemle
tiretilen bilesikler, istenilmeyen gaz gecirgenliginin (Co,, O, gibi) azaltilmasi, ylizey
sertligi ve dayanikliligimmin arttirilmasi, plastik ve camlarin bugulanma ve

buzlanmaya kars1 korunmasi gibi pek ¢cok uygulamalarda kullanilabilirler.

Sivi fazdan sogutma ile elde edilemeyen amorf yapidaki kati cam malzemelerin
(Ca0O-Si0,, Sr0O-Si02, Si0,-TiO,, Si0;-Al,03) iiretiminde, dayanikli fiber
yapiminda bu yontemden yararlanilir. Ayrica elekronik ve manyetik malzemelerin

iiretiminde de bu yontem oldukga sik kullanilmaktadir.

4.3.2. Sol jel yontemi ile malzeme hazirlama

La(NOg)3+Ag(N03)2+Mn(NO3)2 +H,0O+ Asitler+Etilengilkol—) Lao,goAgo,zoMl’lO3+
Organik Uriinler

Yukarida kimyasal denklemi verilen bilesik hazirlanirken belirli stokiometrik
oranlarda tartilan baslangic malzemelerinin oksitleri nitrik asitte, nitrat tuzlari ise saf
suda (ayn kaplarda) karistirilip ¢oziinmeleri saglanmistir. Coziinen bilesikler daha
biiyiik bir cam beherde (600ml) toplanarak isitict iiniteli manyetik karistiricida
isitilmistir. Bu asamada karistirma isleminin daha kolay ve homojen olmasim
saglamak i¢in manyetik ¢ubuk beher i¢ine atilmistir. Yapiya sitrik asit ve etilen
glikol belirli oranda eklenerek (1:10:10) elde edilen karisim, su ve asitlerin yapidan
uzaklasmasi i¢in 100-350°C sicaklik araliginda 2-8 saat arasinda asamali olarak
jellesme saglanincaya kadar karistirllmistir. Olusan jel kivamindaki malzeme
kuruyana kadar isitma islemine devam edilmistir. Daha sonra ¢ozelti kil firmi
kullanilarak 600°C’de 12 saat yakilarak organik bilesiklerin ¢okeltiden uzaklagmasi
saglanmistir (Sekil 4.1.). Elde edilen homojen metal oksit toz bilesigi otomatik agat
havandal saat ogiitiilerek toz hale getirilmis ve hidrolik pres kullanilarak 3-4 ton
basing altinda 12mm ¢apinda 2mm kalinliginda tabletler elde edilmistir (Sekil 4.2.).
Uretilen tabletlere, programlanabilir firm kullanilarak 1100°C’de 24, 36, 48, 60 ve 72
saat siire boyunca 1s1l islem uygulanmis ve tabletler analiz Slgiimleri i¢in hazir hale

getirilmistir.
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Sekil 4. 2. Toz halinde bilesik, Pres makinesi ile tablet basim , Yiiksek sicakhik 1s1l islem firini
(1000°C)
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4.4. Peroskit Bilesiklerin Yapisal, Morfolojik, Elektiriksel ve Manyetik
Ozellikleri Analiz Teknikleri

Bu calismada elde edilen bilesiklerin yapisal analizleri hakkinda bilgi edinmek igin
Atomik Kuvvet Mikroskobu (AKM), EDS finiteli Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM) ve X-Isim1 Kirnim Cihazi (XRD) kullanilmistir. Hazirlanan tiim 6rneklerin
artan ve azalan sicaklikla direnglerinde meydana gelen degisiklikleri incelemek ve
metal— yalitkan Faz gecis sicakliklarini (Tyy) belirlemek icin diisiik sicaklik (10-320
K) direng 6l¢iim sistemi (R-T) kullanilmistir.

4.4.1. Atomik kuvvet mikroskobu (AKM)

Atomik Kuvvet Mikroskobu, 1980°li yillarin basinda Heinrich, Rohrer ve Gerd
Binnig tarafindan kesfedilen ve malzemelerin yiizey yapisini (topografyasini), hassas
bir ucun (tip) yiizeyi taramasi sonucunda, atomlar arasi kuvvetleri nano-newton
hassasiyetinde 6lgebilen yiiksek ¢oziintirliiklii bir taramali kuvvet mikroskobudur. Bu
yontemde, sivriltilmis bir u¢ yardimiyla atomik boyutlara kadar inilerek, yilizeyin
yiiksek ¢oziintirliikte, iki ve li¢ boyutlu goriintiilenmesi yapilabilmektedir. AKM ile
kullanilan ucun 0Ozelliklerine bagli olarak, bilesigin fiziksel Ozellikleri (ylizey
morfolojisi, manyetik yonelimlilik, elektriksel iletkenlik, vb.) hakkinda bilgi elde

etmek mumkiin olmaktadir.

AKM esnek bir maniveladan ve (ylizeyi taramak i¢in kullanilan) buna bagl sivri bir
uctan (tip) olusur. Manivela, nanometre 6lgeginde egrilik yarigapi olan bir ug tasir.
Ug, numune ylizeyine yakin bir mesafeye getirilince, u¢ ile ylizey arasindaki
kuvvetler manivelanin biikiilmesine yol acar. Maniveladaki bu biikiilme, manivelanin

bir ucundan dedektdre (bir dizi fotodiyot) yansitilan bir lazer 151n1 sayesinde ol¢tiliir.

AKM’de incelenen Ornege ait goriintiiler li¢ farkli mod kullanilarak almabilir ve
bdylece drneklerin yiizey morfolojilerini incelemek miimkiin olmaktadir. Sirasiyla bu
modlar; uglarin ylizeye temas ettigi temas modu (kontak mod), uglarin yiizeye temas
etmedigi temassiz mod (non-kontak mod) ve uglarin yiizeye vurularak kuvvet

uygulandig1 yar1 temas modu (yari—kontak mod) olarak adlandirilmaktadir.

Kontak modunda, itme kuvveti (nanonewton biiylikliiglinde) sabit kalacak sekilde
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gezici u¢ numune lizerinde gezdirilir. Eger ug, bir tepe ile karsilasirsa, ug ile yiizey
arasindaki itme kuvveti artar. itme kuvvetini sabit hale getirebilmek i¢in u¢ yukarrya
dogru hareket eder. Yukariya dogru olan bu hareketin miktari, tepenin yiiksekligini
verir. Eger ug, cukur bir yiizey ile karsilagirsa, gezici ug ile numune arasindaki itme
kuvveti azalir. Gezici ug¢ aradaki itme kuvvetini sabit hale getirmek icin asagiya
hareket eder ve boylece gezici ug ile numune arasindaki itme kuvveti sabit kalir.

Asagiya dogru olan bu hareketin degeri incelenen ¢ukurun derinligini verir.

Ug, bilesigin yiizeyi tlizerinde gezdirilirken, diisey dogrultuda meydana gelen
hareketler u¢’un bagli oldugu kantileverin ters yiiziinden yansiyan lazer 1smi
yardimiyla Olciiliir (Sekil 4.3.). Kantileverin ters yiiziinden yansiyan lazer 1sini,
kantileverin diisey dogrultudaki hareketi nedeniyle dedektor iizerinde farkli noktalara
diiser. Detektor pozisyona duyarli oldugu i¢in, kantileverin egilme agis1 atomik
kuvvetin ne derece yiiksek veya algcak oldugu hakkinda bilgi verir. Boylece, bilesik

yiizeyinin morfolojik goriintiisii alinmis olur.

glectronics

“

photodetector %
% i

X-y-z
piezo

sample

Sekil 4. 3. a) AKM goriintiisiiniin sematik goriiniimii (http:/slideplayer.biz.tr/slide/1959399/)
b) AKM Olg¢iim sisteminde 6rnek tutucu

AKM’de goriintii alma yontemi kuvvete bagli oldugu i¢in iletken, yalitkan, seramik,

cam vb gibi tiim malzemelerin yiizey morfolojileri kolayca incelenebilir.

AKM’de elde edilen goriintiilerdeki koyu kisimlar yiizeydeki ¢ukurlari, agik renkli

kisimlar ise tepeleri gostermektedir.
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Sekil 4.4.Atomik Kuvvet Mikroskobu (AKM)

Yapilan tez ¢aligmasindaki peroksit manganit bilesik Orneklerinin  ylizey
morfolojisini incelemek ve tanecik boyutlarini belirlemek i¢in Mugla Sitki Kogman
Universitesi Manyetik Malzemeler Arastirma Laboratuvarlari Merkezinde bulunan
“NT-MDT Solver Pro’” markali Atomik Kuvvet Mikroskobu kullanilmistir (Sekil
4.4)). Olgiimler oda sicakliginda kontak mod ve yar1 kontak mod kullanilarak
alimmustir. Bilesiklerin yiizey taramast 50um x50um, 30um x30 um, 15um x15um,
10um x10 um, Sum X Sum yiizey alanlarinda yapilmig ve bilesiklerin yiizey
topografyasi iki ve li¢ boyutlu olarak elde edilmistir. Yiizey morfolojileri kullanilarak

bilesiklerin ortalama tanecik biiyiikliikleri hesaplanmistir.

4.4.2. Taramah elekron mikroskobu (SEM).

Uretilen malzemelerin yiizey morfolojisi hakkinda bilgi edinmek ve yapisal
analizlerini yapmak i¢in kullanilan bir diger yontem taramali elektron
mikroskobudur. Bu teknikte, incelenen ylizeyin ortalama tanecik biiyiikligi, yiizey
morfolojisi, ylizey iizerinde olusan kusurlar ve tanecik sinirlar1 hakkinda bilgi elde
etmek miimkiindiir. SEM, bir elektron tabancasindan yiliksek potansiyel altinda
firlatilarak  hizlandirilmis  elektronlarin  incelenecek malzemeye ¢arptirilarak
yansimasi ve yansiyan elektronlarin tespit edilmesi prensibine gore calismaktadir

(Sekil 4.5.). Bu yansiyan elektronlar kullanilarak malzeme yiizeyinin topografik
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yapist elde edilebilmektedir. SEM’de goriintii olusumu, tungsten flaman, lantan
hekza borit katottan veya alan emisyonlu flamandan (FEG) ¢ikan elektronlarin,
incelenecek malzeme yiizeyine hizlandirilarak gonderilmesi sonucu meydana gelen
etkilesmelerden (elastik, elastik olmayan ¢arpismalar ve digerleri) sagilan 1sinimlarin

toplanmasi ve incelenmesi prensibine dayanir.

SEM’lerde kullanilan hizlandiricilarin elektron enerjisi birkag eV’den 30keV’a
kadar degismektedir. Yogunlastirici elektromanyetik mercekle toplanan, objektif
mercekle odaklanan elektron demeti, elektromanyetik saptiric1 bobinlerle 6rnek
yiizeyinde tarama islemini gerceklestirir. Elektron demeti ile incelenen ornek
yiizeyindeki malzeme arasindaki etkilesmede geri sagilma elektronlar1 da
(backscattered electrons) ortaya ¢ikmaktadir. Bu elektronlar, yiizeye gelen elektron
demeti ile yaklagik 180° a¢1 yapacak bigimde sagilirlar ve 6rnek yiizeyinin daha ig
bolgelerinden (yaklasik 300 nm’ye kadar) gelen yiiksek enerjiye sahiplerdir. Bu
enerjideki elektronlar bir foto ¢ogaltici tlip tarafindan tespit edilemeyecek kadar
yiiksek enerjiye sahip olduklari i¢in, ¢ogunlukla katithal dedektdr yardimiyla tespit
edilebilirler. Bu tiir dedektorler, lizerine gelen elektronlarin indiikledigi elektrik
akiminin siddetine bagh olarak ¢ikis sinyali verirler. Ikincil elektronlar incelenen

ornegin kompozisyonu hakkinda bilgi verir (elemental analiz).
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Sek: 4.5. SEM’in calisma mekanizmasi1 sematik olarak gosterilmektedir.

Incelenen 6rnek yiizeyi ile flamandan gelen elektron demetinin yaptif1 diger bir
etkilesme (yaklasik 1000nm derinlik), karekteristik x-1isinlarinin ¢iktigr durumdur.
Yiizeye carpan elektron yapidaki atomun i¢ yoOriingesinden bir elektron kopmasina
neden olur. Yapidaki enerjinin dengelenmesi gerektiginden bir st yoriingedeki
elektron alt seviyeye gecer ve gecerken ortama karekteristik bir x-151n1 yayar. Bu
yayilan x-1is1m1 bir dedektor yardimiyla algilanir, ortaya cikan sinyal yiikselticide
yiikseltilir, ¢cok kanalli analizore ve oradan SEM sisteminin bilgisayarina aktarilir.
Boylece, enerjisi her atom icin O6zel olan, (enerjileri keV mertebesinde) bu
karekteristik x-151n1, SEM’de incelenen Ornegin element bakimindan igeriginin

ayrintili tespit edilmesine olanak saglar.

SEM’e entegre edilen EDS (enerji dagilim spektrometresi) ya da EDX (enerji
dagilim x-1s11 spektrometresi) incelenen malzemenin element icerigi hakkinda bilgi

Verir.
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Sekil 4.6. “JEOL, JSM-7600 F” marka ve model SEM cihazi

Bu tez calismasinda, Mugla Sitki Kogman Universitesi Arastirma Laboratuarlart
Merkezinde bulunan, “JEOL, JSM-7600 F” marka ve model SEM cihazi kullanilarak
yiizey analizleri yapilmistir (Sekil 4.6.). Bilesiklerin yiizeyinden, farkli biiyiitmelerde
goriintliler alinmis, bilesiklerin ylizey olusumlar1 ve ortalama tanecik biiyiikliikleri
arastirllmis  ve EDS  analizler sonucundada bilesiklerin  stokiyometrileri

hesaplanmuistir.

4.4.3. X-1sinlar1 kirinnim analizi (XRD)

Kristal yapilarin analizinde kullanilan x-1is1m1 kirinimi yontemi (XRD); ilk olarak
Ingiliz fizik¢i W.H. Bragg tarafindan 1913 yilinda ortaya atilmistir. Bu ydntem, her
bir kristal fazin kendine 0zgli atomik dizilimlerine bagli olarak, x-iginlarini
karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi esasina dayanir. Her bir kristalin faz1 i¢in
bu kirmim profilleri bir nevi parmak izi gibi o kristali tanimlar. Kristal yapi
incelemesinde kullanilan en giiclii tekniktir. X-151m1 kirinim analiz metodu, analiz
sirasinda numuneyi tahrip etmez ve ¢ok az miktardaki numunelerin dahi (sivi, toz,
kristal ve ince film halindeki) analizlerinin yapilmasini saglar. X-i1gmn1 kirmnim

cihaziyla kayaglarin, kristal malzemelerin, ince filmlerin ve polimerlerin kristal
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yapilar1 ve kristallegsmeleri, kristalit biiyiikliikkleri 6rgii parametreleri safsizliklar ile

ilgili bilgiler elde edilebilir.

XRD incelemesinde malzemeye gonderilen x-i1gin1 yapidaki atomlara c¢arparak
kirinima ugrar. Malzemeye gelen bir dalga, kristal diizlemlerinde bulunan atomlar
tarafindan sagilmaktadir. Buna gore, parelel 6rgii diizlemlerinin arasindaki uzaklik d,
gelen ve yansiyan 1sinin diizlemle yaptigi aci 0 ise, komsu iki diizlemden sagilan
isinlar arasinda bir faz farki meydana gelir. Yapici bir girisimin olabilmesi igin,
ardisik iki diizlem arasindan sacilan 1sinlarin aldiklar1 yol farkinin, dalga boyunun (A)
tam kati olmasi gerekmektedir. Bragg yasasinin gecerli olabilmesi i¢inA<2d
kosulunun olmasi gerekmektedir. Buradan; Bragg Yasast (Sekil 4.7) asagidaki
sekilde yazilmaktadir (G. Durak 2010).

2dsin@=n A

Sekil 4.7. Bragg Yasasiin sematik gosterimi

Toz kirimim yonteminde, kristal ¢ok kiiciik toz parcalar haline getirilmektedir. Bu toz
bilesik 6rnek tutucuya koyulup, tek dalga boylu x-1s1n1 demeti i¢inde kalacak
bigimde gonyometre baglhigina yerlestirilir. X-1s1n1 kaynagindan ¢ikan x-1s1n1 demeti,
Oncelikle paralellestirici daha sonra ise yonlendirici araliklardan gecerek &rnek

lizerine diiser.
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Sekil 4.8. XRD Kristal yap1 analiz yontemi semasi (https://figures.boundless-
cdn.com/30025/1arge/1024px-X_ray_diffraction.png)
Paralellestirici ve yonlendirici, kaynaktan gelen x-151n1 demetini 6rnege odaklamak
kullanilir. Olgiilen toz kristalden, Bragg yansima kosuluna uygun diizlemlerden
sacilan x-1sinlar1, tekrar yonlendirici araliktan gecerek monokromatdre ve sonrada
tek dalga boylu sagilan x- 15111 demeti olarak dedektére ulasir. Burada da26 ya bagh

sayim verileri kaydedilmektedir. Bu verilere x-151n1 kirinim deseni denir.

Toz oOrneklerin ya da ince filmlerin x-1s1m1 kirmim deseni elde edildikten sonra
yapilan kalitatif analizlerde, literatiirde bulunan fazlar ile karsilagtirma yapilarak

bilesiklerin olas1 faz gruplar1 ve faz simetrileri belirlenebilir ( Sekil 4.8).
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Sekil 4.9 Rigaku marka Smart Lab. model X-151m1 toz kirinim cihazi

Bu calismada ki bilesiklerin XRD &lgiimleri Mugla Sitki Kogman Universitesi
Malzeme Arastirma laboratuaridaki Cu-K, (1.5405 A) x- 151 kaynagma sahip
Rigaku Marka Smartlap model cihaz ile 10°<26<100° araliginda 0.6°/dakika tarama
hizinda alinmistir (Sekil 4.9).

4.4.4. Enerji dagilimh x-151m spektroskopisi (EDS)

EDS analizleri, SEM’de elde edilen goriintiiler {izerinden yapildig1 i¢in, EDS {initesi,
SEM cihazi ile biitiinlesik kullanilan bir aparattir. Ozellikle, hedeflenen bilesik ile
uretilen bilesigin stokiyometrilerinin birbirlerine ne kadar yakin oldugunun
belirlenmesinde kullanilir. Ayrica, bilesiklerin SEM goriintiilerinden yola ¢ikilarak,
bilesik yiizeyinde olusan veya olustugu diisiliniilen ikincil fazlarin belirlenmesi i¢inde
kullanilan bir yontemdir. EDS analizleri, elektron demetinin, incelenen 6rnek yiizeyi
ile yapmis oldugu etkilesme sonucunda (karakteristik x-isinlarini ¢iktigr pik

civarinda) goz oniine alinarak yapilmaktadir.

Elektron demeti bir kati icerisine gonderildiginde bu kat1 igindeki elektronlar ile

etkilesime girerler. Eger kati igerisine gonderilen elektronlar, elektronlarin orbitallere
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baglanma enerjilerinden daha biiylikse atom igerisinden bir elektron sdker. Buradan
bosalan elektron yoriingesine bir iist yoriingede bulunan baska bir elektron bosalan
yere geger ve bir x- 151n1 yayilanir. Her bir elementin elektronik yapisi birbirinden
farkli olacagindan olusan x-1s1n1 fotonu her elementten emilecek olan x-1sinlarina
baghdir. EDS analizi ile x-iginlarina gore elementlerin tiirii belirlenir (T. Sahin

2006).

Bu tez calismasinda ki EDS analizleri, JEOL, JSM-7600 F” marka ve model SEM
cihazina monte EDS iinitesi kullanilarak yapilmistir. Olgiimler, segilen yiizey

tizerinden farkli noktalardan alinarak gerceklestirilmistir.

4.4.5. Diisiik sicakhik direng 6l¢iim sistemi (R-T)

Diisiik sicaklik direng 6l¢iim sistemi; Keithley 2400 akim kaynagi, Lake Shore
sicaklik kontrol sistemi, Helyum kompresor, kompakt mini sogutucu iinitesi, kryostat
ve vakum pompasindan olusan “Cryo Industries marka, REF-2149-202 model” 10-
320 K sicaklik araliginda 6l¢iim yapma kapasitesi olan diisiik sicaklik kryostat
sisteminden olugsmaktadir (Sekil 4.10).

Sekil 4.10. Diisiik Sicaklik Diren¢ Olgiim Sistem iiniteleri; a) Keitley 2400 Akim kaynag1 ve
Lake Shore sicaklik kontrol sistemi b) Helyum kompresor ¢) Edwars vakum pompasi d) Isiso
kompakt mini sogutucu iinitesi e) Kryostat 6rnek tutucu
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Sistemin bilgisayar kontrolii, Matlab 2008 yazilimi kullanilarak yapilmaktadir.
Olgiimler vakum altinda, helyum kompresor gaz sogutucu yardimiyla, Lake Shore
sicaklik kontrol sistemi kullanilarak 1sitma ve sogutma iglemi kontrollii bir sekilde

(1 K adimlarla) yapilmaktadir.

Tablet olarak tiretilen bilesiklere ’Dort nokta kontak yontemi’’ ile giimiis pasta ve
bakir ince teller kullanilarak kontak yapilir. Daha sonra bu tabletler sisteme
yerlestirilir ve sabit akim uygulanarak voltaj degerleri Olgiiliir. Dort kontak
yonteminde dis kontaklara akim uygulanarak igteki kontaklarda, meydana gelen

potansiyel fark dl¢tilmektedir (Sekil 4.11).

Ty
H(a

Sekil 4.12. Orneklerin Kryostat 6rnek tutucu iiniteye yerlestirilmesi

Denklem 4.1’ deki “Ohm” yasas1 kullanilarak bilesiklere ait diren¢ degeri bulunur.
Sabit akimda elde edilen voltaj degerleri, Matlab 2008 yazilimi tarafindan otomatik
olarak kaydedilir ve bilesiklerin direng degeri, sicakligin bir fonksiyonu olarak elde

edilir.

R=1 @.1)
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Dort kontak yonteminde 6rnek baglanti noktalarinin direnci dnemsenmez (hesaba
katilmaz) girmez ve Olglilen direng degeri sadece Ornege ait olur. Bilesigin
hesaplanan 6zdireng degeri ile bilesigin geometrik sekli arasinda fonksiyonel bir

iliski vardir. Bu iliski genel bir formiille asagidaki sekilde verilir (Topsoe, 1968).

pP=T6 (4.2)
Burada G bilesigin boyutlarin1 ve kontaklarin durumunu igeren bir denklemler
toplulugudur ve geometrik Ozdireng diizeltme katsayisi olarak tanimlanir. Bu
diizeltme faktorii, bilesigin kalinligina ve geometrik yapisina, (boyuna, yiiksekligine,
genisligine) yiizey biiylikliigiine, bilesigin kenar smirlarinin yapisina, baglanti
uclarinin bilesik iizerinde bulundugu konuma ve dizilis diizenine bagh olarak degisir

(Yamashita, 1987).

Orneklerin geometrisi t kalinhginda, d ¢apmnda dairesel geometriye sahip tablet
seklindedir. Bu tabletlerin boyutlar1 ve baglanti uglar1 aras1t mesafe ise s olarak ifade
edilirse geometrik diizeltme faktorii denklem 4.3 ‘de gosterildigi gibi yazilir ve

geometrik diizeltme faktorii hesaplanarak 6zdireng ifadesine ulagilir.

Tt (4.3)

sinh ::E\:I
| —3%
sinh \35 )

o=
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Sekil 4.13. Diisiik Sicaklik Direng Ol¢iim sistemi (Man. Malz. Lab. Mugla S. K. Unv.)

Calisilan o6rneklerin metal-yalitkan faz gecis sicakliklart (Tyy), Mugla Sitkt Kogman
Universitesi, Arastirma Laboratuvarlari Merkezi, Manyetik Malzemeler Arastirma
Laboratuarinda bulunan Diisiik sicaklik direng oOlglim sistemi kullanilarak

bulunmustur.
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5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

LaMnOsPeroskit bilesigi yalitkan ve antiferromanyetik 6zellik gosterir. Bu bilesige
+2 degerlikli %20 Ag katkis1 yapildiginda bilesik iletken ve ferromanyetik 6zellik
gosterir. Bilesige yapilan +2 degerlikli iyon katkilamasi bilesigin elektriksel ve
fiziksel Ozelliklerinde degisiklige sebeb olur kristal yapidaki bilesigi olusturan
atomlarin atomik yaricaplar farklar1 da yapinin degismesinde rol oynar. Ag katkil
LaMnOs bilesigine5 farkli 1s1l iglem siiresi uygulanarak 1sil islem siirelerinin yap1

tizerindeki etkilerinin incelenmesi saglanmistir.

5.1 Yapisal Analizler

5.1.1. X-is1m kirimmm deseni (XRD) analizleri

1000 °C’de farkli 1s1l islem siiresine tabi tutulan bilesiklerin, kristal yapilarini, orgii
parametrelerini, birim hiicre hacimlerini, bilesikler icerisindeki olasi fazlar1 ve
miktarlarini, oktahedral igerisindeki Mn-O bag uzunluklarint ve Mn-O-Mn bag
acilarini belirlemek i¢in oda sicakliginda XRD ¢alismalar1 yapilmistir. Bilesiklere ait
yukarida sozii edilen 6zellikler, GSAS-EXPUI XRD aritim programi kullanilarak
bulunmustur. Bu programda, referans alinan benzer bir bilesik ile XRD’si alinan
bilesik karsilastirilmaktadir. Karsilastirma sirasinda, atomik pozisyonlar, pik
genisligi, pik simetrileri, pik ylikseklikleri, termal faktorler, ana yapiya herhangi bir
yer degistirilme yapilmigsa atomlar arasindaki iyonik yaricap farkliliklari gibi
karakteristik Ozellikler de dikkate alinmakta ve en iyi fit degeri elde edilene kadar

aritim islemine devam edilmektedir.

Sekil 5.15.a-e’de farkli siirelerde sinterlenen bilesiklere ait XRD grafikleri

verilmistir. Grafiklerden tiim bilesiklerin peroskit yapinin karakteristik piklerine

sahip olduklar1 goriilmektedir. Bilesiklerin tamaminin rohombehedral, R3¢ , kristal
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simetrisinde olduklar1 bulunmustur. Bilesiklerin tamaminda ana yapiyr olusturan
peroskit fazdan bagka, metalik Ag ve MnO, safsizliklarina da sahip olduklar1 yapilan
aritim analizleri sonucunda bulunmustur. Bilesiklerin kristal yapilarina ait (uzay
grubu, orgli parametreleri, bag acist ve uzunlugu, birim hiicre hacmi) belirlenen
ozellikler Tablo 4.1°de verilmistir. Tablo’dan 1s1l islem siiresinin artmasina bagl
olarak, bilesiklerin 6rgii parametrelerinde, birim hiicre hacimlerinde, bag agisi, bag
uzunluklar1 ve hacimsel oranlarda dikkate deger degismeler goriilmektedir.
Bilesiklerin a orgli parametresi 1s1l islem siiresindeki artisa bagli olarak sistematik
sekilde artmigtir. Ancak ayni sistematik degisim c Orgii parametresindeki degisim
icin bulunmamustir. Benzer davranig bag acist ve uzunluklarinda da goriilmektedir.
Oktahedrali olugturan Mn-O bag uzunlugu 1s1l islem siiresindeki artisa bagli olarak
artmis, ancak bag acist benzer davranis gostermemistir. Bu sonuglarin ana yapidaki
peroksit bilesigi olusturan elementlerin degisimlerine baglamak miimkiindiir. Cilinkii
hesaplamalar sonucunda bilesikler icerisindeki fazlarin, hacimsel oranlarinin
degistigi bulunmustur. Isil islem siiresinin artmasi sonucunda peroskit yapinin ve
metalik glimiisiin hacimsel oranlarinin arttigi, MnO; safsizliginin hacimsel oraninin

ise azaldig1 goriilmektedir.

Ag katkili peroskit manganit bilegiklerinde, 1si1l islem sicakligin 1000 °C’nin iitiinde
oldugu durumlarda, bir miktar giimiisiin ana yapidan ayrilarak bilesik igerisinde,
metalik Ag olarak biriktigi literatiirdeki ¢aligmalardan bilinmektedir. Bu ¢alismada
XRD sonuglarindan, 1si1l islem siiresinin artmasmin da benzer bir etki yaptigi
bulunmustur. Artan 1s1l islem siiresi, daha fazla metalik giimiisii peroskit yapidan

ayirmis ancak daha az Mn tabanl safsizlik fazinin olusmasina da neden olmustur.

Desenlerdeki siyah c¢izgiler deneysel, kirmizigizgiler ise teorik datalar
gostermektedir. Mavi ¢izgi, deneysel ve teorik data arasindaki farki temsil
etmektedir. Desenlerin altindaki pembe renkli c¢izgiler peroskit fazi, agik mavi
olanlar1 metalik glimiisii ve siyah olanlar ise MnO, fazlarinin karakteristik ag1

degerlerini gostermektedir.
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Sekil 5.1. La, 34Ag0,MnO; bilesiginin; (a) 24 saat, (b) 36 saat, (c) 48 saat, (d) 60 saat, (e) 72 saat
151l islem sonucu elde edilen XRD desenleri

Cizelge 5.1. 1000 °C’de 5 farkh siirede 1s1 islem goren bilesiklere ait kristal yap1 parametreleri

Bilesik 24 saat | 36 saat | 48 saat | 60 saat | 72 saat
Uzay grubu R R R R R
a(Ad) 5.5169 | 55172 | 5.5182 5.5184 | 5.5232
b (A) 5.5169 | 55172 | 5.5182 5.5184 | 5.5232
c(A) 13.3510 | 13.3501 | 13.3545 | 13.3526 | 13.3654
VA)* 351.923 | 351.934 | 352.183 | 352.157 | 353.104
Mn-O1 (A) 1.9624 1.9648 1.9653 1.9654 | 1.9655
Mn-O-Mn (°) 163.78 162.81 163.04 162.77 | 163.40
Peroksit faz % 89 90 92 93.1 94.8
Metalik Ag % 1 1.2 2.5 33 4.1
MnO, % 10 8.8 5.5 3.6 1.1
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5.1.2. Atomik kuvvet mikroskobu (AKM) analizleri

Sol-jel yontemi kullanilarak iiretilen LaggoAgo20MnOsbilesiginin  fiziksel
Ozelliklerine (yiizey morfoloji degisimi, kristallesme, kristal yap1 degisimi ve
elektriksel iletkenlik) 1s1l islem siiresinin etkisini arastirmak igin, 1000 °C sabit
sicaklikta 24, 36, 48, 60 ve 72 saat olmak iizere hava ortaminda bes farkli 1s1l islem
uygulanmistir. Bu sekilde, farkli 1s1l isleme tabi tutulan bilesik i¢in en uygun 1sil

islem siiresinin belirlenmesi hedeflenmistir.

Bilesigin ylizey morfolojisindeki degisimleri bulmak i¢in AKM goriintiileri
alimmustir. Farklr 1s1l islem siiresi uygulanarak iiretilen bilesiklerin tamaminin AKM
goriintlileri yar1 kontak mod kullanilarak, farkli biiylitmelerde iki ve ii¢ boyutlu

olarak alinmustir.

5.1.2.1. 1000 °C’de 24 saat sl islem gorenLagsoAgo0MnOsbilesiginin AKM

analizleri

Sekil 5.2°de 1000 °C’de 24 saat sinterlenen Lag goAgo20MnOs bilesigine ait, 15 um x
15 pm, 10 pm x 10 pm ve 5 um x 5 pum, biiylitmelerde iki ve ii¢ boyutlu olarak
aliman AKM goriintiileri verilmistir. Gorilintiilerdeki, en ¢ukur yer siyah ve en yliksek
yer beyaz olacak sekildeki yer alan renk farkliliklari, farkli ytikseklikleri temsil
etmektedir. Bilesigin ylizey morfolojisinden, farkli biiyiikliiklerde ve ylikseklikteki
tanelerin i¢ ice oldugu goriilmektedir. Tanelerdeki biiylime, biiyiik ve kiiclik olmak
tizere iki farkl sekilde gerceklesmistir. Sekil 5.2.’deki tane dagilim ¢izgi profil
egrileri ve bilesigin ylizeyindeki olusum dikkate alindiginda, tanecik biiyiikliiklerinin
biiyiik taneler i¢in 1-2 um, kiiciik taneler icinse 100-300 nm arasinda degistigi,
yiizeydeki tanelerin bosluk igermedigi ancak c¢ok siki sekilde paketlenmedigi
gorilmektedir. Tanelerin {i¢ boyutlu goriintiilerinden yola ¢ikarak, tanelerin yiizeyde
homojen olarak dagildigi sdylenebilir. Ancak, yiizeyin kimi yerlerde yiiksek, kimi
yerlerde de daha alcak yapilasma igerdigi de iic boyutlu goriintiilerden
anlasilmaktadir. Bu durumun, bilesigin yiizeyinde homojen ve ayni tane dagiliminin
elde edilebilmesi icin, 1s1l islem sicakliginin yeterli olmamasindan kaynaklandig:

distiniilmektedir.

49



15pum x15pum

10pmx10pm

Spumx 5 pum

Sekil 5.2. 24 saat 1s1l islem goren Lag ggAgy.,0MnQOj; bilesiginin farklh biiyiitmelerde 2D ve 3D
olarak alinan AKM goriintiileri

50



Sekil 5.3. 24 saat 1s1l islem goren LaggyAgy0MnO; bilesiginin yiizeyinden alinan 5 pm ve 15 um
uzunlugundaki ¢izgi profil goriintiileri
5.1.2.2. 1000 °C’de 36 saat isil islem goren LagspAgo20MnO;s bilesiginin AKM

analizleri

Literatiirde yapilan ¢aligmalardan, giimiis katkili bilesikler i¢cin en uygun 1s1l islem
sicakliginm 1000 °C oldugu bilinmektedir. Bu nedenle, daha yiiksek sicakliklara
cikildiginda giimiisiin yapidan ayrilacagi bilindigi i¢in, bu ¢aligmada uygun sicaklik
degeri olarak 1000 °C segilmistir. Bu sicaklik degerinde 24 saat 1sil islem
uygulanmasi sonucunda elde edilen ylizey olusumlar1 da yukarida agiklandig: gibidir.
Isil iglem sicakligiin etkisinin bilesigin yapisal 6zelliklere etkisinin belirlenmesi bu
calismanin ana parcasini olusturmaktadir. Sekil 5.4.’de 1000 °C’de 36 saat 1s1l islem
goren bilesigin 15 um x 15 pm, 10 pm x 10 um ve 5 pm x 5 pm, biiyiitmelerde iki
ve li¢ boyutlu olarak alinan AKM goriintiileri, Sekil 5.5.”de ise yiizeyden alinan ¢izgi
profili verilmistir. Bu bilesigin de ylizeyindeki tane olusumu 24 saat 1s1l islem goren
bilesigin ki ile aynidir. Ancak bu bilesigin yiizeyinde olusan iri ve kiigiik tanelerin,
bilesigin yiizeyinde daha homojen olarak dagildiklar1 géze batmaktadir. Biiyiik (1-
1,5 pm) ve kiigiik (100-150 nm) tanelerin kendi aralarinda neredeyse ayni biiyiikliige
sahip olduklar1 goriilmektedir. Isil islem siiresindeki artisa bagli olarak tane
biiyiikliiklerinde bir azalmanin meydana geldigini sdylemek miimkiindiir. 24 saat 1s1l
islem goren bilesigin ylizeyinde rasgele dagilim sergileyen kiigiik tanelerin, 36 saat
1s1l iglem goren bilesigin daha c¢ok tane simirlarinda dizildikleri ve bu sinirlarda
biriktikleri goriilmektedir. Bu bilesigin yiizeyinde de kimi yerlerde yiiksek, kimi
yerlerde de algak yapilasmanin meydana geldigi, iic boyutlu goriintiilerden

anlasilmaktadir.
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15pum x15um

10pm x10pm

il

Spm x5pum

Sekil 5.4. 36 saat 1s1l islem goren LaggyAgy,0MnQOj; bilesiginin farklh biiyiitmelerde 2D ve 3D
olarak alinan AKM goriintiileri
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Sekil 5.5. 36 saat 1s1l islem goren Lag g Agy20MnO; bilesiginin yiizeyinden alinan 15 pm
uzunlugundaki ¢izgi profil goriintiisii
5.1.2.3. 1000 °C’de 48 saat 1sil islem goren LagspAgo20MnO;s bilesiginin AKM

analizleri

Sekil 5.6.’da 1000 °C’de 48 saat 1s1l islem géren bilesigin 15 pm x 15 pm, 10 pm x
10 um ve 5 um x 5 pm, biiyiitmelerde iki ve ii¢ boyutlu olarak alinan AKM
goriintlileri, Sekil 5.7.’de ise ylizeyden alinan ¢izgi profili verilmistir. Isil islem
stiresinin artigina bagl olarak, bilesigin tanelerinin daha da kiiciildiigii goriilmektedir.
Biiytik tanelerin, artan 1s1l islem siiresinden dolay1 pargalanarak kiigiildiigii ve kii¢iik
tanelerin olustugunu sdylemek miimkiindiir (bilesigin ii¢ boyutlu goriintiilerinde bu
durum agik¢a goriilmektedir). Biiylik tanelerin 0.5-1 um ve kiiglik tanelerin ise

ortalama 100 nm civarinda biiytikliige sahip oldugu ¢izgi profilinden bulunmustur.
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Sekil 5.6. 48 saat 1s1l islem goren LaggyAgy,0MnQOj; bilesiginin farkh biiyiitmelerde 2D ve 3D

0

Sekil 5.7. 48 saat 1s1l islem goren Lag ggAg)20MnO; bilesiginin yiizeyinden alinan 30 pm
uzunlugundaki c¢izgi profil goriintiisii

olarak alinan AKM goriintiileri
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5.1.2.4. 1000 °C’de 60 saat 1sil islem goren LagspAgo20MnO;s bilesiginin AKM

analizleri

Sekil 5,8.’de 1000 °C’de 60 saat sinterlenen Lag goAgo20MnO; bilesigine ait, 15 um x
I5 pm, 10 pm x 10 pm, 5 pm x 5 pm ve 2 pm x 2 pum bilyilitmelerde iki ve ii¢
boyutlu olarak alinan AKM goriintiileri ve Sekil 5,9.’de ise yiizeyden alinan ¢izgi
profili verilmistir. Isil islem siliresindeki artisin, tane biiyiikliikleri ve yiizey
morfolojisi ilizerindeki olumsuz etkileri bu Ornekte de ortaya cikmistir. Kiiciik
tanelerin olusumu bu 6rnekte daha bariz olarak goriilmektedir. Sekil 5,8’deki2pum x
2 um boyutlarindaki kiiglik dlgekli goriintlide, yapiyr olusturan ana tanelerin nasil
pargalanarak, kiiclik taneleri olusturdugu agik bir sekilde bulunmustur. Isil islem
stiresindeki artis bu Orneginde tane biyiikliklerini azaltmistir. Yiizeydeki ana
tanelerin 500 nm ve kii¢lik tanelerin ise ortalama 100 nm ve daha diisiik degerlerde

oldugu bulunmustur.

Sekil 5.8. 60 saat 1s1l islem goren Lag gyAgy20MnQO; bilesiginin farkl biiyiitmelerde alinan AKM
goriintiileri
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Sekil 5.9. 60 saat 1s1l islem goren LajgyAgy0MnQ; bilesiginin yiizeyinden alinan 30 um
uzunlugundaki c¢izgi profil goriintiisii
5.1.2.5. 1000 °C’de 72 saat 1sil islem goren LagspAgo20MnO;s bilesiginin AKM

analizleri

Sekil 5.10.’de 1000 °C’de 72 saat sinterlenen Lag goAgo20MnOj3 bilesigine ait, 15 um
x 15 pum, 10 pm x 10 um, 5 pm x 5 pm ve 2 um x 2 pm biiyiitmelerde iki ve ii¢
boyutlu olarak alinan AKM goriintiileri verilmistir. Bilesigin yiizeyinde biiyiik ve
kiigiik tanelerin bir arada olduklar1 goriilmektedir. Ancak, bu bilesigin goriintiileri
digerleri ile kiyaslandiginda, farklilik gostermektedir. Ornek yiizeyindeki kiigiik
tanelerin artan 1si1l islem siiresine bagli olarak, bir araya gelip, biiyiidiikleri
bulunmustur. Yiizeydeki ana tanelerin 1 pm ve kiiciik tanelerin ise 200-500 nm

arasinda degistigi bulunmustur.
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Sekil 5.10°de 1000 °C’de 72 saat sinterlenen La,gAgy,,MnO; bilesigine ait, 15 pm x 15 pm, 10
pmx 10 pm, S pm x 5 pm ve 2 pum x 2 pm biiyiitmelerde iki ve ii¢ boyutlu olarak alinan AKM
goriintiileri

5.1.3. SEM analizleri

Sekil 5.11.°de 1000 °C’de 24, 36, 48, 60 ve 72 saat 1s1l islem goren LaggAgo,MnOj;
bilesigine ait SEM fotograflari verilmektedir. Sekildeki birinci SEM goriintiisii 6rnek
yilizeyinden, ikinci SEM goriintiisii ise Ornek yilizeyinden sagilan ikincil elektron

(BSE) yansimasindan alinmistir. Ikinci goriintiiler {izerindeki tanelerde bulunan renk
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kontrast1 kullanilarak farkli kompozisyona sahip bilesiklerin belirlenmesi miimkiin
olmaktadir. 24 saat 1s1l islem goren bilesigin yiizey morfolojisi diger bilesiklere
oranla daha farkli olustugu goriilmektedir. Bu bilesigin yiizeyindeki tanelerin
homojen bir dagilim sergiledikleri ve birbirleri ile iyi kaynastiklar1 10000 biiyiitmede
alman SEM fotografinda goriilmektedir. Kiiglik tanelerin biiyiikliikleri yaklagik
0.5um, iri tanelerin ise 1pm civarinda degismektedir. Isil islem siiresinin artmasina
bagl olarak bilesiklerin yiizeyindeki bosluklarin arttigt ve tane biiyiikliiklerinin
kiigtildiigti gortilmektedir. Bilesiklere ait BSE goriintiileri de 24 saat 1s1] iglem gdren
hari¢ birbirine benzemektedir. Bu bilesigin giizeyindeki koyu gri bolgeler safsizlik
fazlarina karsilik gelmektedir. Bu bilesigin XRD analizlerinde de hacimsel olarak en

fazla safsizligin oldugu da bulunmustur (XRD analizi boliimiinde detayli olarak

aciklanmistir)
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(e) 72 saat

Sekil 5.11. 1000 °C’de (a) 24, (b) 36, (c) 48, (d) 60 ve (e) 72 saat 1s1l islem goren Lay3Agy,MnO;
bilesigine ait SEM fotograflar:
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5.1.4. EDS analizleri

Sol-jel yontemi kullanilarak iiretilen ve 1000 °C’de bes farkli 1sil islem siiresi
uygulanan bilesiklerin, sinterleme siiresinin hedeflenen kompozisyona etkisini
belirlemek i¢cin SEM goriintiilemeleri sirasinda EDS analizleri de yapilmistir. Daha
hassas ve giivenilir bir analiz yapabilmek amaciyla her bilesigin en kiiclik dlgekte
alman SEM goriintiillerinden yapilan EDS analizleri alinarak hesaplamalar
yapilmustir. Sekil 5.12-5.16°da bilesiklere ait, EDS spektrumlari, EDS analizi yapilan
SEM fotograflar1 ve bilesiklerin ylizeyindeki elementlerin dagilimlarini gdsteren
tablolar verilmistir. Bilesiklerin enerji spektrumlarmin kiigtik farklarla birlikte ayni
piklere sahip olduklar1 goriilmektedir. Tablo5.1’de elementlerin kiitle dagilimlar
kullanilarak yaklasik olarak hesaplanan bilesiklere ait formiiller verilmistir.
Hesaplama yapilirken, bilesikler icerisindeki La miktarinin (0,8) sabit kaldigi

varsayilarak, diger bilesiklerin oranlari bulunmustur.

Literatiirde yapilan ¢alismalarda, glimiis katkili manganit bilesikleri i¢in en uygun
is1l islem sicakhigmin 1000 °C oldugu bulunmustur. Bu sicakligin {izerine
cikildiginda ise, yapidaki giimiis iyonlarinin bir kisminin, ana yapidan ayrilarak
metalik glimiis olarak bilesik igerisinde yer aldig1 bilinmektedir. Bu ¢aligmada ise, bu
sicaklik degeri sabit tutularak bes farkli 1s1l islem siiresinin bilesik iizerindeki
etkisinin belirlenmesi hedeflenmistir. Yapilan EDS analizleri sonucunda, 24 saatin
tizerindeki siirelerde La, Mn ve O elementlerinde dikkate deger miktarda degisme
olmamasma ragmen, Ag elementinin degerinde ciddi azalma meydana geldigi
bulunmustur. Bu sonug, bu bilesik i¢in en uygun 1s1l islem siiresinin 24 saat oldugunu

gostermistir.
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Full Scale 19446 cts Curzar: 0.000 ket

; 100um ’ Electron Image 1

Element | Weight%  Atomic%
oK 26.75 68.27
Mn K 21.19 15.75
AglL 8.04 3.04
LalL 44.02 12.94
Totals 100.00 100.00

Sekil 5.12. 1000 °C’de 24 saat 1sil islem goren Lag gyAgg20MnQO; bilesigine ait EDS spektrumu ve
elementlerin dagilimlarini gosteren tablo
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Full Scale 19446 cts Curzar: 0.000

ket

; 100um

Electron Image 1

Element | Weight%  Atomic%
oK 25.26 66.41
Mn K 22.99 17.60
Agl 3.60 1.40
LalL 48.15 14.58
Totals 100.00 100.00

Sekil 5.13. 1000 °C’de 36 saat 1sil islem goren LaggyAg,0MnO; bilesigine ait EDS spektrumu ve

elementlerin dagilimlarini gosteren tablo
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Full Scale 19446 cts Curzar: 0.000 ket

! 100um ’ Electron Image 1

Element | Weight%  Atomic%
oK 25.03 66.19
Mn K 22.86 17.61
Agl 3.72 1.46

LalL 48.40 14.74
Totals 100.00 100.00

Sekil 5.14. 1000 °C’de 48 saat 1s1l islem goren LaggyAgy20MnO; bilesigine ait EDS spektrumu ve
elementlerin dagilimlarini gosteren tablo
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G0k

Full Scale 19446 cts Curzar: 0.000 ket

; 100um ’ Electron Image 1

Element | Weight%  Atomic%
OK 24.15 65.21
Mn K 22.50 17.69
Agl 5.62 2.25

LalL 47.73 14.84
Totals 100.00 100.00

Sekil 5.15. 1000 °C’de 60 saat 1sil islem goren Lag ggAg,0MnQO; bilesigine ait EDS spektrumu ve
elementlerin dagilimlarini gosteren tablo
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Full Scale 19446 cts Curzar: 0.000 ket

; 100um ’ Electron Image 1

Element | Weight%  Atomic%
oK 24.05 65.25
Mn K 22.44 17.73
AglL 3.38 1.36

Lal 50.13 15.66
Totals 100.00 100.00

Sekil 5.16. 1000 °C°de 72 saat 1sil islem goren Lag gyA g ,0MnO; bilesigine ait EDS spektrumu ve
elementlerin dagilimlarini gosteren tablo
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CizelgeS.2. EDS analizi sonucunda hesaplanan bilesiklerin kompozisyonlar:

Is1l islem siiresi Hedeflenen bilesik Hesaplanan bilesik
24 Lay 80Ag020MnO; Lag 80Ag0.19Mng 9705«
36 Lay 80Ag020MnO; Lag 80Ag0.0sMno 9705«
48 Lay 80Ag020MnO; Lao 80Ag0.0sMno 9705«
60 Lay 80Ag020MnO; Lag 80Ag0.12Mn0 9603«
72 LaogoAgo20MnO; Lao 80Ag0.07Mn0 92053«

5.1.5 Diisiik sicaklik direnc¢ (R-T) analizleri

Ag katkili LaMnO; peroskit bilesige uygulanan 1sil islem etkisinin, bilesiklerin
metal-yalitkan (Ty) faz gecis sicakliklarina etkisinin belirlenebilmesi icin, oda
sicakligindan baglayarak diisiik sicakliga (10K) kadar bolgede, sicaklikla degisen
diren¢ Olglimleri yapilmistir. Direng Ol¢iim sisteminde direng - sicaklik verileri,
sistem diisiik sicakliklara indirilirken (sogutma) ve bu sicaklik degerinden oda

sicakligina cikartilirken (1sitma) 1 K araliklarla alinmastir.

Sekil 5.17a-17¢’de bilesiklerin sicaklikla degisen direng egrileri gosterilmistir.
Bilesiklerin tamaminin oda sicakligi civarinda metal yalitkan faz gecisine sahip
olduklar1 goriilmektedir. Ayrica bilesiklerin tamaminin diren¢ egrilerinde,
Twigecisinin altinda (bu degere oldukga yakin bir sicaklikta), asagr dogru egilim
izleyen bir biikkiim goze batmaktadir. Bu biikiim yap1 icerisinde ana fazdan bagka
(peroksit) fazlarinda oldugunun bir sonucudur. Isil islem siiresinin artmasi ile birlikte
bu egilimin azaldig1 goriilmektedir. Bu durum yap1 igerisindeki safsizlik fazlarinin
azalmasi ile agiklanabilir. Bilesiklerin XRD analizleri sonucunda, 1s1l iglem siiresinin
artmasi ile peroskit faz hacim yiizdesinin arttif1, safsizlik fazlarmin ise hacimsel
olarak azaldig1 bulunmustu. Bilesiklerin R-T egrilerinde gozlenen egilimlerin, XRD

sonuglari ile tutarlt oldugu bulunmustur.

1000 °C’de 24, 36, 48, 60 ve 72 saat 1s1l islem goren bilesiklerin Tyy degerleri

sirastyla, 304.8 K, 299.8 K, 296.7 K, 298.4 K ve 299.4 K olarak bulunmustur. En az

stire 1s1l iglem goren bilesigin metal yalitkan sicakliinin en yiiksek degerde

gerceklestigi goriilmektedir. LaMnO; manganit bilesiklerinde ana yapidaki nadir
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toprak elementinin eksiltilip yerine +1 (Ag, Na, K ve Li gibi) veya +2 degerlikli (Ca,
Sr, Pb ve Ba gibi) bir elementin katkilanmasiyla, bilesik karisik degerlikli (MnJr3 ve
Mn™ bir arada) bir hal alir. Her bir +2 degerlikli element katkisi bir Mn"™ iyonunu
Mn™ iyonuna yiikseltgerken, her bir +1 degerlikli element katkisi iki Mn iyonunu
Mn"*den Mn""e yiikseltgemektedir. Olusturulacak kompozisyonlarda +1 degerlikli
katkinn %25 veya +2 degerlikli katkinin %50 olmasiyla Mn™/Mn** oram 1’e
yaklasmaktadir. Katki sonucu Mn™ ve Mn™ iyonlarinin sayilari arasindaki farklihk
nedeniyle ortaya ¢ikan Mn"/Mn™ oran bilesigin yapisal, manyetik ve elektriksel
Ozelliklerini dogrudan etkilemektedir. Daha sonra bahsedilecegi gibi, c¢iftli degis
tokus (DE) mekanizmasi acisindan irdelendiginde ferromanyetizmanin ve
iletkenligin en yiiksek oldugu durumun Mn"/Mn™ oraminin 1’e esit oldugu zaman
gozlenmesi gerekir. Ancak, DE yapisal parametrelere, O6zellikle Mn-O-Mn bag
acisina ve Mn-O bag uzunluguna da siddetli bagimlilik gosterir. Mn-O-Mn bag agis1
ve Mn-O bag uzunlugu, Mn"™’iin bir Jahn-Teller iyonu olmasi ve Mn" ve Mn*’iin
iyonik yaricaplarinin farkli olmasi nedeniyle degismektedir. Bu siire¢ dikkate
alindiginda yapilan deneysel calismalar malzemelerin manyetik ve elektriksel
ozelliklerindeki beklenen iyilesmenin +2 degerlikli katkinin %30 civarini, +1

degerlikli katkinin ise %20 civarini agtig1 durumlarda negatif yonde gelistigini ortaya

koymustur.

Bilesiklerin detayli XRD aritimlar1 sonucunda en fazla Ag atomunun 24 saat 1sil
islem goren bilesikte oldugu bulunmustu. Bu durumda en fazla Mn™ iyonunun bu
bilesikte oldugunu sdylemek miimkiindiir. Bu bilesikte iletkenlik mekanizmasina
neden olan etkilesmelerin Mn~~O-Mn"™ veya Mn™-0O— Mn"en baskin oldugunu
sOylemek miimkiindiir. Bilesigin Ty degerinin, 1s1l islem siiresinin 36 ve 48 saate
¢ikmasi sonucunda azaldigr goriilmektedir. Bu bilesiklerin igerisinde 1s1l islem
sonucunda daha fazla metalik Ag olustugu XRD analizinden bilinmektedir. Bu
durum, daha az Mn™ iyonunun olugmasina neden olmus ve sonucunda da daha az
iletkenlik etkilesmeleri meydana gelmistir. Bu nedenle bu bilesiklerin Ty degerleri
24 sat 1s1l islem goren bilesiginden daha diisiik degerde gerceklesmistir. Ancak
sinterleme siiresi 60 ve 72 saate ylikseldiginde, Ty degerinin tekrar artigi

gorilmektedir. Bilindigi gibi manganit bilesiklerin iletkenlik mekanizmalar
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dogrudan Mn"-O-Mn" veya Mn"*-O- Mn"etkilesimleri ile baglantilidir. Ancak
manyetik veya elektrik Ozelliklere bu etkilesimler haricinde etkin olan baska
etmenler de bulunmaktadir. Bunlardan ikisi Mn—O bag uzunlugu ve Mn-O-Mn
arasindaki bag ac¢isidir. Bu degerlere gore iki Mn atomu arasinda serbest dolasan
elektron kendisine daha kolay bir yol bulabilmekte ve sonucunda da bilesiklerin
manyetik ve elektrik 6zellikleri degismektedir. Bu yiizden 60 ve 72 saat sinterlenen
bilesiklerin Ty gegislerindeki yeniden artis lizerinde, Mn—O bag uzunlugunun ve
Mn-O-Mn arasindaki bag agisinin etkisinin yiiksek oldugu diistiniilmektedir. Bu
bilesiklerin bag uzunluklarinin ve bag agilarinin en yiiksek degerlerde oldugu XRD

analizlerinden bulunmustu.
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Sekil 5.17. La gpAgo,MnO; bilesiginin; (a) 24 saat, (b) 36 saat, (c) 48 saat, (d) 60 saat, (e) 72
saat 1s1l islem gérmesi sonucunda 10-320 K sicaklik araliginda alinan R-T egrileri
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5.1.6. Sicakhiga karsi miknatislanma (M-T) o6lciimleri

1000 °C’de 24 saat 1s1l iglem goren bilesiklerin sicakliga karsi miknatislanma

Ol¢iimleri, alanli ve alansiz sogutmalarda, 5 K<T<350K sicaklik araliginda

yapilmustir. Olgiimler esnasinda, bilesikler &nce sifir alan altinda sogutulmus (alansiz
sogutma, ZFC) ve sonrasinda SmT dis alan uygulanarak, oda sicakligina kadar 1sitma
esnasinda miknatislanma Olglimleri yapilmistir. Daha sonra, bilesik SmT alan altinda
tekrar diisiik sicakliklara sogutularak oOlgiimler yapilmistir. Alanli ve alansiz
sogutmalarda elde edilen bilesiklerin miknatislanma egrilerinin karakteristiklerinden,
bilesiklerin paramanyetik-ferromanyetik faz gecis sicakliklar1 (T¢, Cruie sicakligy),
bilesiklerin manyetik alanla degisen spin davranislarnt ve FC-ZFC egrileri

kullanilarak manyetik 6zellikleri hakkinda yorumlamalar yapilmistir.

Sekil 5.18a-e’de bilesiklerin alalnli ve alansiz sogutmalarda alinan M-T egrileri
verilmistir. Tim bilesiklerin Curie sicakligt oda sicakligina yakin bir degerde
gerceklestigi bulunmustur. Bilesiklerin tamaminin nerdeyse ayn1 T¢ degerine ve ayni
davranisa sahip olduklar1 goriilmektedir. Aslinda teorik olarak bu sonug¢ beklenen bir
davranigtir. Clinkii bilesiklerin tamami ayni Ag oranma sahip, dolayisiyla ayni
miktarda Mn™ iyonu igermektedir. 24, 36, 48, 60 ve 72 saat 1sil islem goren
bilesiklerin T¢ degerleri sirasiyla, 288.9 K, 288.6 K, 288.4 K, 288.2 K ve 288.02 K
olarak bulunmustur. Bilesiklerin XRD analizlerinde farkli miktarlarda MnO, ve
metalik Ag safsizliklari igerdigi bulunmustu. Artan 1s1l islem siiresine bagli olarak da
MnO, fazimin azaldigi ve metalik Ag safsizliginin arttigi da goriilmiistii. Sonug
olarak MnO,’nin azalmasi yapiya Mn™ girmesine, metalik Ag’nin azalmasinda
peroskit yapidan Mn™ ¢ikmasma neden olmustur. Bilesiklerin elde edilen T

degerlerinden yola ¢ikarak, bu iki sonucun birbirini baskiladigi sonucuna varilmstir.
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Sekil 5.18.1000 °C’de a) 24 saat, b) 36 saat, c) 48 saat, d) 60 saat, e) 72 saat 1s1l islem goren

bilesiklerin alanh ve alansiz sogutmalarda, sicakliga kars1 miknatislanma egrileri (M-T)
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6. SONUCLAR VE ONERILER

6.1. Sonuclar

Tez c¢alismasinin hedefi, 1s1l islem siiresinin LaggAgo>,MnOsbilesiginin yapisal,
elektriksel ve manyetik 6zelliklerine olan etkisinin ortaya ¢ikarilmasi iizerineydi. Bu
ylizden Lag gAgo,MnOs bilesigi 1000 °C’de, 24, 36, 48, 60 ve 72 saat 1s1l isleme tabi

tutulmuslardir.

Yapilan analiz ve dlgiimler sonucunda, LagsAgy>MnOs bilesigi ile ilgili elde edilen

bulgu ve sonuglar asagida siralanmigtir;

1. Sol-jel yontemi ile bilesiklerin basarili bir sekilde tiretildigi XRD kirinim desenleri

ile ispatlanmigtir. XRD desenleri GSAS aritim programi ile analiz edilmis ve tiim

bilesiklerin rohombohedral (R3c) kristal yaptya sahip olduklar1 bulunmustur.
Bilesiklerin tamaminin yiiksek oranlarda peroksit, diisiik miktarlarda metalik giimiis
ve MnO, safsizlik fazlarimi igerdigi goriilmiistiir. Artan 1s1l islem siiresine bagl
olarak yap1 icerisindeki peroksit ve metalik giimiis fazlarinin arttigi, MnO; fazinin
ise azalarak ortadan kalktig1 tespit edilmistir. Bilesige uygulanan 1s1l islem
stiresindeki artisa bagl olarak, orgii parametrelerinde, birim hiicre hacimlerinde, bag
acisi, bag uzunluklar1 ve hacimsel oranlarda dikkate deger degismelerin meydana

geldigi bulunmustur.

Bilesiklerin a ve b orgli parametreleri 1s1l iglem siiresindeki artisa bagli olarak
sistematik sekilde arttigi bulunmustur. Peroskit faz icerisindeki oktahedral yapiy:
olusturan Mn-O bag uzunlugu 1s1l islem siiresindeki artisa bagli olarak artmis, ancak
bag acist benzer davranis gostermemistir. Bu sonuglarin ana yapidaki peroskit
bilesigi olusturan elementlerin hacimsel degisimlerine baglamak miimkiindiir. Ciinkii
hesaplamalar sonucunda bilesikler icerisindeki fazlarin, hacimsel oranlarinin

PR

degistigi bulunmustur. Isil islem siiresindeki artisa bagl olarak ana fazin ve metalik
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giimiisiin hacimsel oranlarinin arttigi, MnO, safsizlifinin hacimsel oraninin ise

azaldig1 hesaplanmustir.

2. Is1l islem siiresinin bilesiklerin tane biiyiikliikleri ve yiizey morfolojileri tizerindeki
etkisini bulmak i¢in oda sicakliginda, yar1 kontak modda ve farkli biiylitmelerde iki
ve li¢ boyutlu AKM goriintiileri alinmistir. Sekil 6,1°de 10 um x 10 um ebadinda

alinan AKM goriintiileri bulunmaktadir.
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(e)

Sekil 6.1. Sirasiyla, a) 24 saat, b) 36 saat, c) 48 saat, d) 60 saat ve e) 72 saat 1s1l islem goren
Lag g0Agy.20MnO; bilesiklerinin 10 pm x 10 pm boyutlarindaki AKM goriintiileri
Bilesiklerin tamaminin biiyiilk ve kiiciik olmak tizere iki farkli tane yapilagmasi
icerdigi gortilmektedir. Biiyiik tanelerin biiyiikliiklerinin 1-2 um, kiigiik tanelerin

o

biiyiikliiklerinin ise 0-0,5 pm arasinda degistigi hesaplanmistir.

3. Bilesiklerin yiizey morfolojileri ve elementel igerigi hakkinda bilgi edinebilmek
icin SEM/EDS analizleri de yapilmustir. Sekil 5.11°de 1000 C*’de 24, 36, 48, 60 ve
72 saat 1s1l islem goren LagsAgo,MnOs bilesigine ait SEM fotograflar: verilmisti. 24
saat 1s1l iglem goren bilesigin ylizey morfolojisinin daha fazla siire sinterlenen
bilesiklerden farkli oldugu bulunmustur. Bu bilesigin yiizeyindeki tanelerin homojen
bir dagilim sergiledikleri ve birbirleri ile 1y1 kaynastiklar1 ve taneler arasinda daha az
bosluk igerdigi goriilmiistiir. Isil islem siiresinin artmasina bagl olarak bilesiklerin
yiizeyindeki taneler arasindaki bosluklarin arttig1 ve tane biiyiikliiklerinin kii¢iildiigii

bulunmustur.

SEM goriintlileri iizerinden yapilan EDS analizleri sonucunda, iiretilen tiim
bilesiklerin kompozisyonlarinin, hedeflenen bilesige yakin oldugu bulunmustur
(Sekil 5.12-5.16). Isil islem siiresindeki artisa bagli olarak bilesik igerisindeki Ag

PR

iyonlarinin hacimsel oraninin degistigi hesaplanmistir.

4. Bilesiklerin metal-yalitkan faz gecislerinin belirlenmesi i¢in oda 10-320 K sicaklik
araliginda sicaklikla degisen direng Olgiimleri yapilmistir. Sekil 6,2°de elde edilen

direng egrileri bir arada ¢izilmis sekilde gosterilmistir.
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1000 °C’de farkli siirelerde sinterlenen bilesiklerin tamami oda sicakligi civarinda
metal yalitkan faz gecisi gostermislerdir. Bu bilesiklerin direng egrilerinde, Ty
degerine yakin bir degerde asagi dogru egilim izleyen bir biikiim goze goriilmiistiir.
Bu biikiim, yap1 igerisinde ana fazdan bagka (peroksit) fazlarinda oldugu ile
iligkilendirilmistir. Isil islem siiresinin artmasi ile birlikte bu egilimin azaldig
bulunmustur. Bu durum yapt igerisindeki peroskit fazin hacimsel oraninin artmasi ile
aciklanabilir. Bilesiklerin XRD analizleri sonucunda, 1s1l islem siiresinin artmasi ile
peroskit faz hacim yiizdesinin arttig1, safsizlik fazlarinin ise hacimsel olarak azaldigi
bulunmustu. Bilesiklerin R-T egrilerinde gozlenen egilimlerin, XRD sonuglar ile

tutarli oldugu bulunmustur.

—e— 24 saat
0419 e 36 saat
—e— 48 saat
—o— 60 saat
= 034 —«—72saat
5
£ 02
6 0
=
0,1-
0.0 T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

Sicaklik (K)

Sekil 6.2. Farkl siirelerde 1s1l islem goren LaysAg,,MnOj; bilesiklerin iist iiste ¢izilen R-T
egrileri
5. LaMnOs; manganit tabanli peroskit bilesiklerinin A-bolgesine yapilan +1 (Ag, Na,
K vb.) veya +2 degerlikli (Ca, Sr, Pb ve Ba) element katkisi, bilesik igerisinde yer
alan Mn" iyonlarmm sayisinin degismesine yol agmaktadir. Eger katki yapilan

element +2 degerlikli olursa bu durumda bir Mn™ iyonunu Mn™ iyonuna
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yiikseltgenir. Katki yapilan element +1 degerlikli ise iki Mn iyonunu Mn"’den
Mn"**e yiikseltgenir. Katki miktar1 ve elementin degerligine gore, bilesik igerisindeki
Mn”~ ve Mn™ iyonlarmin sayilarimin degismesi sonucunda degisecek olan

Mn"~/Mn™, bilesigin tiim fiziksel 6zelliklerine etki edecektir.

Farkli stirelerde 1s1] islem goren bilesiklerin paramanyetik-ferromanyetik faz gecis
sicakliklarinin  belirlenmesi i¢in sicaklikla degisen miknatislanma 6l¢iimleri
yapilmustir. Sekil 6.3’de bilesiklerin {ist iiste olarak alanli ve alansiz sogutmalarda
aliman M-T egrileri gosterilmistir. Bilesiklerin tamaminin oda sicakligi civarinda T¢
degerlerine sahip olduklari ve bu degerlerin birbirine ¢ok yakin olduklar
bulunmustur. Aslinda teorik olarak bu sonu¢ beklenmektedir. Cilinkii tiim bilesikler
aym miktarda Ag iyonu igermekte, yani teorik olarak ayni miktarda da Mn™ iyonu
icermek zorundadir.24, 36, 48, 60 ve 72 saat 1s1l islem goren bilesiklerin T degerleri
sirastyla, 288.9 K, 288.6 K, 288.4 K, 288.2 K ve 288.02 K olarak bulunmustur.
Bilesiklerin XRD analizlerinde farkli miktarlarda MnO, ve metalik Ag safsizliklar
icerdigi bulunmustu. Artan 1s1l islem siiresine bagl olarak da MnO; fazinin azaldig1
ve metalik Ag safsizliginin arttig1 da goriilmiistii. Sonug olarak MnO;’nin azalmasi
yaptya Mn™ girmesine, metalik Ag’nin azalmasinda peroskit yapidan Mn™
¢ikmasina neden olmustur. Bilesiklerin elde edilen T¢ degerlerinden yola ¢ikarak, bu

iki sonucun birbirini baskiladig: 6ne stirtilmiistiir.
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Sekil 6.3. Farkl siirelerde 1s1l islem goren LaygAg,,MnOj; bilesiklerin iist iiste olarak alanh ve
alansiz sogutmalarda alinan M-T egrileri

Sonug olarak incelenen, 1000 °C’de bes farkli (24, 36, 48, 60, 72 saat ) siirede 1s1l
islem goren bilesikler igerisinde, yapisal, elektriksel ve manyetik 6zellik bakimindan

en iyl sonug verenin, 24 saat 1s1l islem goren bilesik oldugu bulunmustur.
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