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OZET

Laggo(A1_,AL)020Mn0; PEROVSKITE BILESIKLERININ SICAKLIK
BAGIMLI OZDIiRENCLERININ iINCELENMESI

Yavuz Selim AK

Yiiksek Lisans Tezi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali
Danisman: Dog. Dr. Ali Ekber IRMAK
Aralik 2021, 78 sayfa

Bu ¢alismada, katyon biiyiikliik uyumsuzlugu parametreleri ve Mn*4/Mn*2 oranlari esit
olan +2 degerlikli iyon katkili manganit bilesikler sol-jel yontemi kullanilarak
tiretilmistir. Bilesiklerin X-Isinlar1 Kirnim desenleri kullanilarak 6rgili parametreleri,
birim hiicre hacimleri, Mn—-O bag uzunluklar1 ve Mn-O-Mn bag agilan
hesaplanmistir. Bilesiklerin yilizey yapist Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
kullanilarak incelenmis ve ortalama tane boyutu hesaplanmistir. Biiyiik iyonik
yarigapli iyon katkisinin bilesiklerdeki ortalama tane boyutunu arttirdigi gosterilmistir.
Bilesiklerin sicaklik bagimli elektriksel 6zdirenci 320K-10K arali§inda incelenmistir.
Ozdireng—sicaklik iligkisini agiklayan bilinen modeller dikkate alinarak bilesiklerin
ozdirencine katkis1 olan etkilesmeler ortaya konmustur. Uretilen bilesiklerin yalitkan-
metal faz gecis sicakliklarina Mn—O bag uzunlugu ve Mn—O—Mn bag agisini igeren
bant genisligi parametresinin etkisi ele alinmigtir. Bant genisligi parametresi artarken
yalitkan-metal faz gecis sicakliklarinin azaldigi gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler: Perovskite Manganit Bilesikler, Katyon Biiyikliik
Uyumsuzlugu, Ozdireng, Bant Genisligi



ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE TEMPERATURE DEPENDENT RESISTIVITY
OF Lao_go(Al_xA;)olzoMnO?, PEROVSKiTEE COMPOUNDS

Yavuz Selim AK

Master of Science (M.Sc.)
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ali Ekber IRMAK
December 2021, 78 pages

In this study, manganite compounds doped with ions of +2 valence state and having
equal cation size mismatch parameters and equal Mn**/Mn™*3 ratios were produced
using the sol-gel method. X-Ray Diffraction patterns of the compounds were used to
calculate lattice parameters, unit cell volumes, Mn—O bond lengths and Mn—O—Mn
bond angles. The surface morphology of the compounds were examined using
Scanning Electron Microscopy (SEM) and the average grain size was calculated.
Doping compounds with ions having larger ionic radii increased the average grain size.
Temperature dependent electrical resistivity of the compounds were investigated in the
from 320K to 10K. Considering the known models which explain the resistivity-
temperature relationship, the interactions that contribute to the resistivity of the
compounds were revealed. The effect of the bandwidth parameter, which includes the
Mn-O bond length and Mn—-O—Mn bond angle, on the insulator-metal transition
temperatures of the compounds were discussed. It has been shown that as the
bandwidth parameter increased, the insulator-metal phase transition temperatures
decreased.

Keywords: Perovskite, Manganite Compounds, Cation Mismatch, Resistivity,
Bandwidth
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SEMBOLER VE KISALTMALAR DIiZiNi

p Ozdireng

W Bant Genisligi Parametresi

t Goldschmidt Tolerans Faktori

a? A-Bolgesi Katyon Biiyiikliik Uyumsuzlugu
X Katki Miktar1

x2 Uyumun Tutarlihk Faktori

0 Act

A Dalga Boyu

G Diizeltme Faktori

Te Curie sicakligi

Tym Yalitkan-Metal Faz Gegis Sicaklig

Tym1 Birinci Yalitkan-metal Faz Gegis Sicakligi
Tym2 Ikinci Yalitkan-metal Faz Gegis Sicaklig
kb Keyfi Birim

g XRD Analizinde Gozlenen Deneysel Egri
In Hesaplanan Teorik Uyum Egrisi

Rp Residual (artik) Direng

Rwp Agirlikli Residual Faktori

Rexp Beklenilen Residual Faktorii

Ul Uyumun Tutarlilik indeksi
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1.GIRIS

Son zamanlarda teknolojik gelisme ile birlikte yeni tiir malzemelere duyulan ihtiyag
artmistir. Bunlardan, perovskite oksit bilesiklerin fiziksel, elektriksel, manyetik ve
optik Ozelliklerinin zenginligi, bu bilesiklerin hem teorik hem de uygulamali olarak
bilimsel ¢alismalarin konusu olmasini saglamistir. Perovskite yapili manganit
bilesiklerin 6zellikle devasa manyetodireng davranisina sahip olmalarn bu
malzemelere olan ilgiyi arttirmistir. Yapilan manyetokalorik etki (MKE) arastirmalari
bu malzemelerin manyetik sogutma teknolojisine katki sagladigini géstermistir (Rao
vd., 1998). Perovskite manganit bilesiklerin teknolojik uygulama alanlarindan bazilari;
manyetik sogutucular, manyetik sensorler, sabit diskler i¢in okuma - yazma kafalari,

kizil6tesi dedektor, gaz sensorleri olmaktadir (Roul vd., 2001).

1.1. Amac¢ ve Kapsam

Katkisiz LaMnOgz perovskite manganit bilesigi yalitkan ve antiferromanyetik 6zellik
gosterir. Ancak, La-bolgesine +1 ya da +2 degerlikli element katkist ile, bilesik iletken
ve ferromanyetik dzellik kazanir. Bu durum, bilesikteki Mn*3 iyonlar1, katki yapilan
elementin degerligine ve miktarina bagh olarak, Mn** iyonlarma yiikseltgenir. Ayrica
LaMnO3 bilesigine yapilan katk: ile bilesikte iyonik yaricap farkliligi ve A-bolgesi
katyon biiyiikliik uyumsuzlugunun (o2) yaninda parcacik ve tane boyutlarinda
degisiklikler ortaya ¢ikarmaktadir (\Venkataiah vd. 2008; Panwar vd.2008).

Bu ¢alisma, A-bolgesine yapilan katki ile Mn**/ Mn*3

oran1 ve A-bolgesi katyon
biiyiiklik uyumsuzlugu esit olan bilesiklerde ortaya ¢ikan fiziksel degisimlerin
bilesigin elektriksel ozellikleri tizerine etkisini ayrintili olarak incelenmesini
kapsamaktadir. Bu calismada {iretilen bilesiklerin; yilizey analizleri i¢in Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM), yapisal analizler i¢in de X-Isin1 Kirinim Cihazi (XRD)
kullamlmustir. Uretilen bilesiklerin; elektriksel ozellikleri 320K-10K araliginda

¢alisan distik sicaklik direng 6l¢iim sistemi (R-T) ile incelenmistir.



Olgiimlerden elde edilen sonuglar kullanilarak bilesiklerin yapisal ve elektriksel
ozellikleri incelenmis ve yapisal parametrelerin degisimlerinin elektriksel 6zellikler

tizerine olan etkisi tartigilmistir.
Bu calismanin,;

» 1. Bolimiinde, tezin amaci ve kapsami agiklanmis, perovskite yapili manganit
bilesikler ile ilgili literatiirde yapilan ¢alismalar 6zet olarak sunulmustur.

» 2.Bolimiinde, ¢alismanin konusu olan perovskite yapili manganit bilesiklerin
yapisal ve elektriksel 6zellikleri agiklanmustir.

» 3.Bolimiinde, bilesiklerin iiretiminde kullanilan sol-jel yontemi, bilesiklerin
yapisal ve elektriksel 6zelliklerini incelemek icin kullanilan; X-Isin1 Kirinim
Cihazi, Diisiik Sicaklik Diren¢ Olgiim Sistemi ve Taramali Elektron
Mikroskobu agiklanmustir.

» 4. Boliimde, iiretilen perovskite manganit bilesiklerin yapisal ve elektriksel
ozellikleri ayrintili olarak incelenmis ve sonuglari tartigilmistir.

» 5. Boliimde, yapilan ¢alismalar 6zetlenmis ve oneriler sunulmustur.

1.2. Kaynak Ozetleri

ABO; formundaki perovskite manganit bilesikler zengin fiziksel, elektriksel ve
manyetik 6zelliklerinden dolay1 yogun ilgi gormektedir. Bir perovskite bilesikte, “A”
ve “B” metalik katyonlar1 “O” ise anyonu ifade etmektedir. Nadir toprak

elementlerinden La*™® ve gegis elementlerinden Mn*®

m metalik katyonu olarak
kullanilmas: ile edilen, LaMnOz perovskite manganit bilesigi yalitkan ve
antiferromanyetikdir (Nagabhushana, vd., 2007). Nadir toprak elementli perovskite
bilesikler arasinda yapilan arastirmalar, La ve Mn kullanilarak iiretilen perovskite
bilesiklerin, diger katkili perovskite bilesiklere gore yiiksek sicakliklarda (oda
sicaklig1 yakinlarinda) paramanyetik-ferromanyetik faz gegisi gostermeleri nedeniyle
calismalarda yaygin bir sekilde tercih edilmektedir (Venkataiah vd., 2007; Irmak vd.,
2011). LaMnOg bilesiginde bir miktar La eksiltilerek, eksiltilen miktar kadar +1 veya
+2 degerlikli baska bir katki yapildiginda, Mn iyonunun karma degerliligi (Mn*3
ve Mn**) nedeniyle katkili perovskite bilesiklerin [(La;_4A,)Mn*3Mn**05] sicaklik

ile birlikte elektriksel ve manyetik 6zelliklerinde degisimler gozlenir (Venkataiah vd.
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2005). Son donemlerde, katkili perovskite yapili manganit bilesikler tizerinde yapilan
bilimsel arastirmalar, yakit pili uygulamalarinda, manyetik algilayicilarda ve manyetik
sogutucu teknolojisinde bu tiir bilesiklerden yiliksek oranda faydalanildigim

gostermektedir (Urishibara vd., 1995; Mitchell vd., 2000).

Jonker ve Van Santen katkil1 perovskite manganit bilesikler tizerindeki ¢alismalarinda,
diistik sicakliklarda ferromanyetizma 6zelligi gosterdigini ilk kez 1950 yilinda ortaya
koymuslardir. Jonker ve Van Santen (1950) La;_,A,MnO; (A = Ca*? Sr*?2, Ba?)
perovskite manganit bilesigine X = 0.0 ve x = 1.0 kadar katki yapildiginda, bilesigin
x=0.0 ve x=1.0 i¢in antiferromanyetik davranis gosterdigini fakat bu iki deger arasinda
(0.0 ve 1.0) o6zellikle de 0.3 katkist yapildiginda ferromanyetik 6zellik gosterdigini
fark etmislerdir (Jonker vd.,1950). Perovskite yapili manganit bilesiklerdeki
ferromanyetizma ile metalik davranis arasindaki iliski, Zener tarafindan Ciftli Degis-
Tokus teorisi ile agiklanmistir (Zener, 1951). Bu teori de, sadece elektron spinleri
birbirine paralel olan iki Mn iyonu arasinda ( Mn*3 ile Mn** ) elektron degis tokusu

Oksijen’in 2p orbitali vasitasiyla miimkiin olmaktadir.

LaMnOs katkisiz perovskite bilesigi antiferromanyetik davranis gosterirken, bilesige
katki yapildiginda sicakligin diistiriilmesi ile birlikte katki miktarina da bagli olacak
sekilde elektronlarin Mn*3 — Mn** arasinda oksijen iyonu yardimiyla degis-tokusu
ile bilesik ferromanyetik 6zellik kazanmaktadir. Fakat bazi ¢alismalarda, Mn*3 ve
Mn** ciftleri arasindaki c¢iftli degis-tokus teorisinin perovskite manganitlerin
elektriksel ve manyetik davraniglarini tek basina agiklama da yeterli olmadig: ifade
edilmistir (Jaime vd., 1996; Venkataiah vd., 2007). Ayrica, Mn** miktarinin Mn*3
miktarina oramindaki (Mn**/ Mn*3) degisikligin de ¢iftli degis-tokus mekanizmasini
etkiledigi one strtlmiistiir (Venkataiah vd., 2007). Bu nedenle, +2 degerlikli A’
elementi katkisi ile elde edilen La;_,A3xMnO5 perovskite bilesigin ¢iftli degis-tokus
mekanizmasi i¢in en ideal katkinin X = 0.33 oldugu ifade edilmistir (Kar vd., 2004).
Perovskite manganit bilesigine katki yapildiginda, lantanitler, ge¢is metalleri ve nadir
toprak elementlerinin iyonik yaricaplarmin birbirlerinden farkli olmasi nedeniyle
orgiide orgli bozunumu meydana gelmektedir. Bu orgii bozunumu Goldschmidt
tolerans faktorii ile ifade edilmektedir (Goldschmidt, 1926). Goldscmidt tolerans
faktorii, katkilanmig perovskite yapmin korunup korunmayacagi ile ilgili bilgi verir.

Jonker vd. (1950) calismasinda, katkisiz ideal bir perovskite yapinin tolerans



faktoriiniin 1.00, katkili perovskite bilesiklerde ise tolerans faktoriiniin 0.89 < t < 1.00
araliginda degistigi durumlarda perovskite yapinin korundugunu ifade etmistir. Farkli
iyonik yaricapli bir element katkisi ile birlikte tolerans faktoriiniin (t) kiigiilmesi orgii
yapisinda bir degisiklige neden olur. Yani, 0.96 < t < 1 araliginda bilesik
rombohedral, t < 0.96 oldugunda ise bilesik ortorombik olmaktadir (Jonker vd.,1950).
Ayrica, perovskite bilesigin La-bolgesine yapilan A’ iyonu katkisi, katkilanan iyonun
iyonik yaricapmmin La*® ile uyusmazligi nedeniyle 6rgiide bir katyon biiyiikliik
uyumsuzlugu olusturur (Venkataiah vd., 2007). Buna A-bolgesi katyon biiytikliik
uyumsuzlugu (o) denir. ¢%’nin, katkilh LaMnOs3 perovskite bilesiklerin yapisal ve
elektriksel 6zellikleri lizerinde 6nemli etkisi bulunmaktadir (Rodriguez-Martinez vd.,

1996).

Yiiksek sicakliklarda yalitkan olan katkili perovskite bilesiklerde sicakligin
diistirilmesi ile birlikte, belirli bir sicaklikta, yalitkan-metal faz gecisi (Tym) gozlenir.
Lakshmi vd. (2010) Lag 7¢Cagy30MnO5 bilesiginde, La eksiltilerek ayni oranda (0.0,
0.1, 0.2, 0.3) Ag*" katkisi yaptiklarinda, bilesiklerin yalitkan-metal faz gegis
sicakliklarinin Ag*! iyonunun katki miktarmin artmasi ile birlikte arttigin1 fakat 0.3
katkisinda 0.2’ye gore yalitkan-metal faz gecis sicakliginda artisin olmadigini ifade
etmislerdir. Rao vd. (2003) Cd*? iyonu katkisi ile iirettikleri LaCdMnOs bilesiginin
Tywm sicakligr ile paramanyetik-ferromanyetik faz gecis sicakligini (Curie sicakligi, Tc)
birbirlerine ¢ok yakin olarak hesaplamislardir. Ayni ¢alismada, artan Cd*2 katkisi ile
birlikte Tym sicakligmin diistiigiinii, Cd*? katkili bilesiklerde karma faz meydana
geldigini (birinci yalitkan-metal faz gecis sicakligi, Tym: ve ikinci yalitkan-metal faz
gecis sicakligi, Tym2) ve bu karma fazin olusma nedenini, bilesikte fazla miktarda
Mn** iyonunun bulunmast ile agiklamislardir. Lakshmi vd. (2008) LaMnOs bilesigine
Li*t, Na*!, K™ ve Rb*! iyonu katkis1 yaptiklarinda, A-bdlgesinin ortalama iyonik
yarigapinin  artmastyla birlikte Li*' ve Na™ iyonu katkili bilesiklerin Tym
sicakliklarini K*! iyonu ve Rb*! iyonu katkili bilesiklere gore daha yiiksek oldugunu
gdstermisler ve bu durumu oksijen eksikligi ile agiklamislardir. Aym ¢alismada, Na*?,
Rb*! ve K™ iyonu katkili bilesiklerde gozlemledikleri karma faz olusumunun,
elektronik faz ayirilmasindan kaynaklandigini ifade etmislerdir. B. M. Nagabhushana
vd. (2007) tane boyutunun, (r,) ve Mn*™*/ Mn*3 oraninin perovskite bilesiklerin Tym

sicaklig1 iizerinde 6nemli bir etkisi oldugunu gostermislerdir. S. Das vd. (2004) Ce*?



katkilt LaMnOg bilesigin elektriksel ozelliklerini incelediklerinde, bilesiklerde tane

sinir1 etkisinden kaynakli karma faz ortaya ¢iktigini belirtmislerdir.

Lakshmi vd. (2010) Lag,oCag30MnO5 bilesiginde Ca* iyonu yerine Ag*™ iyonu
katkis1 yaparak, Ag*! iyonlarinin 0.0, 0.1, 0.2, 0.3 katkilari igin bilesigin elektriksel ve
manyetik o6zelliklerini incelediklerinde, diisiik Ag*' katkilarinda bilesigin Kristal
yapisinin ortorombik yiiksek Ag™ katkilarinda ise bilesikte ortorombik fazdan
rhombohedral faza bir yapisal faz gegisi gozlemlemislerdir. Narsinga vd. (2003)
LaMnOs bilesigine Cd*? katkis1 yaptiklarinda (0< x < 0.5), tiim katkil1 bilesiklerin
rhombohedral kristal yapisinda oldugunu bulmuslardir. S. Das vd. (2004) LaMnOs
bilesigine Ce*® katkis1 yaptiklarinda, bilesiklerin orthorombik kristal yapisini
korudugunu gozlemlemislerdir. A. Khalid vd. (2013) calismalarinda, bilesiklerin
elektriksel ve manyetik 6zellikleri yapisal 6zelliklere bagli olmakla birlikte, yapisal
ozelliklerinde (r,) ve o2’ye giiclii bir sekilde bagli oldugunu ifade etmistirler.
Varshney vd. (2011) arastirmalarinda, artan (r,) ile Tym sicakligi artarken, 6zdirencin
azaldigin1 gostermislerdir. S.0. Manjunatha vd. (2015) Lag goCag29—xBa,MnO5 (0<
x < 0.2) bilesiklerinin elektriksel ozelliklerini incelediklerinde, Ba*? katkisinin
artmas ile Tywm sicakhiginda gozlemledikleri artisi, Ca*? iyonuna gére Ba*? iyonunun
iyonik yarigapmnin daha biiyiik olmasindan dolayr artan (r,)’nin MnQOs yapisinda
meydana gelen bozulmayi azaltmasi sonucu yiiklerin hareket alaninin artmasi ile
iliskilendirmislerdir. G. Venkataiah vd. (2007) Lag ¢;D.33Mn05 (D= Ca*?, Sr?, Pb*2
ve Ba*?) bilesikleri icin; Ca*? iyonu katkili bilesigin ortorombik yapida, Sr*?, Pb*2 ve
Ba*2iyonlar1 katkili bilesikler icin ise rombohedral yapida olduklarin belirlemisler ve
La*3 iyonunun iyonik yarigapindan daha kiigiik olan bir nadir toprak elementi katkis
ile t'nin azalmasi sonucunda yapisal bozulmanin da artacagini ifade etmislerdir. Ayni
calismada, (ry) ve ¢2’nin Tym sicakligi ve Tc sicakligi iizerinde nemli etkisi
oldugunu ifade etmislerdir. Lakshmi vd. (2008) La;_4A,MnO; (A = Li*!, Na*!, K*
ve Rb*Y) bilesiklerinin yapisal ve elektriksel 6zelliklerini incelediklerinde, (r,)’nin
biiytimesi ile birlikte 6rgii parametrelerinin de biiylidiigiinii ifade etmislerdir. Buna ek
olarak, Arulraj vd. (1998) o nin Curie sicaklig iizerinde énemli etkisi oldugunu ifade

etmislerdir.

Ayrica, katkisiz LaMnOs perovskite bilesigine +1 ya da +2 degerlikli bir element

katkis1 yapildiginda, oksijen octahedrasinin (MnOg) mangan ve oksijen iyonlari



arasindaki bag acis1 ve bag uzunlugu da etkilenmektedir. A. Arulraj vd. (1998)
Lng soCag 5oMnO; bilesigine Ln = Nd*3, Sm*3, Gd* ve Dy* iyonu katkis1 ile azalan
(ry)’nmn 6rgli bozunmasmi da azaltmasi sonucunda (r4)’nin hem Mn-O bag
uzunlugunu hem de Mn—O-Mn bag agisini etkiledigini gostermislerdir. Khan vd. farkl
miktarlarda Pb*? iyonu katkis1 yapilan LaMnOs perovskite bilesigin Mn—O—Mn bag
acisinda ve Mn—O bag uzunlugunda degisim meydana geldigini ifade etmislerdir.
Degisen bag agis1 ve bag uzunlugu ile oksijen octahedrasinin (MnQOs) geometrik yapisi
arasindaki iliski yalitkan-metal faz gegis sicakligini da etkileyeceginden dolay1 bu
iliski bant genisligi (W) ile tarif edilmektedir. Cui vd. (2004) Mn—O—Mn bag ag¢isinin
ve Mn-0 bag uzunlugunun degismesi ile bant genisliginin de degisecegi, buna bagl
olarak da Tym sicakliginin etkilenecegini belirtmislerdir. Sundaresan vd. (1998)
perovskite bilesiklerin elektriksel ve manyetik faz gegisleri tizerinde bant genisliginin
onemli rolii oldugunu ifade etmislerdir. Das vd. (2004) artan W’nun o6zdirenci
azaltarak Tc sicakliginda yada Tym sicakliginda bir artis meydana getirdigini

gostermislerdir.

Katkil perovskite bilesiklerin yapisal ve elektriksel dzellikleri iizerinde Mn**/Mn*3
oraninin yaninda, bilesiklerin katyon biiyiikliik uyumsuzlugu parametresinin (¢2) de
biiylik etkisi bulundugu goriilmektedir. Bu ¢calismada LaMnOs bilesigine +2 degerlikli

alkali yer elementi katkis1 yapilirken, bilesiklerin Mn**/Mn*3

oranlar1 ve katyon
biiylikliik uyumsuzlugu parametreleri esit olan bilesikler iiretilerek bu bilesiklerin

yapisal ve elektriksel 6zellikleri ayrintili olarak incelenmistir.



2. PEROVSKIT YAPILI MANGANIT BILESIiKLER

2.1. Perovskite Manganit Bilesikler

Seramik smifinda yer alan Perovskiteler, kalsiyum titanyum oksit olarak bilinen
CaTiO; mineralinin kristal yapisindadir. CaTiO5; mineralinin kristal yapis1 ilk olarak
1830 yilinda Ural daglarinda Alman minerelog Gustav Rose tarafindan tanimlanmis
olmakla beraber tinlii Rus minerelog Kont Lev Alekseyevich von Perovskite’nin
kesfetmesinden dolay1 adina ita fen Perovskite olarak isimlendirilmistir (Tanaka vd.,
2001). Ayrica perovskite manganitler, malzeme biliminde yaygin bir sekilde
yararlanilan 6nemli bir kisimdir. Cesitli kristal formlara sahip olan perovskite yapili
bilesiklerin oldukga ilging yapisal, optik, elektriksel ve manyetik 6zelliklere sahip

olmasi nedeniyle aragtirmacilarin bu kristal yapiya olan ilgisi artmigtir.

AT3B*30;2 gseklinde gosterilen formda, “A” Kkatyonu g¢esitli nadir toprak
elementlerinden (lantanitler) herhangi bir tanesini, “B” katyonu gecis elementlerinden
herhangi bir tanesini ve “O” anyonu ise oksijeni (O) temsil etmektedir. Burada A-
Bolgesine ¢ogunlukla La*3, Pr3, Nd*3, Gd*3, Sm*? gibi ¢esitli nadir toprak elementleri,
B-Bolgesine ise Mn*3, Co*® gibi, A-bdlgesine secilen nadir toprak elementinin iyonik
yar1 ¢apindan daha kiigiik yaricapa sahip gecis metalleri segilerek perovskite oksit
bilesik olusturulur. Lantan tabanli perovskite oksit bilesiklere +2 degerlikli bir bagka
toprak alkali element katkis1 yapildiginda yeni olusan yap1 La;_4A;MnO; seklinde
olur. Olusan bu yeni yap1, A-Bélgesine genellikle Na*™, K*!, Ag*! gibi +1 degerlikli
elementler veya Sr*2, Ba*?, Pb*?, Ca*? gibi +2 degerlikli elementler segilerek
olusturulmaktadir. LaMnOgz lantan tabanli perovskite bilesiginde La iyonunun
degerligi +3, Mn iyonunun degerligi +3 ve oksijen iyonunun da degerligi -2
oldugundan dolay1 yiik dengesi korunur. Fakat, A-bolgesine katki yapildiginda
katkilanan iyonun degerligi ve katkinin miktarina bagl olarak bilesigin icerisindeki
yiik dengesi bozulmaktadir. Bilesigin yiik dengesi, Mn*® iyonlarinin Mn** iyonlarina

*31n x kadar

yiikseltgenmesiyle korunur. Soyle ki; LaMnOs perosvkit yapisina La
eksiltilip yerine x kadar +1 degerlikli Na*! iyonu katkis1 yapildiginda, yiik dengesinin
saglanmasi i¢in yapilan katki miktarinin iki kat1 (2x) kadar Mn*3 iyonu Mn** iyonuna

yiikseltgenir. Bdylece, bilesigin yiik dengesi Lajf3,NaiMn{3, ,Mn}05? seklinde



olur. Ancak, La’m x kadar eksiltilip yerine x kadar +2 degerlikli Ba*? iyonu katkis1
yapildiginda, bilesigin yiik dengesinin saglanmasi i¢in yapilan katki miktar1 kadar
Mn*3 iyonu Mn** iyonuna yiikseltgenir. Boylece, bilesigin valans dengesi
Laf3,Bat*Mnf3 Mni*03? seklide olur. Bilesige yapilan katki miktar1 ve katki
iyonunun degerligi Mn** / Mn*3 oranimi belirler. Bu oran bilesigin zengin yapisal,
elektriksel ve manyetik Ozelliklerini ortaya ¢ikartmasinda onemli rol oynamaktadir

(Zener,1951).

2.2. Perovskite Manganit Bilesiklerin Kristal Yapisi

Perovskite kiibik yapmin kdselerinde A katyonu yerine La*®, merkezinde B katyonu
yerine Mn*® ve yiizey merkezlerinde ise C anyonu Yyerine oksijenin (O2) iyonunun
oldugu ideal kiibik perovskite yapi sekil 2.1°de gosterilmektedir. Ayrica, perovskite

yapilar ¢gogunlukla yiiksek sicaklarda da kararli durumlarini korumaktadirlar.

Sekil 2.1. ideal Perovskite kiibik yap1

Sekil 2.1°de gosterildigi gibi, kiipiin yiizey merkezinde bulunan oksijen iyonlarinin
kiipiin merkezinde bulunan Mn*® iyonu ¢evresinde kiibik &rgii olusturur. Bu 6rgii

oksijen octahedras1 (MnQg) olarak adlandirilmaktadir.

2.2.1. Oksijen octahedrasinin (MnQs) biikiilmesi

LaMnOg perovskite bilesiklere yapilan katkilar ile kiibik yapinin koselerinde bulunan

MnOe¢ oksijen octahedralarinin biikiilmeleri neticesinde yapida 6rgli bozunumu
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meydana gelecektir. Bu 6rgii bozunumu, LaMnOs bilesigini ideal kiibik yapidan daha
farkli yapilara doniistiirmesine neden olacaktir. La;_yA,MnO5 perovskite manganit
bilesiginin A-bdlgesine +1 veya +2 degerlikli bir iyon katkis1 yapildiginda, katki iyonu
ile La*® iyonu arasindaki iyonik yarigap farklihigindan kaynaklanan iyonik yarigap
uyusmazligr oksijen octahedrasinin biikiilmesinin nedenlerinden birisi olmaktadir.
Ikinci olarak, (La;_4A,)MnO3 manganit bilesige +1 veya +2 degerlikli bir iyon katkis1
sonucunda Mn*3 ve Mn**iyonlarinin bilesikte birlikte bulunmasi, bu iki iyonun iyonik
yarigaplarmimn  farkli olmasindan dolay1 (Mn*3: 0.645 A, Mn**: 053 A)
gerceklesmektedir. Kristal yapidaki bu bozunmalar, Mn—O—Mn bag agisinin ve Mn—O
bag uzunlugunun degisime neden olmaktadir. Ideal kiibik yapidaki perovskite
bilesigin Mn—O—Mn bag agis1 180° iken, oksijen octahedrasinin biikiilmesi ile birlikte
bilesigin ideal yapisi degiserek Mn—O—Mn bag agis1 180°’den daha kiigiik degerlere
sahip oldugu Sekil 2.2’den agikga goriilmektedir.

6 = 180° 6 < 180°

Sekil 2.2. MnOs octahedral yapisi; a) ideal 0=180° b) Bozulmaya ugramis 0 <180°

Orgii bozunumu nedeniyle bilesigin kristal yapis1 degiseme ugrayarak ortorombik,
tetragonal, hegzagonal gibi ¢esitli kristal simetrilerden bir tanesine doniismektedir.
Kristal yapida meydana gelen bu degisimlerin de malzemenin elektriksel ve manyetik

ozelliklerini 6nemli dl¢iide etkiledigi bilinmektedir (Petrov vd., 1995).



2.2.2. Goldschmidt tolerans faktorii ve A-Bolgesi katyon biiyiikliik uyumsuzlugu

ABOs formuna sahip perovskite bilesigin A ve B bdlgelerine yapilan katkilar
sonucunda ideal kristal simetrinin korunup korunmadigini ve kristal simetrinin
bozulmasi ile iyonlarin yarigap degerleri arasindaki iliski ilk olarak 1926 yilinda
Goldschmidt tarafindan ortaya ¢ikarilmistir (Goldschmidt, 1926). Perovskite manganit
bilesigin ideal kiibik simetriden sapma Olgiitii olarak Goldschmidt tolerans faktorii
kullanilmaktadir. Ideal kiibik simetrinin kararlilig1, bilesigin A ve B bolgesinde
bulunan iyonlarin iyonik yarigaplarina 6nemli 6l¢iide baglidir. Tolerans faktorii, kiibik
simetriye sahip olan ideal bir perovskite bilesigin birim hiicresinde bulunan iyonlarin
geometrisi yardimi ile belirlenmektedir. Bu sayede iiretilen bilesigin kristal yapisinin

onceden tahmin edilmesi saglanmaktadir.

Sekil 2.3-a)’da kiibik perovskite yapinin yan yiizeyinden kenar uzunlugu “a” olan kare
yiizeylerden biri gosterilmektedir. Bu kare yiizeyin koselerinde A-bolgesine ait iyonlar
bulunurken yiizey merkezinde oksijen iyonu bulunmaktadir. Sekil 2.3.a’daki ve Sekil

2.3.b’deki yap1 oksijen iyonlari arasindaki Mn iyonunu gosterilmektedir.

A-Bélgesi Iyonu

‘ Oksijen Iyonu

‘ B-Bolgesi Iyonu

. ad
. A4

a) b)

Sekil 2.3. ideal kiibik yapiya ait Goldscmidt tolerans faktoriinii belirlemede yararlamlan
geometrik yiizeyler; a) A-bolgesi ve Oksijen iyonlar: arasi b) Oksijen ve Mn iyonlar1 arasi

Oncelikle, kare yiizeyin kdsegeni i¢in;

a? +a? = (ry + 21y + 1) (2.1)
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esitlik (2.1)’deki gibi yazilarak, kare yiizeyin koselerinde karsilikli olarak bulunan A-

bolgesi iyonlarinin yarit ¢aplarin1 da igerisine alacak sekilde c¢izilen kosegenin

uzunlugu v2a olarak hesaplanir. Daha sonra, drgii parametresi a i¢in;

V2a = 21, + 21, (2.2)

esitlik (2.2) diizenlendiginde,

_ 2(ry +1p) 2.3)
—\/E :
esitlik (2.3) elde edilir.
Sekil 2.3.b’den
a=2(rg +710) (2.4)

esitlik (2.4)’deki gibi yazilir. Daha sonra, esitlik (2.3) ve esitlik (2.4) birbirine

oranlandiginda;

ra+To

V2(ro+rp) - (2.5)

esitlik (2.5) elde edilir.

Perovskite bilesige yapilan katki sonucunda, bilesigin A ve B bolgesinde ortaya ¢ikan
iyonik yarigap uyusmazligindan dolay1 (TA) ve (rg) tolerans faktorii hesaplamasinda

kullanilir. Ancak ideal perovskite i¢in ——=——— oran1 1 iken bu oran perovskitelerin

+
\/_ 2(ro+ )
tanimlanmasinda esitlik (2.6)’da gosterildigi gibi kullanilir.

_ Ara)tro
t= V2((rg)+70) (2.6)
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Bu oran, Goldschmidt tolerans faktorii (t) olarak tanimlanir (Goldschmidt, 1926).
Tolerans faktorii esitliginde gosterilen, (ry) A-boélgesi iyonu ortalama iyonik
yarigapint, (rg) B-bolgesi iyonu ortalama iyonik yarigapini Ve 1, ise oksijen iyonunun

iyonik yarigapini temsil etmektedir.

Kiibik kristal yapinin eksen uzunluklar1 a = b= ¢ ve eksenler aras1 agilari @ = f§ =
¥ = 90°, ortorombik kristal yapinin eksen uzunluklar1 a # b # c ve eksenler arasi
acilart @ = B = ¥ = 90° ve rohombohedral kristal yapinin eksen uzunluklaria = b #

c ve eksen agilart @ = B = 90° , y = 120° dir.

Sekil 2.4’de tolerans faktoriiniin degisimine gore elde edilen kristal simetriler

gosterilmistir.

a) Kiibik c)Rombohedral

t=1 t<0.96 096 <t <1

Sekil 2.4. Tolerans faktoriine gore kristal yapilar (Atta vd., 2016)

ABO; perovskite bilesigin A-bolgesine +1 veya +2 degerlikli bir A katkist
yapildiginda elde edilen bilesigin baslangic bilesigine (ABO3) gore sadece tolerans
faktorii degismemektedir. Bunun yanminda, A iyonunun iyonik yarigapinin farkli olmasi
nedeni ile A-bolgesindeki iyonlarin iyonik yarigaplar arasinda bir uyumsuzluk ortaya
¢ikmaktadir. Bu uyumsuzluga, A-bdlgesi katyon biiyiikliik uyumsuzlugu adi verilir.
Esitlik (2.9)’da gosterilen bu uyumsuzluk o&lgiim parametresi, Katyon biiytkliik

uyumsuzlugu (o2) olarak bilinmektedir.

% = Z x; T2 — (1y)? (2.7)
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Burada, i; A-bélgesinde bulunan iyonu, x; ( Y x; = 1); i iyonunun katki yiizdesini ve
r;; 1 iyonunun iyonik yaricapini gostermektedir (Rodriguez-Martinez ve Attfield,
1996).

2.2.3. Manganit bilesiklerde kristal alan yarilmasi ve Jahn-Teller bozunumu

Katkili perovskite manganit bilesiklerin fiziksel 6zellikleri, B-bdlgesinde bulunan
gecis elementlerinin yiikii, spin durumu ve d-orbitallerinin doluluk oranina bagh
serbestlik dereceleri ile yakindan iliskilidir. MnQOs octahedralleri, perovskite
manganitleri olusturan ana yapilardir. MnOg yapis; alt1 oksijen (O2) iyonunun Mn
iyonlarint ¢evrelemesiyle olugmaktadir. Bu yapida bulunan Mn iyonunun etrafiyla
olan etkilesimi 6nemli bir nokta olmaktadir. Katkisiz LaMnOs perovskite bilesiginde
+3 degerliginde olan Mn iyonlar1 bilesige katki yapilmasi durumunda, katkilanan
iyonun degerligine bagl olarak yapida bulunan Mn*® iyonu Mn*™* iyonuna
yiikseltgenmektedir. Katkilanan iyonun degerliligi +1 ise katki miktarinin iki kati
kadar eger katkilanan iyonun degerlikli +2 ise de yapilan katki miktar1 kadar Mn™®
iyonunun Mn** iyonuna yiikseltgenmektedir. Bunun sonucunda da Mn*? iyonlar1 ve
Mn*# iyonlar1, manganit bilesigin yapisinda karma olarak bulunmaktadir. Etrafindan
yalitilmis olan bir Mn iyonunu (elektronik konfigiirasyonu: 3d°4s?) diisiindiigiimiizde,
belirtilen bu Mn iyonunun 5-katli dejenereligi vardir ve 3d enerji seviyeleri ayni enerji
seviyesinde oldugundan dolayr Hund kuralina gore elektronlarin birbiriyle olan
Coulomb etkilesimlerini minumum seviyeye indirmek i¢in her bir orbitale paralel
sekilde ve birer elektron olacak sekilde yerlestirilirler. Fakat MnOs octahedralleri
yapisinda bulunan Mn iyonlarinin etrafindan yalitimli olmamasi sebebiyle bu durum
biraz farkli olacaktir. Boyle bir durumdaki Mn iyonunun sahip oldugu 3d enerji
seviyeleri, etrafini ¢evreleyen alti komsu oksijenin p orbitalleri tarafindan etkilenerek
iki enerji seviyesine yarilmasi meydana gelecektir. Boylelikle kismen de olsa
dejenerelik yok edilmis olacaktir. Yapinin igerisinde ortaya cikan kristal alan
yarilmasindan dolay1, d orbitallerinden birisi ti¢lii dejenerilige sahip olan tzg (dxy, dxz,
dy;) diisiik enerji seviyesini olustururken, diger d orbitalleri ise iki dejenerilige sahip

olaneg (d,- d,2) yiiksek enerji seviyelerini olusturacak sekilde ikiye ayrilmaktadir

—y2
Sekil (2.6). Iki seviye arasinda ki fark yarilma enerjisi olarak bilinir ve Agr seklinde

gosterilmekle birlikte mangan oksitli yapilarda bu deger genellikle 1-2eV civarinda
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olmaktadir. Enerji seviyelerinde ortaya ¢ikan bu yarilma, orbitaller arasindaki farkli

Coulomb etkilesmelerinin sonucudur.

Overlap olarak isimlendirelen olay, eg enerji seviyesinde bulunan d,z_,z ve d,2

y

orbitallerinin loblar1 oksijen iyonunun p-orbital loblar1 ile ¢akismasi demektir. Bu
cakisma sonucunda orbitaller arasinda giiglii sekilde meydana gelen Coulomb
etkilesmleri etkisinden dolay1 bir iist enerji seviyesine ¢ikarlar. Benzer sekilde togenerji
seviyesinde bulunan dyy, dx;, dy; orbitallerinin loblar1 ise oksijen iyonunun p-orbital
loblar1 arasinda kalan alana ydnelmesi sonucunda diger etkilesime gore daha az
Coulomb etkilesmesi meydana gelecek ve alt enerji seviyesine diisecektirler (Dinesen,
2004). Sekil 2.5’de orbital loblar1 arasinda meydana gelen bu etkilesmeler

gosterilmektedir.

d12 p‘ dxz Px
Mn O %
Mn O

Sekil 2.5. Mn atomunun eq enerji seviyesinde olusan Coulomb etkilesmelerin sematik gosterimi
(KILIC, 2015)

Mn atomunun, Mn**iyonu durumundaki elektron konfigiirasyonu 3d® oldugundan son
yoriingesinde ii¢ elektron bulunur. Sekil 2.6’da gosterildigi gibi, diisiik enerji seviyesi
olan tag (dxy, dxz, dyz) orbitallerine bu elektronlar hund yasasina gére spinleri paralel
olacak sekilde yerleseceginden yiiksek enerji seviyesine sahip olan eg (dy2_yz2, d,2)

orbitalleri de bu yiizden bos kalacaktir.
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Sekil 2.6. Mn** iyonunun d-orbitalinin enerji seviyelerine yarilmasi

Mn atomunun Mn*2 iyonu durumundaki elektron konfigiirasyonu 3d* 4s° oldugundan
son yoriingesinde dort elektron bulunmaktadir. Bu dort elektrondan, ii¢ tanesi tog olan
diisiik enerji seviyesine yerlesecektir. Diisiik enerji seviyesi olan tog orbitallerine
yerlesen bu ti¢ elektron S=3/2 toplam spinli bir ¢ekirdek spin (core spin) olusturacaklar
ve bu da yar1 dolu bant olusturacagi igin iletime bir katki sunmamasina sebep olacaktir.
Son olarak, kalan dordiincii elektronun enerji seviyelerine yerlesmesinde iki farkli
thtimal ortaya c¢ikmaktadir. Bu iki ihtimalden birincisi, geriye kalan dordiincii
elektronun tzg Ve eg enerji seviyeleri arasindaki kristal alan enerjisini vererek yiiksek
enerji seviyesi olan eq seviyesine yerlesmesidir. Ikinci ihtimal olarak ise, dérdiincii
elektron yliksek enerji seviyesi olan eg seviyesine yerlesmeyip Pauli disarlama ilkesine

gore ters spin durumuna getirerek tog seviyesine yerlesmesidir.

Sekil 2.7°de gosterildigi gibi, son elektronun eg enerji seviyesine yerlestigi duruma
Mn™*2 yiiksek-spin durumunda iken, son elektronu tog enerji seviyesine yerlestiginde ise
algak-spin durumundadir. Gegis metallerinden olan Mn*® iyonu genellikle yiiksek-spin
durumu gostermektedir. Yiiksek-spin durumunda ve eg enerji seviyesinde bulunan
elektron (t3 ;€g) Tog spinlerinin tersine daha hareketli olmaktadir. Giiglii ferromanyetik
bicimde c¢iftlenmis olan bu elektronlar farkli farkli Mn iyonlar1 arasinda gegis yaparak

iletime 6nemli oranda katki saglamaktadir.
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Simdiye kadar anlatilan kisimda, Mn iyonunun orbitallerinde meydana gelen kristal
alan yarilmas1 sonucu dejenerelik ortadan kalkarak elektronlarin uygun enerji

seviyelerine yerlesmesi aciklanmistir.

=i= €q —

Mnt3 Mn+3

— 44 er -tttt- or

§=2 S=1

Yiiksek Spin Durumu Diigiik Spin Durumu

Sekil 2.7. Mn*® iyonun kristal alan yarilmasi ve spin durumlarinin sematik gosterimi

Fakat yiiksek-spin durumunda bulunan ve eg enerji seviyesine yerlesecek olan bir

elektronun eq enerji seviyesine ait olan d,z_,z ve d,2 orbitallerinden hangisinde

-y
bulunacak olmasi bir bagka farkli dejenereligi meydana getirmektedir. Jahn-Teller’in
ortaya koymus oldugu teoriye gore, eq enerji seviyesinde ortaya ¢ikan bu dejenerelik
Mn*? iyonlarinin etrafinda bulunan octahedral kristal yapmin kendi simetrisini
degistirmesi sonucu ortadan kaldirilmaktadir. Gergeklesen bu kristal simetri yapi
bozulumuna “Jahn-Teller Bozunumu” ismi verilmektedir (Jahn ve Teller, 1937).
Manganit perovskite bilesiklerinde ortaya g¢ikan yapisal bozunma, BOs octahedral
yapisinin genlesmesi veya sikismasi seklinde olmaktadir. Bu bozunma Mn*2 iyonuna
ait elektronik kararsizligin octahedral kristal alaninda ortaya g¢ikmasiyla olusur.
Octahedral yapida meydana gelen kristal simetri bozulumu iki tiirlii sekilde ortaya
¢ikmaktadir. Bu bozulma tiirleri, MnOe octahedrallerinin genlesmesi (z-disar1) veya
sikigmas1 (z-igeri) bigiminde meydana gelen tetragonal bozulmalar olmaktadir
(Lampis, 2008). MnOe octahedrallerinin uzamasi (z-disar1) durumu, z-ekseni
dogrultusunda bulunan oksijenler merkezden disar1 dogru uzaklasir, x-y
dogrultusundaki oksijenler ise merkeze dogru yaklasmasi sonucu octahedrallerin z-
ekseni dogrultusunda uzama meydana gelmektedir. Diger durum olan sikisma (z-igeri)

durumu ise, z-ekseni dogrultusunda bulunan oksijenler merkeze dogru uzaklasir, x-y
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dogrultusundaki oksijenler ise merkezden disar1 dogru uzaklagmasi sonucu
octahedrallerin z-ekseni dogrultusunda kisalma meydana gelerek yapinin sikismasina
neden olmaktadir. Octahedrallerin uzamasi (z-disar1) durumundaki yap1 bozulmasi eg
enerji seviyesindeki d,> orbitalinin enerjisini diisiirmesine sebep olurken, d,z_,2
orbitalinin enerji seviyesini arttirmaktadir. Octahedrallerin sikismasi (z-igeri)

durumundaki yap1 bozulmasinda da tam tersi durum meydana gelip dyz_,2

orbitalilinin enerjisi azalirken d 2 orbitalinin enerjisi artmaktadir.

Sekil 2.8’den de anlasilacagi gibi Mn*® iyonunun dordiincii elektronu, octahedral
yapinin uzamasi durumunda eg enerji seviyesinde bulunan d,z (z-disar1 bozulmasi)
orbitaline ya da octahedral yapmin sikigmasi durumunda ise d2_,2 (z-igeri

bozulmasi) orbitaline yerleserek dejenereligi ortadan kaldirmis olacaktir.

de_ye d,
¢ €g 2

Mn+3

~4+4-

t ¥ < # i
=== SS S

& z-digan m zigeni
°

Serbest Mn iyonu Kristal alan yanimasi Jahn-Teller yanimas:

Sekil 2.8. MnOs octahedral Kkristal yapisinda olusan Jahn-Teller bozunumun sematik gosterimi
(KILIC, 2015)

2.2.4. Manyetik etkilesmeler

Mangan ve oksijen iyonlarmin orbitalleri arasinda ortaya c¢ikan elektron hareketi,
perovskite yapili manganit bilesiklerin manyetik 06zelliklerini etkilemektedir.
Perovskite bilesiklerde meydana gelen manyetik etkilesmeler mangan iyonlar1 ve

oksijen iyonlarmmm 2p orbitalleri vasitasiyla gerceklesmektedir. Manyetik
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etkilesmelerden; Ciftli degis-tokus mekanizmasi perovskite manganit bilesiklerin

iletkenlik ve ferromanyetizma 6zelliklerini anlayabilmek i¢in 6nemlidir.

2.2.4.1. Ciftli Degis-Tokus Mekanizmasi

LaMnO3 bilesigine, +2 degerlikli bir element katkis1 yapildiginda bilesigin yiik
durumu (Lai3,4,) (Mn}3,Mn}*)03? formunda, +1 degerlikli bir element katkis1 igin
yiik durumu (Laf3,A,)(Mnf3,,Mn}})05% formunda olacak ve Mn atomlarinin
arasinda ortaya cikan elektron alis verisi sonucunda da bilesik elektriksel olarak
iletkenlik, manyetik olarak da ferromanyatik 6zellik kazanmaktadir (Hotta,2006).
AMNO3 formundaki bilesigin A-bdlgesinde bulunan iyonun tamaminin katkilanan
element ile yer degistirdigi durumda ise yapidaki tiim Mn iyonlar1 +4 degerliginde
olacak ve bilesik tekrar yalitkan ve antiferromanyetik 6zellik gostermeye
baslayacaktir. Mn*® iyonun 3d* seklinde olup d orbitalinde 4 tane elektron
bulundururken, Mn** iyonu ise 3d® seklinde olup d orbitalinde 3 tane elektron
bulundurmaktadir. Mn iyonlarinda bulunan bu d orbitalleri besli dejenerelige sahiptir.
Sistem bu besli dejenereligi ortadan kaldirmak ve simetrisini degistirmek istemesinden
dolay1 orbital seviyelerinin yarilmasi olay1 gergeklesir. Bu olayin sonucunda ise, ti¢lii

dejenereye sahip olan tog ve ikili dejenereye sahip olan eg seviyeleri olugsmaktadir.

Jonker ve Van Santen’in perovskite yapili bilesiklerin elektriksel ve manyetik
ozelliklerinde ortaya ¢ikan ve birbirleri ile de baglantili olan bu es zamanli degisimin
kesfedilmesinden sonra, yapisinda karisik degerlikte bulunan manganit bilesiklerdeki
ferromanyetizma ve iletkenlik arasindaki bu giicli baglanti 1951 yilinda Zener
tarafindan degis-tokus mekanizmasi olarak bilinen teoriSini ortaya koymasiyla
aciklanmistir (Zener, 1951). Zener’in ortaya koymus oldugu c¢iftli degis-tokus
teorisine gore, iki tane iyonun kendi aralarindaki elektron gecisi, elektronlarinin
spinleri birbirleri ile paralel oldugu zaman miimkiin olmaktadir. LaMnOs manganit
bilesigine, +2 degerligine sahip bir iyon katkisi yapildiginda yapilan katki miktar

kadar Mn*2iyonu Mn** iyonuna doéniismektedir.
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Sekil 2.9. a) Ciftli degis-tokus mekanizmasinin sematik gosterim b) Komsu iyonlarin
ferromanyetik ve antiferromanyetik dizilim durumlari sirasinda ciftli degis-tokus
mekanizmasinin sematik gosterimi

Boylece sekil 2.9°da gosterildigi gibi, Mn*2iyonunun 3d* orbitalinde bulunan eq enerji

seviyesindeki bir elektron (¢3,e;) oksijen atomuna ait olan p orbitali vasitastyla Mn**
iyonunun 3d? orbitalinde bulunan (t3;eg) enerji seviyesine gegis yapmaktadir. Sonug

olarak, ¢iftli degis-tokus mekanizmasi yardimiyla Mn*® iyonu ile Mn* iyonu oksijen
atomu vasitasi ile yer degistirmis olmaktadir. Elektronun Mn*®’den O?’ye gecmesi ile

*4¢ olan elektron transferi, Mn*3— 02 —

es zamanli olarak meydana gelen O2’den Mn
Mn™ — Mn*- 02— Mn™ seklinde sematize edilerek tiim &rgii boyunca devam
etmektedir. Bir Mn*3iyonunda bulunan eg elektronu etrafindaki komsu iyonlardan ayni
spin bolgesinde bir bosluk bulunuyorsa gecis yapabilmektedir. Etrafinda bulunan
komsu iyonlardan eq enerji seviyesinde elektronu bulunmayan bir Mn** iyonu ise
sorunsuz ge¢is yapabilmektedir. Fakat eq enerji seviyesinde bulunan elektron ile tog

enerji seviyesinde bulunan ve dizilislerini korumak isteyen ii¢ elektron arasinda Hund

yasasindan dolay1 degis-tokus etkilesmesi meydana gelmektedir.

Bir eg enerji seviyesinde bulunan elektronun, tyg enerji seviyesinde bulunan
elektronlarinin eg enerji seviyesine paralel olmayan komsu bir iyona gecebilmesi

miimkiin degildir. Buna bagl olarak, komsu iyonlarin ferromanyetik dizilimi hem
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elektron transferi acgisindan hemde yiiksek spin durumunu muhafaza edebilmeleri
acisindan gerekli olmaktadir. Ferromanyetik dizilim eg enerji seviyesinde bulunan
elekronunun tiim kristal 6rgii boyunca dolasmasina olanak tanimaktadir ve bu sayede
malzeme de iletkenlik 6zellik kazanmaktadir. Sonug¢ olarak, iletkenlik 6zelligin

ferromanyetizma ile yakindan ilgili olmaktadir.

MnQOs octahedrasinin geometrik yapisi, yani Mn—O—-Mn bag acis1 ile Mn—O bag
uzunlugunun bant genisligi (W) ile yakindan iliskili olmasi sebebiyle ¢iftli degis-tokus

teorisinde bu iliski;

cos%*(lBO—(Mn—O—Mn))

(dMn—O)3'5

(2.10)

esitlik (2.10)’da verilen transfer integrali ile tanimlanmaktadir (Cui ve Tyson (2004).
Burada (Mn — O — Mn) Mn—-O-Mn bag agis1 ortalamasini, dy;,_o iSe MN—O bag

uzunlugunu ifade etmektedir.

2.3. Perovskite Yapih Manganit Bilesiklerin Elektriksel Ozellikleri

Perovskite yapili manganit bilesiklerin sicaklik bagimli 6zdirenglerinin incelenmesi
iletkenlik mekanizmasini anlamada 6nemli olmaktadir. Yiiksek sicakliklarda (oda
sicakligl) yalitkan olan bilesiklerde sicakligin diistiriilmesi ile birlikte kritik bir
sicaklikta yalitkan-metal faz gecisi (Tym) gozlenir. Bu sicakliktan daha diisiik
sicakliklarda bilesik iletkenlik 6zelligi gosterir. Sicakligin ¢ok diisiik sicakliklara
(30K) kadar diistiriilmesi ile birlikte 6zdireng geri doniimii olarak adlandirilan,
Ozdireng yiikselmesi meydana gelir. Direncin en diisiik oldugu bu sicakliga diisiik

sicaklik minimumu (Tpswm) ad1 verilir.

Perovskite malzemenin iiretilme sartlari, tanecik biiyiikliigii ve tanecik sinir yogunlugu
(mikroyapisi) Tym sicakligimi etkilemektedir. Perovskite bilesiklerde, katki yapilan
bilesigin valans durumunun yaninda iyonik yarigapt ve oksijen eksilikligi gibi
faktorlerin de bilesigin elektriksel 6zelliklerine 6nemli oranda etkiledigi bilinmektedir
(Abdelmoula vd., 2000). Kii¢iik tanecikli yapidaki bilesiklerde tane smir1 artmasi

nedeniyle tane sinir1 direnci artmaktadir. Bu durum bilesigin yiiksek direngli olmasini
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saglamaktadir. Egilmez vd. (2008) tane boyutunun artmasi ile yalitkan-metal faz gegis
sicakligmin distiigiini gostermiglerdir. Yapida bulunan tanelerin boyutunun azalmasi
tanelerin arasindaki iletim mekanizmasinin bozulmasina sebep olan potansiyel
engellerin olugmasina sebep olacagindan dolay1 bilesigin direncini arttirmaktadir.
Tane boyutunun artmasi ile tane sinirlarinin azalmasina bagli olarak tane sinir1 direnci
de azalacaktir. Bu da toplam direncin azalmasina neden olarak malzemenin

iletkenligine pozitif yonde katki saglayacaktir.

Perovskite bilesiklerin 6zdirenglerinin sicaklik bagimliligi, yalitkan-metal faz gegis
sicakligina bagli olmak tizere yalitkan bolge (T > Ty,,) Ve iletken bolge (T < Tyy)

olarak iki farkli bolgede incelenmektedir.

2.3.1. Yalhitkan Bolge

Yalitkan karakter gosteren bilesigin, elektriksel iletimi fononlar vasitasi ile
saglanmaktadir. Bu bolgedeki, sicaklik bagimli diren¢ degisimi i¢in ¢esitli modeller

Onerilmistir.

Bu modellerden;

v" Degisken aralikli sigrama modeli (VRH) (Tyy < T < 6,/2) (Mott,1968)
v" Kiigiik Polaron Sigrama Modeli (T > 6,/2) (SPH) (Mott ve Davis,1971)

daha yaygin olarak kullanilmaktadir.

Yalitkan bolgedeki elektron-fonon etkisinin incelenmesi ve polaronlarin sigrama
mekanizmasinin anlasilmasi icin bu iki yontem kullanilmaktadir. Her iki yontemde
kullanilan 6, Debye sicakligini ifade etmektedir. Yalitkan bolgedeki, VRH veya SPH
modellerinden hangi sicaklik araliinda hangisinin gecerli olacagi Debye sicakligi
sayesinde belirlenmektedir. Bu nedenle, Debye sicakliginin belirlenmesi iki modelin

uygulanmasi agisindan 6nemlidir.

2.3.1.1. Degisken aralikli sigrama modeli (VRH)

VRH yo6ntemi, yalitkan bolgesinin diisiik sicakliklarinda (T, < T < 0,/2) gegerli

olmaktadir. Bu yontem sayesinde, kristal yap1 i¢erisinde bulunan yiiksek diizensizlik
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durumu, yapimin kusurlari ve tane sinirlarinin iletkenlige etkisi incelenmektedir. Bu
yontemdeki iletim mekanizmasi, enerji seviyeleri arasinda ortaya ¢ikmaktadir. Enerji
seviyesi itibari ile fermi enerji seviyesinden diisiik enerjiye sahip olan elektronun,
fermi enerji seviyesi iizerinde bulunan bir enerji seviyesine ¢ikmasi ile malzeme
iletkenlik kazanmis olmaktadir. Esitlik (2.11) ve (2.12)’de gosterildigi gibi, degisken
aralikli sigrama modeli (VRH) fermi enerji seviyesindeki durum yogunlugunun
(N(Er)), Mott yasas1 yardimu ile elde edildigini ifade etmektedir. Bu baglamda In(o)
& (T)Y* grafiginin egiminden Mott sicakliginin (To) degeri belirlenmektedir
(Varshney vd., 2010). Buradan analizle fermi enerji seviyesindeki durum yogunlugu

bulunabilmektedir. VRH modelinde elektriksel direncin 3 boyutlu sigrama ifadest;

o = opexp (— %)1/4 (2.11)

Esitlik (2.11)’deki o, parametresi, Ty < T < 8p/2 sicakligi araliginda iletkenlik
verilerini a¢iklamak i¢in kullanilan bir 6n faktordiir (Venkataiah ve Reddy, 2005).

16a3
kgN(EF)

To = ( ) (2.12)

bigiminde agiklanmaktadir. Esitlik (2.12)’deki terimler; kg, N(Ef), o, Ve T, sirastyla
Boltzmann sabiti, Fermi enerjisinde olusan durum yogunlugu, Mott artik direnci ve

Mott karakteristik sicag1 anlamina gelmektedir.

2.3.1.2 Kiigiik polaron sicrama modeli (SPH)

Mott ve Davis (1971) tarafindan Onerilen kiigiik polaron sigrama modeli (SPH),
yalitkan bolgenin yiiksek sicakliklarinda (T > 6p/2) gecerli olmaktadir. Bu model,
yapinin igerisindeki yerellesmis elektronlar ile yiiksek sicaklikta bulunan ¢ok sayidaki
fononlarin etkilesmesine baglidir. Elektron-fonon etkilesmelerinin sonucu olarak
yerellesmenin meydana geldigi bolgenin enerjisi degismektedir. Bunun neticesinde de
polaronlarin kritik bir sicakligin lizerinde uyarilmasi, polaronlarin 6rgii noktalarindan

sigramasina sebep olacak ve boylece iletim saglanacaktir. Bu model kapsaminda iletim
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mekanizmasi, esitlik (2.13) ve esitlik (2.14)’de gosterilen farkli iki tiirlii esitlik ile

agiklanmaktadir.

p = puT exp (k%) (adyabatik esitlik) (2.13)

p = p,T3/? exp (=) (adyabatik olmayan esitlik)
kpT (2.14)
Yukarida gosterilen her iki esitlik de ifade edilen Ep, elektronun bir 6rgii noktasinin
diger orgii noktasina gegmesinde gerekli olacak enerjiyi yani aktivasyon enerjisini, p,
ise artik direnci temsil etmektedir. Fermi enerji seviyesindeki durum yogunlugunun
(N (ER)) biiyiik degerlerinin, adyabatik kiiglik polaron sigramasi etkisi sonucu oldugu
ifade edilmektedir (Jung, 1998). Bu baglamda, adyabatik olmayan kii¢iik polaron
sigrama modeli yerine daha ¢ok adyabatik kiiciik polaron sigrama modeli tercih edilip

kullanilmaktadir.

2.3.2. Tletken Bolge

Sicakligin diisiiriilmesi ile birlikte perovskite manganit bilesiklerin metalik davranis
gosterdigi bolgeye iletken bolge ismi verilmektedir. Bu bolgede bilesigin 6zdirenci,
elektron-elektron (e-¢), elektron-fonon (e-f), elektron-magnon (e-m), magnon-magnon
(m-m) ve spin bagimli sagilma gibi modellerle agiklanmaktadir. Literatiirde bu
modeller kullanilarak bilesiklerin 6zdirenglerinin sicaklikla olan iligkisini ortaya
koymak icin 6zdireng sicaklik bagintilar1 kullanilmistir. Bu baglantilardan bir kismi

Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Diisiik Sicaklik Bélgesindeki iletim Mekanizmasim Aciklayan Ozdiren¢ Modelleri

Yazar Ozdireng Esitliki Bilesigin Kimyasal Formiilii
G.Venkataiah, P.V.Reddy p = po + prsT?® Lao.67A03sMn0Os (A=Ca,Sr,Pb,Ba)
A E. Irmak, E. Tasarkuyu, A. p=po+p2T? + pssT* —pgInT Lao.65Ca0.30Pbo.0sMng.eoCUo.1003
Coskun, S.Aktiirk
S.0. Manjunatha, A. Rao, G.S. p=po+paT? + pysTH® Lao goBaxCao.2-xMnO3
Okram (0=<x<0.2)
Simitha Joseph, K.V. Saban p=po+pT? +psT® Lao.s33R0.167MNO3 (R=Li,Na,Ag,K)
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Ozdireng sicaklik arasindaki iliskiyi agiklamak igin kullamlan bagmtilardan, p,
sicaklik bagimli olmayan Ozdirenci ifade etmekte olup, tane smirt ve noktasal
kusurlardan ortaya ¢ikan artik 6zdirengtir (Urushibara vd., 1995; Worledge vd., 1996).
Birden ¢ok tane sinirina sahip olan poliskristal malzemelerde tane siirlarinin 6zdireng
tizerinde onemli katkisi bulunmaktadir (Synder vd., 1996; Teresa vd., 1996). Bu
baglamda, artik 6zdirencin (p,) iletkenlik mekanizmasinda 6nemli bir rolii olmaktadir.
P12 terimi, elektron-elektron etkilesmesinden kaynaklanan 6zdirengtir (Lakshmi vd.,
2014). p3/, terimi, genellikle diisiik sicakliklarda ortaya gikarak elektron-magnon
etkilesmesinin koherent olmayan kismindan olusan 6zdirenci temsil etmektedir.
(Biswas vd., 2015). p, terimi, genellikle 100K e kadar etkili olan ve elektron-elektron
sagilmasindan kaynaklanan ézdirenci ifade etmektedir (Viret vd., 1997). ps, terimi,
ferromanyetik fazda meydana gelen elektron-magnon sagilmasinin sebep oldugu
Ozdirenctir (Banerjee vd., 2001). ps ise, elektron-fonon etkilesmesinin sonucu ortaya
¢ikan Ozdirengtir (Xu vd., 2006). p terimi, kondo benzeri spin bagimli sagilmadan

sagilmalarinin sebep oldugu 6zdirenctir (Kumar vd., 2002).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Bilesiklerin Uretilmesi

Bu ¢alismada bilesikler sol-jel yontemi ile liretilmistir. Diistlik sicaklikta {iretilebilmesi,
yiiksek saflik derecesine sahip olmasi, diizgiin dagilimli nanoyapilarin elde
edilebilmesi, ucuz maliyete sahip olmasi Ve iiretim siirecinin kolay olmas1 nedeniyle

bu caligsma bilesiklerinin iiretilmesinde sol-jel yontemi kullanilmistir.

Sol-jel yontemi, Ebelmen tarafindan 1846 yilinda bir rastlant1 sonucu kesfedilmistir.
Fakat Ebelmen’nin kesfi, o donemlerde fizikgiler tarafindan yeterli diizeydeki ilgiyi
gérmemistir. Sol-jel yonteminin ismindeki sol terimi, birka¢ yiiz nanometre
boyutundaki kati pargaciklarin sivi faz igerisinde asili kalarak homojen dagilmasi
anlamina gelen coloidal ¢6zelti yerine kullanilmaktadir. Jel terimi ise kati makro
molekiillerin ¢ozeltide yer almasi olarak disiintilmektedir. Sol-jel yontemi,
stokiyometrik oran dikkate alinarak hazirlanan kimyasal bilesiklerin siv1 bir ¢oziiciide
molekiiler olarak ¢dzlinmesi esasina dayanir. Bu ¢ozeltinin hazirlanabilmesi igin;
metal tuzlar1 veya metal alkoksitler 6n baslatici olarak kullanilir. Bu iki metal bilesigin
cozelti kimyas1 farkli oldugundan, 6n baslaticinin tlirtine gore su veya organik bir
¢Oziicii kullanilir. Cozeltiyi olusturmak i¢in, metal-oksit ¢ozeltileri veya nitratlar,
oksitler ve metal tuzlar1 gibi inorganik bilesikleri su ve asitlerle belirli oranda
karistirilarak hazirlanir. Hazirlanan bu ¢oézelti 1sitict 6zellikli bir manyetik karistirict
tizerine koyularak farkli sicakliklarda homojen bir dagilim igin siirekli olarak
durmaksizin karigmaya birakilir. Cozeltideki bu pargaciklar 1pum’den ¢ok daha kiigiik
boyuttadir. Isigin dalga boyuna esit olduklarindan dolay1 bu tanecikleri normal optik
mikroskopta gormek imkansizdir. Coziicii ve ¢6ziinen pargaciklarin birbirleri arasinda
bag kurabilmesi jellesmeyi saglayan en 6nemli etkendir.  Belirli bir zaman sonra
cozelti icerisinde meydana gelen kimyasal reaksiyonlar ve elektrokimyasal

etkilesimler sonucu jellesme olugsmaktadir.

3.1.1. Sol-Jel yonteminde oOlusan yapilar

Sol-jel yonteminin ilk asamasinda sol olusmaktadir. Sol, kati pargaciklarin sivi

igerisinde koloidal sekilde asili kalmalar1 anlamina gelmektedir (Toygun vd., 2013).
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Jel yapinin olusmaya baslamasi Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlarina baglidir.
Ciinkii bu iki reaksiyon Sol’iin viskozitesini diislirerek jellesmeyi baglatir ve
sonrasinda sol {izerinde reaksiyonlar1 olusturur. Jellesme islemi parcali kiimeler
seklinde polimer veya partikiillerin topaklagmasiyla birlikte baslar, daha sonra ise bu
kiimeler birbirlerinin i¢erisine dogru hareket ederek agdamsi yapiy1 olusturmak igin
birbirleriyle bag kurarlar. Jeller, mikron boyutunda olmakla birlikte birbirlerine bagl
sekilde gozeneklere sahip viskoelastik maddelerdir. Jelin sivi olan tabakasi, aslinda
kat1 gibi goriiniir fakat 1slak bir ¢ozeltidir. Islak jeldeki ¢ozeltinin igerisinde alkol ve
su gibi maddeler de bulunmaktadir. Jel, isitilarak su ve organik maddelerden
ayristirilabilmektedir. Bu yontemin en Onemli adimi, bu siirecte jelin ¢atlak
olusmasma imkan verilmeden kurutulmasidir. Kurutma islemi sirasinda ¢oziicii
fazlalig1 (alkol, su) bulunmaktadir. Bu fazlaliklarin atilmasina bagli olarak jel
biiziilmeye baglar ve cok sayida gozenekli bir yapi igeren ve xerogel olarak
adlandirilan kat1 bir yap1 olusur. Tiim bu 1s1l iglemlerin ardinda istenilen malzemeye
ulagilmis olur. Bunun yaninda, istenilen malzemeye ulasildiginda jel miktarinda

dikkate deger oranda bir eksilme meydana gelir.

3.1.2. Sol-Jel yontemi ile bilesiklerin hazirlanmasi

Bu c¢alismada, bilesikleri iretmek igin gerekli kimyasallar stokiyometrik oran
korunarak olusturulmustur. Sol-Jel yonteminde, iiretim asamasinin kontrollii olarak
yapilmasi, hedeflenen bilesigin elde edilmesi i¢in Onemlidir. Ayrica, istenilen
kristallestirme asamasinda tavlama sicakliginin ve tavlama zamanlarinin da dogru
secilmesi gerekmektedir. Ciinkii, bilesiklere uygulanan yiiksek sicaklik ve siire ile
bilesiklerin stokiyometrisinden sapmasi Ve bilesik yiizeyinde kirik ve catlaklar

olusturmasi nedeniyle uygun sicaklik ve siire se¢ilmelidir.

Bu c¢alismada LaogoSro20MnQOs, LaogoSro.17BaoosMnOs, LaosoPbo20MnOsz  ve
Lao.soPbo.18Ca0.02MnOs  bilesikleri sol-jel {iretim yontemi ile iretilmistir. Bu
bilesiklerden tiretmek igin yiiksek saflikta suda ¢oziilebilen La(NO3)3.6H20,
Ca(NO3)2.4H20, MNn(NO3)2.4H,0, Pb(NO3)2, Sr(NO3)2 ve Ba(NO3), nitratl: bilesikler
kullanilmistir. Uretilecek her bir bilesik igin gereken nitratli bilesik miktar1
stokiyometrik oran korunarak hassas terazide tartilmistir. Beher igerisine koyulan

nitrath karigimlara saf su ilavesi de yapilip sulu ¢ozeltileri elde edilmistir. Bilesiklerde
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bulunan metallerin toplam mol sayilar1 ayri ayri hesaplanarak, sulu g¢ozeltilerin
jellesmesine katki sunmas1 amaciyla mol sayisinin 10 kat1 kadar etilen glikol ve sitrik
asit ilavesi yapilmistir. Bu asamalar sonunda elde edilen sulu ¢ozeltiden sitrik asit ve
saf suyu ayirmak i¢in 1siticili manyetik karistiric kullanilarak yaklasik 250 °C’de sulu
¢ozelti jel kivamina gelinceye kadar karistirilmistir. Karistirma siireci devam ederken
¢ozeltinin belirli zamanlarda renk degistirdigi gozlemlenmistir. Cozeltilerin jel
kivamina gelmesinden sonra, elde edilen ¢okeltilerin icerisindeki organik kalintilarin
da bilesikten atilmasi amaciyla 12 saat boyunca 600 °C sicakliktaki kiil firinda
yakilarak ¢ozeltiler toz haline getirilmistir. Toz haline gelen bilesikler agat havan da
yaklagik 1 saat siire ile dgiitiildiikten sonra yiiksek basingta 13mm ¢apinda 2mm
kalinliginda sikistirtlip silindirik tabletler haline getirilmistir. Son olarak, bu tabletler
silindirik firnda 1000 °C’de 48 saat boyunca atmosfer ortaminda tavlanarak

hedeflenen bilesikler iiretilmis olup 6lgiimler i¢in hazir hale gelmistir.

Sekil 3.1°de iiretilmesi hedeflenen bilesiklerin 250 °C sicaklikta manyetik karistirict

tizerindeki sol-jel iiretim siireci gosterilmektedir.

Sekil 3.1. Lao.soSro.20MnOs, Lao.soSro.17Bao.ocsMnOs, Lao.soPbo.2oMnOs ve Lao.soPbo.1sCan.02MnOs
bilesiklerinin sol-jel iiretim siireci
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Hedeflenen bilesiklerin; sol-jel iiretim yontemi kullanilarak izlenen adimlarin akis

semasi Sekil 3.2°de gosterilmistir.

&

Saf Su i¢inde
Céziliir.

La(NO;);6H,0
Etilen Glikol

Mn(NO3),4H,0

Y

e
Sulu Cozelti 10 Saat 150 — 200 °C
Olusturulur. kaynatilir.

N~ N

T

600 °C atmosferde M~ ]
yakilir. Jel Olusur ve Iyice
Kurutulur. Yiiksek sicaklikta
‘ — tavlanir.

t Yapisal, Elektriksel ve

- Manyetik Ozelliklerine
Preslenerek tablet Bakalir.
NemoBoyuta | HEp vaplr =)
Tozlar Uretilir.

Sekil 3.2. Sol-jel iiretim yonteminin akis semasi

3.1.3. Sol-Jel yonteminin avantajlari ve dezavantajlari

Sol-jel ile malzeme iiretim yontemi, alternatif yontemlere kiyasla daha sik kullanilan
bir yigin (bulk) malzeme iiretme yontemidir. Bunun nedenini olarak bu yontemin

avantajlari,

v" Metal-oksit tuzlarinin kullanilmasindan dolay1 ¢ok diisiikk maliyetle malzeme
tiretmeyi miimkiin kilmasi,

v' Disiik sicaklikta; homojen dagilimli nano boyutta yapilar elde edilmesine
olanak saglamasi ve yiiksek saflik derecesine sahip olmast,

v' Diisiik sicakliklarda iiretilebilme olanagina sahip olmast,

v Uretilmis olan bilesigin yiizey alan1 ve gozenek yar1 gap1 gibi 6zelliklerinin
istenilen sekilde degistirilebilir olmast ve bunun yaninda mikro boyutunda
veya ¢ok daha kiiclik boyutlarda da toz elde etme olanagi saglamasi,

v' Ayrica bu yontem sadece nanometre boyutunda tozlar iiretmek i¢in degil, ince

film kaplamasi i¢inde tercih edilip uygulanmaktadir.
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Her yontemin avantajlarinin yaninda bir dezavantaji oldugu gibi sol-jel ydonteminin

de 6nemli avantajlarinin yani sira birka¢ dezavantaji bulunmaktadir.
Sol-jel yonteminin dezavantajlari,

v" Uretim siirecinin uzun ve asamali olmast,
v Cozeltinin saglik agisindan riskli olmas,
v' Ince gbzeneklerin yapida ortaya ¢ikmasi,

v' Isil islem siirecinde yapida biiziilme ve catlaklarin olugsmasi,

Bu yiizden sol-jel yonteminde dezavantajlara dikkat edilerek yaslandirma ve

kurutma iglemleri yapilmalidir.

3.2. Yapisal ve Elektriksel Ozelliklerin Incelenmesi

3.2.1. Taramah elektron mikroskobu

Bu galismada taramali elektron mikroskobu (SEM), bilesiklerin tane boyutunu analizi
icin kullamilmistir. SEM, incelenecek malzemenin mikrometre veya nanometre
boyutundaki i¢ yapisinin analizlerini yapmak ve malzemenin yilizey morfolojisi
hakkinda bilgi edinmek i¢in kullanilan bir yontemdir. SEM ile incelenen malzemenin
ylizeyinden, ortalama tane biiyiikliigii, tane sinirlar1 ve ylizey lizerinde meydana gelen

kusurlar hakkinda bilgi sahibi olmak miimkiin olmaktadir.

Genel olarak SEM, bir elektron tabancasindan hizlandirilmis yiiksek potansiyele sahip
olan elektronlarin analizi yapilacak olan malzemenin yiizeyine carptirilmasi
sonucunda malzemenin ylizeyinden sagilan elektronlarin bir dedektor tarafindan
toplanarak belirli bilgisayar yazilimlarinda veri haline getirilip degerlendirilmesi
esasia gore ¢aligmaktadir. Elde edilen bu verilerden malzemenin topografik yapisi

belirlenebilmektedir.
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Elektron Demeti <§— Elektron Tabancas:

Manyetik Lens

TV Tarayicisina

Gen Sacilan
Elektron L)\
Dedektorl Ikincil Elektron
Dedektoru
Tabla —p Omek

Sekil 3.3. Taramah Elektron Mikroskobunun analiz siirecinin gosterimi
https://www.mse.iastate.edu/research/sem/microscopy/how-does-the-sem-work/high-school/how-
the-sem-works/ Erisim Tarihi:15.10.2021

Sekil 3.3’de gosterildigi gibi, SEM’in ist tarafina konumlandirilan bir elektron
tabancasi yardimiyla elektron demeti iiretilmektedir. Elektronlar tabancanin igerisinde
bulunan genellikle de tungsten gibi metalik flamentlerin tercih edilmesiyle
tiretilmektedir. Hizlandirilmis olarak gonderilen elektron demeti, 6nceden malzemenin
tizerine demetin diisecegi sekilde odaklanmis olan elektromanyetik lenslerden
gecmektedir. Malzemenin tlizerine gonderilen elektron demeti malzemenin atomlari ile
etkilesime girmesi (elastik, elastik olmayan c¢arpismalar ve digerleri) sonucunda
malzeme iizerinden sagilan 1sinimlarin SEM’de var olan 6zel bir dedektor yardimiyla
toplanip goriintii olusturulmaktadir. Tiim toplanan sinyallerin bir araya getirilmesi
sonucu malzemenin goriintiisii elde edilmektedir. SEM’de bulunan hizlandiricilarin
elektronlarin enerjisi genellikle 1 eV ile 30 KeV’a araliginda degismektedir. Elektron
demeti, yogunlastiric1 elektromanyetik mercekte toplanir ve objektif mercek ile
odaklandiktan sonra elektromanyetik saptirict bobinlerin kullanilmasi ile malzemenin
ylizeyi lizerinde tarama siireci baglatilmaktadir. SEM’de analiz yapilabilmesi i¢in en
ihtiya¢ duyulan elektron sinyal tipleri; geri sagilma elektronlar1 (backscattered

electrons) ve ikincil elektronlardir (secondary electrons).
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Elektron demeti incelenecek malzemenin yiizeyi iizerine diistiigii esnada demet ile
malzeme arasindaki etkilesime bagli olarak backscattered electrons olarak adlandirilan
geri sacilma elektronlari ortaya ¢ikmaktadir. Backscattered electrons’lart malzemenin
ylizeyine diisen elektron demeti ile malzemedeki atomlarla elastik ¢arpisma yapmalari
sonucu yaklasik 180° a¢1 yapacak sekilde sagilirlar. Bu elektronlar, malzeme yiizeyinin
en i¢ bolgelerinden (yaklasik olarak 50-300 nm) sac¢ilan yiiksek enerjiye sahip olan
elektronlardir. Yiksek enerjiye sahip olan bu elektronlar bir foto ¢ogaltici tiip
kullanilarak tespit edilemeyeceginden, genellikle katihal dedektorler yardimiyla tespit
edilmektedir.  Genel olarak katihal dedektorler olarak isimlendirilen bu tiir
dedektorler, lizerine diisen elektronlar tarafindan indiiklenen elektrik akiminin
siddetine gore c¢ikis sinyali vermektedir. Ayrica, bu elektronlar malzemenin

kompozisyonu hakkinda bize bilgi verirler.

Ikincil elektronlar ise, malzemenin iizerine diisen elektronlar ile malzemedeki atomlar
arasinda elastik olmayan c¢arpismalar sonucunda meydana gelmektedir. Elektron
demetindeki elektronlara gore daha az enerjiye sahip olan ikincil elektronlar,
malzemenin 5-50 nm derinliginden sagildiklari i¢in malzemenin topografik
goriintlislinlin olusturulmasina yardimer olurlar. Analizi yapilacak olan malzemenin
ylizeyi ile elektron demeti arasinda yaklasik 1000 nm derinlikte meydana gelen bir
baska etkilesme durumu da s6z konusudur. Bu etkilesme sonucunda karakteristik X-
1sinlar1 ortaya ¢ikmaktadir. Demetten gelen elektron, malzemenin ylizeyine ¢arparak
malzemedeki atomun i¢ yoriingesinden bir elektron kopmasina sebep olur.
Malzemenin yapisindaki enerji dengesi korunmasi gerektiginden bir iist yoriingede
bulunan elektron bir alt yoriingeye gegecektir. Alt yoriingeye gecen bu elektron ortama
bir karakteristik X-isinimi yayacaktir. Yayilan bu X-15m1 dedektorler yardimiyla
yakalanir, elde edilen sinyal yiikselticide yiikseltildikten sonra SEM sisteminde

bulunan bilgisayara gonderilmektedir.
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Sonugta, enerjisi her atoma 0zgli olan karakteristik X-iginlart (enerjileri keV
mertebesinde) yardimiyla SEM’de incelenen her malzemenin kimyasal analizinin

ayrintili sekilde belirlenmesine olanak saglayacaktir.

Sekil 3.4. JEOL JSM-7600 F model Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Bu calismada dretilen malzemelerin SEM goriintiileri, Mugla Sitki Kog¢man
Universitesi Arastirma Laboratuvari Merkezinde bulunan “JEOL” marka, “JSM-

7600F” model taramali elektron mikroskobu kullanilarak alinmistir (Sekil 3.4).

3.2.2. X-1s1mlar1 Kirinimi

Bilesiklerin 6rgii yapilar1 ve orgii parametrelerinin hesaplanabilmesi i¢in X-1sinlari

kirinim desenleri kullanilmistir.

Rontgen’in X-1ginlar1 (1895) kesfinden yillar sonra, William Henry Bragg ve William

Lawrence Bragg kardeslere de X-1sinlar1 kirinim yontemi ile kristal yapilarin analizini
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tayin ettikleri calismalarindan dolay1 1915 yilinda Nobel Fizik Odiilii verilmistir (W.
H. Bragg, vd. 1913). Bu yontemin en temel dayanagi, her bir kristal fazin kendisine
mahsus atomik dizilimlere sahip olmasi ve bu ¢esitli dizilimlere bagl olarak da X-
1sinlarinin her bir kristalden yansimasi sonucu karakteristik bir kirinim deseni
olusturmasidir. Bu kirinim desenleri her bir kristal faz i¢in sanki bir parmak izi olacak
sekilde o kristali tanimlamaktadir ki bu yiizden de kristal yap1 incelemelerinde en
yaygin sekilde kullanilmakta olan giivenilir bir teknik haline gelmistir. X-1s1n1
kirmimi 6l¢im yontemi, Ol¢liim sirasinda malzemede tahribat olusturmadigi gibi
malzemenin miktarina bagli olmaksizin ¢ok az miktarda da (stvi, kristal, toz ve ince
film halindeki) dl¢iim yapma olanagi sunmaktadir. Uretilen malzemelerin kristal
yapilari, kristallesmeleri, tane biiyiikliikleri, uzay grublari, 6rgli parametreleri, birim
hiicre hacmi ve malzeme igerisindeki safsizliklar ile ilgili tiim bilgilere X-1s11 kirinim
desenleri (XRD) kullanilarak ulasmak miimkiin olmaktadir. X-1g1n1 kirinim 6lgiim
cihazinda, dlgiilecek olan malzemenin lizerine diisen X-1ginlarini iireten bir tiip ve
Olciilen malzemenin iizerinden yanstyan 1sinlar1 ayristiran bir dedektoér bulunmaktadir.
X-151n1 iireten tiiplin ve dedektoriin a¢1 konumlarinin degistirilebilir olmasi sayesinde
farkli diizlemlerden yansimalar elde etmemize olanak saglamaktadir. X-1sinlar1 analizi
yapilacak olan malzemenin iizerine gonderildiginde elektronlar tarafindan kirinima
ugrayabildigi gibi elektronlar tarafindan sogrulmasi da ihtimal dahilindedir. X-11mn1
soguran elektronlar salinim olayma baglayarak foton yayma durumu gercgeklesir.
Sacilmaya baslayan bu fotonlar X-1s1n1 dedektoriin de toplanarak siddeti Slgiiliir.
Dedektorde toplanan X-isinlar1 Bragg kosulu gerceklestiginde yapict girisim
olusturacaklarindan birbirlerini gii¢lendirdiginden, elektronlara ¢arparak kirinima
ugrayan X-iginlar1 ise belirli bir dogrultuda yogunlasirlar. Bu dogrultular orgii
diizlemlerinden yansityan X-isim1 dalgalar arasindaki yapici girisime karsilik

gelmektedir.
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Sekil 3.5. Bragg Kiriniminin gosterimi

X-1s1m1 kirmmim desenlerini elde etmemiz i¢in sadece Bragg kirmmim kosulunun
saglanmas1 gerekmektedir. Bragg kirinimi, orgiilerin paralel diizlemlerden olustugunu
dikkate alarak ve gelen X-iginlarinin her bir diizlemden ayri ayri yansima
gerceklestigini ifade etmektedir (Sekil 3.5). Malzemenin i¢inde ¢ok fazla sayida orgii
diizlemleri oldugundan dolay1 bu diizlemlerden yansiyan X-1sinlari bir girisim deseni
olusturmaktadir. Komsu iki diizlem tizerinden yansiyan X-1sinlar1 arasinda bir faz farki
ortaya c¢ikmaktadir. Yapict bir girisimin meydana gelebilmesi icin, ardisik
diizlemlerden yansiyan X-1sinlarinin aldiklar1 yol farkinin ve dalga boylarmin (A) tam
katlar1 olmalidir. Bragg kiriim yasasinin gegerli olabilmesi i¢in A<2d kosulunun
saglanmasi gerekmektedir. Bu nedenle, n. mertebeden A dalga boylu bir X-1ginimnin

Bragg kirinimi esitlik (3.1)’de gosterildigi sekilde olmaktadir.

Zdhleine =nl (31)

Burada, A dalga boyu, d paralel diizlemler arasindaki mesafeye, n kirinim mertebesi ve

0 ise gelen ve yansiyan x-1sininin diizlem ile arasindaki a¢1 olarak ifade edilmektedir.

Bu ¢alisma da analizi yapilacak olan malzemelerin tiimii tablet seklinde hazirlanip 1s1l
islem uygulandiktan sonra X-1ginlar1 kirinim desenlerinin olusturulabilmesi i¢in agat

havanda o6giitiilerek toz haline getirilmistir.
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Toz kirinim yonteminde, malzemelerin 6giitiilmesi sonucu ¢ok kiiciik toz pargaciklari
olugmaktadir. Bu ¢ok kii¢iik toz pargaciklari seklindeki bilesigin tiimii tek dalga boylu
olan X-1sim1 demeti i¢inde kalacak sekilde ornek tutucuya yerlestirilir. X-1s1n1
kaynagindan gonderilen, tek dalga boylu olan X-151n1 demetini malzemeye odaklamak
icin paralellestirici ve yonlendirici kullanilmaktadir. X-15mm1 demeti, ilk olarak
paralellestirici daha sonra da yonlendirici koridorlarindan ge¢gmesi sonucu malzeme
iizerine gelmektedir. Olgiilen toz halindeki malzemeden Bragg yansima kosulunu
saglayan diizlemlerden sagilan X-1sinlari, yeniden yonlendirici koridoruna girerek
monokromatore ve daha sonra tek dalga boylu X-1ismm1 demeti seklinde dedektore
diismektedir. Tek dalga boylu olarak dedektore diisen X-1s1n1 demetinden 20’ya bagh
kalacak sekilde veriler kaydedilmektedir. Kaydedilen bu verilerden bir desen elde
edilmektedir. Elde edilen bu desene X-1s1m1 kirmmim deseni ismi verilmektedir. Toz
veya ince film halindeki malzemelerin X-1sin1 kirinim deseni belirlendikten sonra,
belirlenen desenlerle literatiirde mevcut olan fazlarin karsilastirilmasi yapilarak

bilesiklerin uzay gruplari ve kristal simetrileri hakkinda bilgi sahibi olunabilmektedir.
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Sekil 3.6. X-Istm1 Kirnmm Cihaz1 (XRD)

Bu ¢alismada kullanilan bilesiklerin X-1s1n1 kirmnim desenleri Mugla Sitki Kogman
Universitesi Malzeme Arastirma Laboratuvarinda bulunan Cu-Ko. (1.5405 A) X-151m
kaynagina sahip Rigaku Smartlap ile 20° <26<90° araliginda 0.2°/dakika tarama
hizinda alinmistir (Sekil 3.6).
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Elde edilen XRD desenlerine, FullProf programi yardimi ile Rietveld aritim teknigi
uygulanarak yapisal aritimlar yapilir. FullProf programi, elde edilen XRD deseni ile
teorik desenleri karsilastirip malzeme i¢in en uygun yapisal parametreleri
belirlemektedir. Bilesiklere uygulanan Rietveld aritim tekniginin ayrintili anlatimi
Boliim 4.2.°de yapilmistir. Literatiirde, yapilan aritimin ne kadar basarili oldugunu
gosteren birkag uyum iyiligi parametresi bulunmaktadir. Bu uyum iyiligi
parametrelerinden, residual (artik) faktorii Rp, agirlikli residual faktorii Rwp, beklenilen
residual faktdrii Rexp, uyumun tutarlilik faktdriinii y? ve yapilan uyumun tutarlilik
indeksini uyum iyiligi (Ul) parametresi ifade etmektedir (Shaikh vd., 2012). Uyumun
iyiligi parametresi Rexp/Rwp parametrelerinin oranindan hesaplanmaktadir (Irmak,

2020).

3.2.3. Diisiik Sicaklik Kapah Devre Croyostat Ol¢iim Sistemi

Sekil 3.7°de gosterilen, 320K-10K sicaklik araliginda 6l¢lim yapmaya olanak saglayan
direng Ol¢iim sistemi; Lakeshore335 sicaklik kontrol sistemi, Keithley 2400
multimetre, helyum kompresorii, mini tip sivi sogutucu lnitesi, croyostat, vakum
pompast ve bu sistemin kontrollii bir sekilde veri almasini saglayan bir bilgisayardan

olusmaktadir.

Sekil 3.7. 320K-10K arahginda ¢ahsabilen direnc dlciim sistemi
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Olgiim sistemindeki cihazlarin tiimii, 6lciim siireci ve dzdiren¢ hesaplamalar1 bir
bilgisayar yazilimindan faydalanilarak kontrol edilmistir. Elektriksel 6lgtimler vakum
ortaminda, helyum kompresorii kullanilarak, croyostat’in igerisinde bulunan soguk-ug
kismi1 sogutulmaktadir. Soguk-u¢ kisminin sogutulmasi ile bu béliimle baglantili olan
bakir blok vasitasiyla malzemenin bulundugu bolim de sogutulur. Croyostat’in
igerisindeki soguk-u¢ kisminin sicakligi; bu kisimdaki 1sitic1 direng lizerinden gegen
akimin sicaklik kontrolciisii ile belirlenmesi sonucu kontrol edilmektedir. Bu sayede,
sicaklik belirli bir degerde sabit olarak tutulabilmektedir. Benzer sekilde, eger sistemin
baska bir sicaklikta bulunmasi istenirse sistem kontrollii bir sekilde bu sicakliga

ulastirilmasi saglanir.

Sekil 3.8’de croyostat ve malzeme tutucusunun bulundugu soguk-u¢ kismi

gosterilmistir.

Sekil 3.8. Croyostat sisteminin soguk-u¢ kismi
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Bu calisma da, Sekil 3.9’da (yukarida) gosterilen LakeShore335 sicaklik kontrolciisii
kullanilarak, malzemenin de igerisinde bulundugu 6rnek tutucunun oldugu kisim

kontrollii bir sekilde 1sitilabilmekte ve sogutulabilmektedir.
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Sekil 3.9. Lakeshore 335 sicaklik kontrolciisii (yukarida) ve Keithley 2400 multimetre (asagida)

Istenilen Sl¢iim sicakhigina ulasan malzemenin direnci, dért nokta eklem o6l¢iim
yontemi ile Sekil 3.9°da (asagida) gosterilen Keitley 2400 gii¢ kaynag: 6l¢iim cihazi
kullanilarak o6lgiilmektedir. Keitley 2400 gii¢ kaynagi cihazi ile malzemeye istenilen
sekilde sabit bir akim uygulanir. Bu uygulanan akima karst olarak da voltmetre
yardimiyla malzemenin iizerindeki potansiyel farki dlgtilmektedir. Sistemin kontrolii
bilgisayar iizerinden saglanmaktadir. Lakeshore 335 ve Keithley 2400 cihazlarinin
aralarindaki koordinasyonu bu iki cihazin IEEE-488 cikisindan GBIP baglantisi ile

saglanirken, bilgisayarla olan baglantilar1 ise usb portu vasitasiyla gerceklemektedir.

38



Sekil 3.10°de diisiik sicaklik direng 6l¢lim sisteminde bulunan helyum kompresorii,

mini tip s1vi sogutucu iinitesi ve vakum pompasi gosterilmistir.

Sekil 3.10. a) Helyum kompresorii b) Mini tip sivi Sogutucu iinitesi ¢) Vakum pompasi

3.2.3.1. Elektriksel ozelliklerin incelenmesi

Sekil 3.11. a) Malzemenin eklem alinmis durumu b) Dért nokta eklem 6l¢iim yontemi
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Dairesel sekilde tablet olarak hazirlanan tiim malzemelere iletkenligi yiiksek bakir ince
teller ve glimiis pasta yardimiyla dort nokta eklemi olusturuldu (Sekil 3.11.a). Dort
nokta eklem yonteminde, malzeme tizerindeki bakir tel ile baglanti noktalarinin direnci
hesaba katilmaz ve elde edilen direng degeri sadece o malzemeye 6zgii olmaktadir.
Malzemenin elde edilen 6zdiren¢ degeri ile geometrik sekli arasinda bir iliski

bulunmaktadir. Bu iliskinin genel formu;

4 (32)

seklindedir (Topsoe, 1968).

Esitlik (3.2)’de gosterilen G, malzemenin boyutlarin1 ve eklemlerle ilgili geometrik
Ozdireng diizeltme katsayist olarak ifade edilmektedir. Bu diizeltme katsayisi
malzemenin geometrisine yani; yiizey alani parametrelerine baghdir (Yamashita,
1987). Dairesel tablet seklindeki malzemelerin yiizey alani parametrelerinden kalinligi
t, capini ise d ifade etmektedir (Sekil 3.11.b). Bu dairesel tabletlerin baglanti noktalar1

aras1 mesafesi s olarak ifade edildiginde geometrik diizeltme katsayist,

- d
B . d
In w (3.3)
sinh (%)
seklindedir.

Yapilan eklemlerin, bir siire kurumasi beklendikten sonra sistemin igerisindeki
numune tutucu boliimiine yerlestirilir. Numune tutucu boliimiinii kapatmak i¢in
kullanilan radyasyon kalkan1 ve onunda koruyucusu olan vakum kalkanini {izerine
kapattiktan sonra sistemin vakum pompasi yardimi ile numune tutucu bdliimiindeki
hava bosaltilir. Sonra, sistem 320 K oluncaya kadar Lakeshore335 sicaklik kontrol
sistemi ile 1sitilir. Vakum seviyesi istenildigi seviyeye ulasinca helyum kompresori
calistirilir. Olgiim sistemi bir bilgisayar programi kullanilarak; malzemenin geometrik
parametrelerini, malzemeye uygulanacak akim degerleri ve malzemenin &l¢iim

sirasinda hangi sicaklik araliginda sogutulmasi ve 1sitilmasi i¢in belirlenen sicaklik
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araliklarinda Ol¢iime baslanir. Bu c¢alismadaki diren¢ oOlglimii; Sekil 3.11.b’de
goriildiigi gibi, distaki eklemlerden sabit akim verilerek igteki eklemlerden potansiyel
fark okunur. Sicakligin degismesiyle birlikte malzeme iizerine uygulanan sabit akima
karsilik gelen gerilim farki olgiilerek elde edilen degerler bir dosyaya anlik olarak
yazilir. Boylece malzemelere ait diren¢ degerleri sicakligin bir fonksiyonu olarak

belirlenmis olur.

Calismadaki tiim bilesiklerin, sicakliga bagli yalitkan-metal faz gecis sicakliklari,
kapal1 dongii helyum croyostat sistemi kullanilarak 320-12 K sicaklik araliginda ve 1

mA biiytikliiglinde akim uygulanarak incelenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Giris

Bu calismada Lao.goSro.20MNnO3 ve Lao.goPbo.20MnOs bilesiklerinin yapisal 6zellikleri
ile yapisal Ozelliklerin elektriksel ozelliklerine olan etkisi incelenmistir. Bu iKi
bilesigin, A-bolgesi ortalama iyonik yarigapi, tolerans faktorii ve A-bolgesi katyon
biiyiikliigii uyumsuzlugunun hesaplamalari ile bilesiklerin XRD desenlerinden kristal
yapilari, Orgii parametreleri, birim hiicre hacimleri, Mn—O bag uzunluklar1 ve

Mn—-O—-Mn bag agilar1 hesaplanarak yapisal 6zellikleri agiklanmaya ¢alisiimistir.

Calismada, LaosoSro2oMnOs  bilesigine %3  Ba*?  katkist  yapilarak
Lao.s0Sro.17Bao0sMnOs bilesigi, Lao.soPbo20MnOs bilesigine %2 Ca*? katkist ile de
Lao.80Pbo.18Ca0.02MnO3z bilesigi tiretilmistir. Bu sekilde tiretilen, Lag.goSro.17Bao.0isMnO3
bilesigi ile LaogoPbo1sCan02MnOs bilesiginin katyon biiyliklik uyumsuzlugu
parametreleri esit oldugu gibi (Cizelge 4.2°de), A-bolgesi ortalama iyonik yarigaplari
da esittir. Bunun yaninda, bilesiklere yapilan +2 degerlikli katkinin 0.20 olarak sabit

tutulmasi bilesiklerde Mn*#/ Mn*3 oranlar1 da degismemistir.

Bu c¢alismada, LaosoSro20MnOs, Lao.soSro17BaoosMnOs, LaosoPbo20MnOsz  ve
Lao.s0Pbo.18Ca0.02MnOs bilesiklerinin yapisal 6zellikleri, yiizey morfolojisi ve sicaklik

bagimli 6zdirengleri ayrintili olarak incelenmistir.

Oncelikle, LaogoSro17Bao0sMnOs ve Lag.soPbo1sCao.02MnOs bilesiklerinin (1), o2 ve
t parametrelerinin esit oldugu goz Oniine alinarak bilesiklerde gozlenen yapisal
benzerlik ve farkliliklarin ortaya ¢ikarilmasindan sonra bu 6zelliklerin yalitkan-metal

faz gegis sicakligi lizerine olan etkisi ayrintili olarak incelenmistir.

4.2. Yapisal Ozelliklerin incelenmesi
Bu boliimde, iiretilen bilesiklerin yapisal ozellikleri X-151m1 kirinim  desenleri

kullanilarak belirlenirken yiizey morfolojisi ise Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

kullanilarak incelenmistir.
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4.2.1 X-Istm kirmmim deseni analizleri

Rietveld aritimi sonucunda her bir bilesik i¢in elde edilen aritim parametreleri gizelge
4.1’de verilmistir. Bu parametreler, kabul edilebilir bir aritim yapildigini

gostermektedir (Irmak, 2020).

Cizelge 4.1. Aritim Uyum Sonuclar:

Rp Rwp Rexp Ul x>
Lao.s0Sro.20MnOs 23.1 14.4 9.67 1.5 2.22
Lao.soSro.17Baog.0sMnO3 18.8 12.0 9.90 1.2 1.47
Lao.soPbo.20MnO3 14.4 10.5 8.34 1.3 1.59
Lao.soPbo.18Can.02Mn0O3 17.9 12.0 9.31 1.3 1.70

Gozlenen kirmim deseni, hesaplanan kirmmim deseni, gdzlenen kirinim deseni ile
hesaplanan kirinim deseni arasindaki fark ve Bragg konumlar1 LaogoSro20MnOs
bilesigi i¢in Sekil 4.1°de, LaogoPbo20MnOs bilesigi icin Sekil 4.2°de,
Lao.s0Sro.17Bao0sMnOsbilesigi icin Sekil 4.3’de ve Lao.goPbo.18Ca0.02MnO3 bilesigi igin
Sekil 4.4’de verilmistir. X-1s1n1 kirmim desenlerinde, XRD analizinde gozlenen
deneysel egriyi lg, Rietveld aritim teknigi ile hesaplanan teorik uyum egrisini I,
deneysel ve teorik uyum egrisi arasindaki farki lg—In ve Bragg konumlari
gosterilmistir. Bilesikler icin alman XRD desenleri ile hesaplanan desenlerin
piklerinin tamami uygun bir Bragg konumunda bir diizleme karsilik gelmesi nedeniyle
bilesiklerin tamaminda kir veya artik bir bilesigin izinin goriilmemesi hedeflenen

bilesiklerin biiytlik bir dogrulukla elde edildigini gostermektedir.
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Lao.80Sr0.20Mn0Os3, Lao.goSro.17Bao.0sMnO3, Lao.soPbo.20MnO3 ve Lao.soPho.18Cao.02MnO3
bilesiklerine yapilan Rietveld aritimindan; bilesiklerin tamaminin trigonal yapida ve
R32c uzay grubuna uydugu gosterilmistir. Bilesiklerin aritim sonucundan elde edilen
Orgii parametreleri, birim hiicre hacimleri, A-bdlgesi ortalama iyonik yarigaplari,
tolerans faktorleri ve A-bolgesi katyon biiyiikligi uyumsuzluklart Cizelge 4.2°de

verilmistir.

Cizelge 4.2. Bilesiklerin Orgii Parametreleri

LaosoSro2oMn0Os  LapsoSroi17BacosMnOs  LaosoPbo2oMnOs  LaosoPbo1sCano2MnO3

Kristal Yapi Trigonal Trigonal Trigonal Trigonal
gi%u R32c R32c R32c R32c

a(A) 5.5096+0.0001 5.5161+0.0001 5.5234+0.0001 5.5218+0.0001
c(A) 13.3469+0.0002 13.3656+0.0002 13.3720+0.0001 13.3646+0.0002
V(A)? 350.873+0.008 352.190+0.007 353.297+0.005 352.908+0.007
(ra) () 1.3760 1.3811 1.3860 1.3830

o (A2 0.0010 0.0025 0.0027 0.0025

t 0.9708 0.9726 0.9743 0.9732

Ca*?, Sr*2, Pb*2 ve Ba* iyonlarinin 12li-koordinasyondaki iyonik yarigaplar1 sirasiyla
1.34 A, 1.44 A, 1.49 A ve 1.61 A dur. LaMnOs katkisiz bilesigine La*® iyonuna gore
(1.36 A), iyonik yarigaplar: sirastyla daha biiyiik olan %20 Sr*? ve %20 Pb*? katkis
yapilmustir. Pb*? iyonunun iyonik yarigapt Sr*? iyonuna gére daha biiyiik oldugundan
dolay1 %20 Pb*? iyonu igeren Lag.goPbo20MnQOs bilesigin drgii parametrelerinin %20
Sr*2 iyonu igeren LagsgoSro20MnOs bilesigin 6rgii parametrelerinden daha biiyiik
olmas1 beklenmektedir. Cizelge 4.2’den %20 Pb*? iyonu igeren Lao.soPbo20MnOs3
bilesiginin hesaplanan 6rgii parametrelerinin %20 Sr*? iyonu igeren Lao.soSro.20MnQO3
bilesiginin hesaplanan orgii parametrelerine gore daha biiyiik elde edilmesi bu

beklentiyi dogrulamistir.

Benzer sekilde, Ca*? iyonunun iyonik yaricapmin Pb*? iyonuna gore daha kiigiik
olmasindan dolay1 LagsoPbo.20MnOs bilesiginin Pb*? iyonundan %2 eksiltilip yerine
%2 Ca*? iyonu katkis1 ile elde edilen LaosgoPbo.1sCao02MnOs bilesiginin orgii

parametrelerinin Lao.goPbo20MnO3 bilesiginin 6rgii parametrelerine gore daha kiigiik
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olacaktir. Lao.goPbo.18Cao02MnOz bilesiginin hesaplanan orgii parametrelerinin
Lao.soPbo20MnO3 bilesiginin 6rgii parametrelerinden daha kiigiik oldugu Cizelge
4.1’den de goriilmektedir. Boylece, beklenen sonucun deneysel sonug ile de

dogrulandigi gosterilmistir.

Lao.80Sro20MnO;3 bilesiginin %3 Sr*? iyonundan eksiltilerek yerine %3 Ba*? iyonu
katkis1 ile LaosoSro.17BaposMnOs bilesigi elde edilmistir. Sr*2 iyonunun iyonik
capindan daha biiyiik iyonik yarigcap1 olan Ba*? iyonu katkis1 yapildiginda, elde edilen
Lao.80Sro.17Bao.0sMnOs3 bilesiginin 6rgii parametrelerinin Lao.goSro.20MnO3 bilesiginin
orgli parametrelerinden daha biiyiik olmasi beklenmektedir. Lao.goSro.17Bag.osMnO3
bilesiginin hesaplanan érgii parametrelerinin %20 Sr*2 iyonu igeren LaosoSro20MnOs3

bilesiginin 6rgii parametrelerine gore biiyiidiigii Cizelge 4.2°den goriilmektedir.

La0.80Sr0.20MnO3 ve Lao.goPbo20MnOs bilesiklerinin farkli A-bolgesi katyon biiyiikligi
uyumsuzluklarma sahip olduklart Cizelge 4.2°de goriilmektedir. Bu iki bilesige
yapilan katkilar ile elde edilen LaggoSro.17BaoosMnOs ve LaogoPbo.1sCao.02MnOs
bilesiklerinin a ve ¢ Orgii parametrelerinin birbirlerine ¢ok yakin oldugu, bunun
yaninda birim hiicre hacimlerinde ortaya ¢ikan biiyiik degisiklik Cizelge 4.2°de agikca

goriilmektedir.

Bu caligmada, iiretilen LagoPb20MnO3z ve LagoSr20MnOs manganit bilesiklerin yapisal
parametrelerinin, diger arastirmacilar tarafindan iiretilmis Pb*? ve Sr*2 iyonu iceren
LaMnOs manganit bilesiklerinin yapisal parametreleri ile benzer oldugu bulunmustur.
Yadav vd. (2017) %20 Pb*2 iyonu igeren LagoPboMnO3 manganit bilesiginin yapisal
ve elektriksel 6zelliklerini arastirdiklar1 ¢alismalarinda bilesigin trigonal kristal yapida
ve R3c uzay grubunda oldugunu, bilesigin birim hiicre parametrelerini ve hacmini
a=55150 A, c = 13.3778 A ve V = 352.3765 A3 olarak hesapladig1 goriilmiistiir.
Khan vd. (2021) LaixPbxMnOs (0.0< x<0.2) bilesigin yapisal ve manyetik
ozelliklerini incelediklerinde, LagoPb20MnO3z bilesiginin kristal yapisini rhombohedral
ve uzay grubunu ise R3c olarak belirlemelerinin yaninda %20 Pb*? iyonu igeren
manganit bilesigin birim hiicre boyutunu ve birim hiicre hacmini a = 5.5299 A, ¢ =
13.3906 A ve V = 354.586 A3 olarak ifade etmislerdir. Sundaresan vd. (1998)
calismalarinda, LaosCaosxSrxMnQs (0.0 < x < 0.5) manganit bilesigine Ca*2 iyonuna
gore daha biiyiik iyonik yarigapa sahip Sr*? iyonu katkis1 yapilmasi sonucunda birim

hiicre hacminin arttigini ifade etmislerdir. Urushibara vd. (1995) Lai-xSrxMnO3 (0.0 <
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X <0.6) bilesiginin kristal yapisini katki miktar1 x = 0.00 ve x = 0.15 arasinda i¢in
orthorhombic, x = 0.175 ve x = 0.60 arasinda i¢in ise rhombohedral olarak
belirlemislerdir. Gan vd. (2011) Lao 67A0.33MnO3 (A= Ba*? ve Sr*?) bilesiginin yapisal
ozelliklerini incelediklerinde, Ba*? iyonuna gore iyonik yarigap daha kiigiik olan Sr*?
iyonu katkist yapildiginda orgiiniin kiigtildiigiinii ifade etmislerdir. Mahendiran vd.
(1996) %20 Sr*? iyonu iceren LagoSr2oMnQOz manganit bilesiginin rnombohedral kristal
yapida oldugunu gostermislerdir. Jin vd. (2018) birim hiicre hacmindeki degisimin,

ortalama iyonik yaricap biiyiikliigiine bagli oldugunu gostermislerdir.

Bu calismada, iiretilen bilesiklerin yapisal Ozelliklerindeki degisimin literatiirde

yapilan ¢alismalar ile uyumlu oldugu goriilmektedir.

La0.80Sr0.20MnQOs, Lao.goPbo.2oMnOs, Lao.s0Sr0.17Bao0sMnOs ve Lao.soPbo.18Ca0.02MnO3
bilesiklerinin Rietvelt aritimi sonrasinda elde edilen atomik koordinatlari Cizelge

4.3 de verilmistir.

Cizelge 4.3. Bilesiklerin atomik koordinatlar:

X y Z Doluluk Oram
Lao.soSro.20MnOs3
La 0.0000 0.0000 0.2500 0.80
Sr 0.0000 0.0000 0.2500 0.20
Mn 0.0000 0.0000 0.0000 1.00
0] 0.4480 0.0000 0.2500 3.00+8
Lao.s0Pbo.20MnO3
La 0.0000 0.0000 0.2500 0.80
Pb 0.0000 0.0000 0.2500 0.20
Mn 0.0000 0.0000 0.0000 1.00
0] 0.4638 0.0000 0.2500 3.00+6
Lao.s0Sro.17Bao.0sMnOs
La 0.0000 0.0000 0.2500 0.80
Sr 0.0000 0.0000 0.2500 0.17
Ba 0.0000 0.0000 0.2500 0.03
Mn 0.0000 0.0000 0.0000 1.00
0] 0.4488 0.0000 0.2500 3.00+8
Lao.soPbo.1sCan.02MnO3
La 0.0000 0.0000 0.2500 0.80
Pb 0.0000 0.0000 0.2500 0.18
Ca 0.0000 0.0000 0.2500 0.02
Mn 0.0000 0.0000 0.0000 1.00
0] 0.4607 0.0000 0.2500 3.00+8
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Bilesiklerin Rietveld aritimindan elde edilen atomik koordinatlari elektronik ve yapisal
analizi i¢in goriintileme (Visualization for Electronic and STructural Analysis;
VESTA Momma vd., 2011) programi kullanilarak, bilesiklere ait oktahedral yapilar
ve birim hiicrelerindeki atomlar Sekil 4.5, Sekil 4.6, Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’de

gosterilmistir.
a)
b)
°La
°Sr
QM
Qo
c)
° La
°Sr
O
©o

Sekil 4.5. Lao.soSro20MnOs bilesiginin octahedral yapisinin a) a- ekseninden
b) b- ekseninden c) c- ekseninden goriiniimii
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° La
©rv

°1\/{n
©o

b)
o La
©Orv
°Mn
Qo
c)

Sekil 4.6. Lao.soPbo20MnOs bilesiginin octahedral yapisinin a) a- ekseninden
b) b- ekseninden c) c- ekseninden goriiniimii
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° La
©Ba
©Osr

b)

°La
°Ba
°Sr
©Q Mn
Qo

°La
°Ba
°Sr
© Mn
[« XeJ

Sekil 4.7. Lao.soSro17BanosMnOs bilesiginin octahedral yapisinin; a) a- ekseninden
b) b- ekseninden c) c- ekseninden goriiniimii
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b)

°La
°Ca
O
O
Qo

°La
°Ca
©Or
© o
Qo

Sekil 4.8. Lao.soPbo.1sCao02MnOs bilesiginin octahedral yapisinin a) a- ekseninden
b) b- ekseninden c) c- ekseninden goriiniimii
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Lao.soPbo.20MnOs bilesiginin XRD desenine Rietveld aritimin teknigi uygulanarak,
bilesigin atomik koordinatlart elde edilmistir. Bu atomik koordinatlar VESTA
programinda kullanilarak, Lao.goPbo.20MnO3 bilesiginin Mn—O—Mn bag agis1 ve Mn—0

bag uzunlugu Sekil 4.9°da gdsterilmistir.

O'La
©Orv

OMn
Qo

Sekil 4.9. Lao.soPbo20MnOs bilesigin Mn-O-Mn bag a¢isinin ve Mn-O bag uzunlugu

Cizelge 4.4’de LaosgoSro20MnOs, LaogoSro17BaoosMnOs, LaogoPbo20MnOs ve
Lao.80Pbo.18Ca0.02Mn0O3 bilesiklerinin hesaplanan Mn—O—Mn bag agilari, Mn—-O bag

uzunluklar1 ve bant genisligi verilmistir.

Cizelge 4.4. Bilesiklerin Yapisal Parametreleri

Lao.goSro20MnOs  Lao.soSro.17Bac.osMnO3 Lao.soPbo.2oMnO3 Lao.soPbo.18Ca0.02MnO3

Mn*4/ Mn*3 0.25 0.25 0.25 0.25
(Mn)-(0) (&) 1.9535 1.9602 1.9608 1.9568
(Mn)-(0)-(Mn) ( *) 166.910 164.894 165.585 167.184
W 0.0953 0.0940 0.0940 0.0948

Jahn-Teller bozunumu nedeniyle, kristal yapida Mn—O bag uzunlarinda ve Mn—O—-Mn
bag acilarinda farkliliklar ortaya ¢ikmaktadir. Ortaya ¢ikan bu farklilik, Mn* ve Mn*
iyonlar1 arasindaki elektron transferinin etkilenmesine neden olmaktadir. iyonlar

arasindaki bu etkilenme sonucunda malzemenin yapisal ve elektriksel 6zelliklerinde
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onemli farkliliklar gézlemlenmektedir (Charpman, 2005). Perovskite bir bilesige farkli
iyonik yarigapta bir katki yapildiginda bilesigin (rg), t ve o parametreleri
degismektedir. Bu degisim, bilesigin MnOe octahedrasinda, Mn—O—Mn bag agisi ile
Mn—O bag uzunlugunun da degismesine neden olmaktadir. Pb*? 1.49 A iyonik yaricap:
ile Sr*2’nin 1.44 A iyonik yarigapmdan daha biiyiik oldugu i¢in, Pb*? kullanilarak elde
edilen bilesigin Mn—-O bag uzunlugunun daha biiyilkk olmasi beklenmektedir.
Lao.soPbo.20MnO3 bilesiginin Mn—O bag uzunlugu 1.9608 A olarak hesaplanmis olup
diger bilesikler arasindaki en uzun bag uzunlugudur. LaogoSro20MnO3z bilesiginin
Mn-O bag uzunlugu ise 1.9535 A olarak hesaplanmis en kisa bag uzunlugudur. Bu

bag uzunluklarinm Pb*? ve Sr*?

nin iyonik yarigaplar1 ile ilgili olmaktadir.
Lao.80Sro.17Bao.0sMnO3 bilesiginin diger li¢ bilesige gore en kiiciik Mn—O—-Mn bag
acisina (164.89°), LaogoPbo.18Ca0.02MnOs3 bilesiginin ise diger ii¢ bilesik arasinda en
biiyiik Mn—O—Mn bag acisia (167.18°) sahiptir. Cizelge 4.4’den, %20 Sr*? iyonu
iceren LaogoSro20MnQOs bilesiginin Mn—O—Mn bag agisinin, %3 Ba*? iyonu igeren
Lao.soSro.17BaoosMnOz  bilesigin - Mn—O-Mn bag acisina gore arttigi fakat,
LaogoSro20MnOsz  bilesiginin - Mn—O bag uzunlugunun LaggoSro.17Bao.o0sMnOs
bilesiginin Mn—O bag uzunluguna gore ise azaldig1 goriilmektedir. Ancak, %20 Pb*2
iyonu igeren LapgoPbo20MnOs bilesiginin Mn—O bag uzunlugunun %2 Ca*? iyonu
igeren Lao.goPbo.18Ca0.02MnO3 bilesiginin Mn—O bag uzunluguna gore kii¢iildiigi,
fakat Lao.goPbo20MnOs bilesiginin Mn—O—Mn bag agisinin Lag.goPbo.18Ca0.02MNnO3

bilesiginin Mn—O—Mn bag agisina gore biiylidiigii Cizelge 4.4’den goriilmektedir.

Mn—-O-Mn bag acist ile Mn—O bag uzunlugu, ¢iftli degis-tokus mekanizmasinda
elektron ziplama orani veya transfer integrali olarak tanimlanan bant genisligini (W)
biiyiik 6l¢iide etkiledigi bilinmektedir (Cui vd. 2004). Bant genisligi, Mn’nin 3d
orbitali ile oksijenin 2p orbitali arasindaki Ortiisme ile karakterize edilir. Mn iyonunun
3d orbitalleri oktahedral kristal alan tarafindan tog Ve ey orbitallerine ayrilir. iletim
bandi1 elektronlar1 eg orbitalinin simetresine sahiptir. Ciinkii, Jahn-Teller bozunumu
iletim band1 elektronlarini tuzaklamak i¢in iki kat dejenere olan eg orbitalini daha da
bolecektir. Iletimin eq orbitallerinden olmasi nedeniyle bant genisliginin MnOeg
octahedrasinin atomik yapisini etkileyen Mn—O bag uzunlugu ve Mn—-O bag acisi ile

onemli Olctide iliskili olmaktadir.
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Bu calisma da LaosoSro20MnOs, LaosoPbo20MnOs, LaosoSroi17BacosMnOs ve
Lao.soPbo.18Can02Mn0O3 bilesiklerin W parametreleri esitlik (2.10) kullanilarak
hesaplanmis ve elde edilen sonuglar Cizelge 4.4.’de verilmistir. LaogoSro.20MnO3
bilesigine %3 Ba katkis1 ile iiretilen Lao.goSro.17Bao03sMnOsz bilesiginin Mn—O bag
uzunlugunun Ba*? iyonunun iyonik yarigapmin Sr*? ve La**’dan daha biiyiik olmas1
nedeniyle Mn—0 bag uzunlugu artmistir. Bu artis esitlik (2.10)’dan da anlasilacagi gibi

W’nun azalmasina neden olmustur.

Bunun yaninda LaogoPbo20MnOs bilesigine iyonik yaricap1 La*® ve Pb*?’den daha
kiigiik Ca*? iyonu katkis1 yapilarak iiretilen Lao.soPbo.18Ca0.02MnQj3 bilesiginin Mn—O
bag uzunlugu azalmistir (Cizelge 4.4). Esitlik (2.10)’da tanimlanan W ise bu bilesik
igin artmustir. LaogoSro.20MnOs bilesigi igin W=0.0953 iken, LaogoPbo.20MnO3’de
W=0.0940 dir. Lao.soPbo20MnO3 bilesiginin W parametresine gore LaogoSro.20MnO3
bilesiginin W parametresinin daha biilyiik olmasti, Lao.goPbo.20MnO3z bilesiginin Mn—O
bag uzunlugunun Lao goSro.20MnO3 bilesiginin Mn—0O bag uzunlugundan daha biiyiik

olmasi ile agiklanmistir.

Lao.50Sr0.20MnOs bilesiginde Sr*? iyonu yerine daha biiyiik iyonik yarigapa sahip %3
Ba*? iyonu katkist ile Lao.soSro.17Bao.0sMnOs bilesigi iiretilmistir. Bu iiretilen bilesigin
hesaplanan transfer integrali W=0.0940 dir. Bu bilesigin W parametresi
LaogoSro20MnOs bilesiginin W parametresine gore azalmistir. Bunun nedeni,
Lao.goSro.17BaoosMnO3  bilesiginin - Mn—O bag uzunlugunun LaogoSro20MnOz

bilesiginin Mn—O bag uzunlugundan daha biiytik olmasidir.

Bunun yaninda, %20 Pb*? iyonu igeren Lao.goPbo20MnOs bilesigine Pb*? iyonunun
iyonik yarigapindan daha kiigik %2 Ca™ iyonu katkis1 ile iiretilen
Lao.soPbo.18Cao.02Mn0O3 bilesiginin W parametresi 0.0948 olarak hesaplanmustir.
LaosoPbo1sCan02MnOs bilesiginin - W parametresi, %20 Pb*2 iyonu igeren
Lao.soPbo20MnO3 bilesiginin W parametresi ile karsilastirildiginda biiyidiigi
belirlenmistir. Lao goPbo18Ca002MnOsbilesiginin Mn—O bag uzunlugu 1.9568 A, katki
yapilmamis LaogoPbo20MnO3 bilesiginin Mn—O bag uzunlugu 1.9608 A dir.
Gortldugi gibi, Lag.goPbo.18Cao.02MnO3 bilesiginin Laog.goPbo20MnO3 bilesigine gore
daha kiigiik Mn—0 bag uzunluguna sahip olmasi Lao.goPbo.18Ca0.02MnO3 bilesiginin W

parametresinin biiyiimesinin nedenidir.
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Ba*? katkili LagsgoSro17BaoosMnOs bilesigi ile Ca*™ katkili LaggoPbo1sCa002MnOs
bilesiginin  transfer integrali parametresi biiyiiklikleri karsilastirildiginda,
Lao.soSro.17Bag0sMnOz  bilesiginin, LaggoPbo18Cao02MnOs’den daha kiicik W
parametresine sahip oldugu goriilmektedir. Bu, LaogoSro.17Bao.osMnOz bilesiginin,
Lao.soPbo.18Ca0.02Mn0O3 bilesiginden daha biiyik Mn—O bag uzunluguna sahip

olmasindan ileri gelmektedir.

Liu vd. (2011) Lao7Sro3xMnOs (0.00 < x < 0.20) bilesiginde Sr*? katki miktarini
arttirarak trettikleri bilesiklerin elektriksel ve manyetik Ozelliklerini inceledikleri
caligmalarinda, La**’dan daha biiyiik iyonik yarigapa sahip olan Sr*? katkismin
bilesiklerin Mn—O—Mn bag agilarini arttirirken Mn—O bag uzunluklarini azalttigini
gostermiglerdir. Yadav vd. (2017) ¢alismalarinda, Lai-xPbxMnQOz (0.00 < x < 0.30)
bilesiginde %20 Pb*? iyonu iceren LagoPb2o0MnOs manganit bilesiginin Mn—O—Mn
bag acisini1 172.2405°, Mn—0 bag uzunlugunu 1.94802 A ve W parametresini 0.09670
olarak hesaplamislardir. Ayni ¢alismada, artan Pb*2 iyonu katk1 miktarinin Mn—O—Mn
bag agis1 ile birlikte W parametresini de arttirdigini gostermislerdir. Khan vd. (2021)
LagoPb20MnO3 bilesiginin Mn—O—Mn bag agisin1 161.13° ve Mn—O bag uzunlugunu
1.9670 A olarak hesaplayarak Pb*? iyonunun katk1 miktarinmn arttirilmasi ile birlikte

Mn—-O-Mn bag agisinda artis meydana geldigini ifade etmislerdir.

Bu c¢alismada, LaogoSro20oMnQOs, LaosoPbo2o0MnOs, LaogoSro17BacosMnOs  ve
Lao.s0Pbo.18Ca0.02MnOs3 bilesiklerinin W parametresi lizerine, MNn—O—Mn bag agisina
gore Mn—O bag uzunlugunun daha biiyiik etkisi oldugu belirlenmistir. Esitlik
(2.10)°daki, (dmn-o)®® ifadesi de bunu acik¢a dogrulamaktadir. Bilesiklerin W
parametrelerinin, artan Mn—0O bag uzunluklari ile arttig1, azalan Mn—O bag uzunluklari

ile de W parametrelerinin azaldigi gésterilmistir.

4.2.2. Yiizey incelemesi

La0.80Sr0.20MnQOs, Lao.soPbo.2oMnOs, Lao.soSr0.17Bao0sMnOs ve Lao.soPbo.18Ca0.02MnOs
perovskite bilesiklerin yiizey morfolojisini incelemek ve tane boyutunu hesaplamak
icin SEM kullanilmistir. Elde edilen yiizey goriintiilerinden, ylizey morfolojisi
incelenmis ve ortalama tane biiyiikliigli analizi yapilmistir. Bu ¢alismada incelenen

bilesiklerin SEM goriintiileri 10.000 biiyiitme de alinmistir.
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Cizelge 4.5. Bilesiklerin Ortalama Tane Boyutu

Ortalama Tane Boyutu

(nm)
LaosoSro20MnOs 255.22 + 12.66
Lao.soPbo.20MNnO3 474.79 + 63.58
Lao goSro.17Bag.osMnOs 186.90 + 17.19
Lao.soPbo.18Cag.02Mn0O3 525.84 + 41.26

La0.80Sr0.20MnQOs, Lao.goPbo.20MnOs, Lao.soSro.17Bao0sMnOs ve Lao.soPbo.18Ca0.02MnO3
perovskite bilesiklerin ortalama tane boyutu, Image] goriintii isleme programi
yardimiyla bilesiklerin SEM goriintiilerindeki taneler rastgele secilerek tanelerin
biiytikliikleri dl¢iilmiis ve bir drnekten alinan goriintii i¢in tane boyutu dagilimi tane
sayisina gore elde edilerek tane boyutu dagilim egrisi elde edilmistir. Tane boyutu
dagilim egrisindeki siyah egri tane dagiliminin uyum egrisi olup ortalama tane
boyutuna yaklastig1 durumda maksimum bir pik gostermektedir. Tane boyutu dagilim
grafiginden, bilesiklerin ortalama tane boyutu hesaplanmis ve sonuglar Cizelge 4.5’de

verilmistir.

La0.80Sr0.20MnQOs, Lao.soPbo.2oMnOs, Lao.soSro.17Bao0sMnOs ve Lao.soPbo.18Ca0.02MnO3
bilesiklerinin ortalama tane boyutu sirastyla 255.22 + 12.66 nm, 474.79 + 63.58 nm,
186.90 + 17.19 nm ve 525.84 + 41.26 nm olarak hesaplanmstir.
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La0.80Sro.20MnO3, Lao.goPbo.20MnO3, Lao.goSro.17Ban.0sMnO3 ve Lao.goPbo.18Cao.0oMnO3
bilesiklerine ait 10.000 biiyiitmede alinmis olan SEM gorintiileri Sekil 4.10°da

gosterilmektedir.

Sekil 4.10. a) LaosoSro20MnOsb) LaosoPbo20MnOsc) Lao.soSro17BacosMnOsd) Lao.soPbo.1sCa002MnOs
bilesiklerinin SEM goriintiileri

Lao.s0Sro.20MnOs bilesiginin SEM goriintiisiinde, bilesigin tanelerinin ¢okgen hacimli
katmanli siingerimsi yapida olmasinin yaninda yapinin biiylik béliimiinde bosluklarin
oldugu da goriilmektedir. Lao.goPbo.20MnO3z bilesiginin tanelerinin birbirlerinden farkli
boyutlarda olduklar1 ve keskin sinirlar ile ayrildiklart SEM gériintiisiinde belirgin
sekilde goriilmektedir. Bu bilesikle ilgili olarak, cokgen simetriye sahip olan tanelerin
siki bir paket seklinde yerlestigi ve homojen tane dagilimina sahip oldugu da SEM
goriintiisiinden goriilmektedir. Lao.goSro.17Bag0sMnO3 bilesiginin SEM goriintiisiine
bakildiginda, bilesigin farkli biiyiikliikte tanelere sahip olmasinin yaninda bilesigin

ylizeyindeki taneler arasinda bosluklar oldugu ve tanelerin iist iiste konumlanarak
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homojen bir dagilima sahip oldugu goriilmektedir. Lao.goPbo.18Ca0.02MnOs bilesigine
ait SEM gorlntiisiinden, bilesigin ylizeyi Tlzerindeki belirli bolgelerde farkli
bliyiikliiklerde tanelerin olustugu goriilmektedir. Keskin tane sinirlarindan tanelerin
net bir sekilde fark edilmesinin yaninda bilesigin yiizeyi lizerinde bosluklarin oldugu
da goze ¢arpmaktadir. Ayrica, taneler de bilesigin yiizeyi izerinde homojen bir sekilde

dagilim gostermistir.

Lao.80Sr0.20Mn0Os3, LaosoPbo20MnOs, Lao.soSro.17Bao.osMnOsz ve Lao.soPho.18Cao.02MnO3
bilesiklerine ait tane boyutu dagilim grafikleri sirasiyla Sekil 4.11, Sekil 4.12, Sekil
4.13 ve Sekil 4.14°de gosterilmektedir.

La, ¢;Sr;,,MnO; Ortalama Tane Boyutu; 255.22 + 12.66 nm
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Sekil 4.11. Lao.soSro.20MnQOs bilesigine ait tane boyutu dagilim grafigi
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Lao 80Pb0 20Mn03 Ortalama Tane Boyutu; 474.79 + 63.58 nm

Uyum Egrisi

=9
oo
1

RN
(o))
1

\

N - =
o N B
1 1 1

(o]
1

Pargacik Sayisi

N

i \\N \

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Tane Boyutu (nm)

Sekil 4.12. Lao.soPbo20MnOs3 bilesigine ait tane boyutu dagilim grafigi
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La, ¢,Sr, 1-Ba, 3MnO, Ortalama Tane Boyutu; 186.90 = 17.19 nm
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Sekil 4.13. Lao.soSro17BaoosMnOs bilesiginin ortalama tane boyutu dagilim grafigi
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i LaO.SOPbO.lxcaO.OzMnOS Ortalama Tane B.oyutu; 525.84+41.26 nm
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Sekil 4.14. Lao.soPbo.1sCao02MnOs bilesiginin ortalama tane boyutu dagihm grafigi

4.3. Ozdirencin Sicaklikla Degisimi

Bu boliimde, katkisiz LaogoSro20MnO3z ve LaogoPbo.20MnOs bilesikleri ile katkili
Lao.soSro.17BaoosMnOs  ve Lao.goPbo.18Can02MnOs bilesiklerinin  dzdirenglerinin
sicaklik ile degisimleri 320K’den 10K’e kadar Ol¢lilmiistiir. Bu ol¢limlerden elde
edilen p(T) degisimleri bilinen O6zdireng-sicaklik modelleri kullanilarak analiz
edilmistir. Bilesiklerin tamammin esit Mn**/Mn*3 orania ve esit katyon biiyiikliik
uyumsuzluguna sahip olmasi nedeniyle Mn—O-Mn bag agilar1 ile Mn—-O bag
uzunluklar1 degisimlerinin bilegiklerin Tym sicakliklarina etkisi tartisilmistir.

Uretilen bilesiklerin sicaklik bagimli dzdirengleri 320K den 10K ’e kadar 1K /dak da
hesaplanmistir. Hesaplanan 6zdirenclerin sicaklikla degisimleri sirastyla Sekil 4.15,

Sekil 4.16, Sekil 4.17 ve Sekil 4.18’de verilmistir.

Lao.s0Sro0.20Mn0Os3, Lao.soSro.17Bao.0sMnOs, Lao.soPbo.20MnOs ve Lao.soPho.1sCao.02MnO3
bilesiklerinin iletken bdlgedeki Ozdireng-sicaklik degisimleri i¢in Esitlik 4.1

kullanilmistir.
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p(T) = po + p3/2T%% + p,T? — pgInT (4.1)

Bu modelde; p,, sicakliktan bagimsiz olarak tane sinirlar1 ve kusurlarindan meydana
gelen artik 6zdirenci (Urushibara vd., 1995; Worledge vd., 1996) temsil ederken, ps,,
elektron-magnon etkilesmesinin koherent olmayan kismindan kaynaklanan 6zdirenci
(Mills vd., 1971), p,, elektron-elektron sagilmasindan kaynaklanan 6zdirenci (Viret
vd., 1997), ps, kondo benzeri spin bagimli sagilmadan kaynaklanan dirence karsilik
gelmektedir (Kumar vd., 2002).

Lao.80Sro.20MnOs bilesiginin sicaklik 6zdireng egrisi p(T) Sekil 4.15°de gosterilmistir.

Yiiksek sicakliklarda yalitkan olan bilesigin (Z—IT) < 0) ozdirenci sicaklik diigiiriiliirken

1.6 Q cm’ye kadar yiikselmistir. Bu noktada Z—g = 0 dir. Lao.goSro.20MnOs bilesiginin
yalitkan-metal faz gecisi gosterdigi sicakliktaki 6zdirenci sicaklik azaldik¢a diismeye
baslamistir. 28 K’e kadar azalan 6zdireng i¢in Z—? > ( dir. Yani bilesik bu bolgede
iletken 6zellik gostermektedir. 28 K’den daha diisiik sicakliklarda 6zdireng minimum
degere ulastiktan sonra sicakligin diismesi ile birlikte egilimindedir. Ozdirencin
minimum degerini aldigr sicakliga disiik sicaklik minimumu (Tpsm) denir.
Lao.80Sro.20MnQOs bilesiginin 6zdireng-sicaklik egrisinde T = 240K’de po(T) egrisinde
gergeklesen siireksizlik birinci derece yapisal faz gecisine karsilik gelmektedir. Rezaei
vd., (2014) ve Mukherjee, (2020) yaptiklari ¢alismada, keskin sekilde ortaya ¢ikan
ozdirengteki siireksizligin birinci derecede yapisal faz gecisi anlamina geldigini ifade
etmislerdir. Bu sicaklikta bilesigin hangi yapiya doniistiigii sicaklik bagimli XRD
Ol¢timlerinden belirlenmektedir. Bu bilesigin yalitkan-metal faz gegisi sicakligi 238 K
olarak Tpswm ise 28 K olarak hesaplanmigtir. Yalitkan-metal faz gegisi sicakliginda
bilesigin hesaplanan maksimum &zdirenci (omax) 1.60 Q cm dir. Bilesigin iletken
bolgedeki p(T) egrisine 220K-10K sicaklik araliginda Esitlik 4.1°de gosterilen model
uyarlanmigtir. Bu modelin uyumu Lag goSro.20MnOs bilesigi igin y? = 0.9998 olarak
bulunmustur. Iyi derecede uyum gésteren model ile; p, = 0.65664 + 0.0065696 Q2 cm,
pa = 1.5932x107°+6.0715x10~" Q cm K2, p3 = 1.2858x10~*+1.0262x107° Q2 cm K32
ve p, =0.050123 +0.0022882 Q2 cm olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar Cizelge 4.7°de

verilmistir.
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Sekil 4.15. Lao.s0Sro20MnOs Bilesiginin 6zdireng-sicaklik grafigi

Lao.80Sro.20MnQOs bilesiginin Sr*? iyonu %3 eksiltilerek yerine %3 Ba*? katkisi ile
tiretilen  LaogoSro17BaoosMnOs  bilesiginin - 320K-10K  araliginda incelenen
Ozdirencinin sicaklikla degisimi Sekil 4.16’da gosterilmistir. LaggoSro.17Bao.osMnO3
bilesiginin p(T) egrisi karakteristik manganit perovskitelerin egrisine uymaktadir.

Yiiksek sicakliklarda yalitkan (Z_;) < 0) olan bilesik T = 240K’da maksimum 6zdirence

sahiptir. pmax=3.1Q cm olarak hesaplanmis olup, bu degere karsilik gelen sicaklik ise
yalitkan-metal faz gecisi sicakligidir. LaogoSro20MnOz bilesiginde oldugu gibi bu
bilesikte de diisiik sicakliklarda &zdireng geri doniimii gdzlenmistir. Ozdirencin
minimum degerini aldig1 sicakligt Tpsm = 22 K dir. Ayrica, LaogoSro.2oMnO3
bilesiginin 6zdireng-sicaklik egrisinde gézlenen birinci dereceden yapisal faz gecisinin
%3 Ba™ katkili LaogoSro17BaposMnOs bilesiginin  zdireng-sicaklik egrisinde
gozlenmedigi Sekil 4.16°dan goriilmektedir. Bu duruma, %3 Ba*? katkis1 neden

olmaktadir. Ciinkii, Ba*? iyonunun iyonik yaricapinin Sr*? iyonun iyonik yarigapindan
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daha biiyiik olmasi nedeniyle yeniden diizenlenen yapida, Ba*? katkisinin yapisal faz

gecisini ortadan kaldirdig1 gézlenmistir.

Lay 45ty 1782, (;MnO4 Tyy= 240K
Sogutma ‘ A
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Sekil 4.16. Lao.goSro.17Bac.0sMnO3 Bilesiginin 6zdirenc-sicaklik grafigi

Bilesige %3 kadar Ba™ katkismin ozdirengteki siireksizligi kaldirmas1 yaninda
bilesigin maksimum o&zdirencini de (pmax) yaklasik iki katina ¢ikarmistir.
Lao.soSro.17BaoosMnOs3 bilesiginin  ortalama tane boyutunun, LaggoSro.20MnOs
bilesiginin ortalama tane boyutuna gore daha kiiciikk olmasi ile yani
La0.80Sro.17Bao.0sMn0O3z bilesiginin tane sinirlarinin, Lao.goSro.20MnOs bilesiginin tane
sinirlarima gore daha fazla olmasi ile iliskilendirilmistir. Bu durum bilesiklerin
(Lao.soSro.20MnO3 ve LaosgoSro.17BaoosMnOz) uyum egrisinden elde edilen p,
parametreleri karsilastirildiginda goriilmektedir. Lao.goSro.17Bag0sMnOs bilesiginin
Ozdireng-sicaklik egrisinin iletken bolgesine 193K-10K aralifinda Esitlik 4.1°de
gosterilen model uyarlanmigtir. Bilesigin 6zdireng-sicaklik egrisinde Onerilen bu
modelden, p, = 1.3182 = 0.0086469 Q cm, p, = 1.0208x10~°+ 7.6074x10~' Q cm K2,
P32 = 5.7343x107 £ 1.2789x107° Q cm K-%2ve p, = 0.099869 = 0.0029526 Q cm
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olarak hesaplanmig olup sonuglar Cizelge 4.7°de verilmistir. Bu bilesigin 6zdirenc-

sicaklik egrisine 6nerilen modele olan uyumu igin y? = 0.9999 olarak bulunmustur.

Lao.soPbo20MnO3 bilesiginin o(T) egrisi Sekil 4.17°de verilmistir. Bu bilesigin
Ozdirencinin sicaklik ile degisimi incelendiginde bilesigin iki ayri yalitkan-metal faz
gecisi gosterdigi goriilmektedir. Bilesigin birinci yalitkan-metal faz gegisi (Tymi)
(Z_;) = 0) 296 K’de hesaplanmistir. Bilesik yaklasik 11 K sicaklik araliginda iletken
ozellik gosterdikten sonra bilesigin 6zdirenci 270 K’de minimum (Z_Z = 0) degerini
aldiktan sonra iletken fazdan yalitkan faza tekrar gegmektedir. Sicakligin diismesi ile
bilesigin 6zdirenci ikinci bir maksimuma (Z—? = () ulagsmakta ve 251 K’de ikinci
yalitkan-metal faz gegisi (Tymz) gergeklesmektedir. Birinci faz gegisindeki maksimum
ozdireng 0.42 Q cm iken ikinci faz gecisinin maksimum 6zdirenci 0.41 ©Q cm dir. Ikinci
faz gegisinden sonra sicakligin diisiiriilmesi ile birlikte bilesik tekrar iletken davranis

gostermektedir. Ozdireng Tpsm = 30 K’de minimum degere ulasmakta ve 6zdireng

dontimii gergeklesmektedir.
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Sekil 4.17. Lao.soPbo20MnOs Bilesiginin Ozdirenc-Sicaklik Grafigi
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Lao.soPbo.20MnO3 bilesiginin p(T) egrisinin iletken bolgesine 204K-10K araliginda
Esitlik 4.1°de gosterilen model uyarlanmistir. Bilesige onerilen modelin uyarlanmasi
sonucunda, p, = 0.24106 +0.001666 Q2 cm, p, = 1.7569x10°+1.1483x10~" Q cm K2,
P32 = 5.5055x107° + 2.0145x105 Q) cm K32 ve p, = 0.019012 + 5.4543x104Q cm
olarak hesaplanarak Cizelge 4.7°de verilmistir. Bu bilesigin 6zdireng-sicaklik egrisine

onerilen modele olan uyumu icin y2 = 0.9998 olarak bulunmustur.

Lao.80Pbo.18Ca0.02MnOs bilesigi, LaosoPbo20MnOs bilesiginden %2 Pb*? eksiltilerek
yerine %2 Ca*? katkisiyla olusturulmustur. Bu iiretilen bilesigin 6zdireng sicaklik
egrisi Sekil 4.18’de verilmistir. Lao.goPbo.18Ca0.02MNnO3 bilesiginin  6zdirencinin
sicaklik ile degisiminden, birinci ve ikinci faz gegisi olmak tizere iki ayr1 yalitkan-

metal faz gegisi gosterdigi goriilmektedir.
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Sekil 4.18. Lao.soPbo.18Ca0.02MNnOs Bilesiginin Ozdireng-Sicaklik Grafigi

Bilesigin birinci yalitkan-metal faz gecisi (Z—? = 0) 288K’ de hesaplanmustir. Bilesik
283 K’e kadar iletken ozellik gdstermeye devam etmistir. Daha sonra bilesigin
Ozdirenci 283 K’de minimum (Z_;) = 0) olup tekrar yalitkan faza geri donmektedir.
Devam eden sicaklik diisiisii ile birlikte bilesigin 6zdireng sicaklik egrisinde ikinci bir

maksimum (Z—’TJ = 0) gozlenir ve gozlenen bu maksimumdan bilesigin ikinci yalitkan-
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metal faz gecisi 249 K’de olmaktadir. ikinci yalitkan-metal faz gegis sicakligindan
sonra bilesik tekrar iletken davranig gostermektedir. Bilesigin Tym1 sicakligindaki ve
Tvym2 sicakligindaki maksimum 6zdirengleri sirasiyla 0.35 Q cm ve 0.37 Q cm dir.
Tosm = 28 K’de o6zdiren¢ minimum degerine ulasir. Bilesigin iletken bolgedeki
Ozdireng-sicaklik egrisine 207K-10K araliginda Esitlik 4.1’de gosterilen model
uygulanmuistir. Bilesige 6nerilen bu model sonucunda; p, =0.19743+0.0012435 Q cm,
p2 = 2.4351x107°+9.4257x10-8Qx cm K2, p3, = 3.5203x107°+1.639x10° Q2 cm K32
ve ps = 0.0098204 = 4.1613x10~* Q cm olarak hesaplanarak Cizelge 4.7’ de verilmistir.

Bu bilesigin 6zdireng-sicaklik egrisine dnerilen modele olan uyumu i¢in y? = 0.9999

olarak bulunmustur.

Lao.soPbo20MnO3z ve LaosgoPbo1sCano2MnOs bilesiklerinde ¢ift tepe davranisi
gozlemlenmistir. Her iki bilesikte meydana gelen ¢ift tepe davranisi
elektronik/manyetik faz ayrisimindan kaynaklanmaktadir. (Rao vd., 2003; Lakshmi
vd., 2008).

Cizelge 4.6’da bilesiklerin tamaminin yalitkan-metal faz gegis sicakliklart ve o

sicakliktaki maksimum Ozdirengleri verilmistir.

Cizelge 4.6. Bilesiklerin Yahtkan-Metal Faz Gegis Sicakhklar1 ve Maksimum Ozdirencleri

Tym (K) Pmax (Q cm)
Lao.goSro.20MnO3 238 1.60
Lao.g0Sro.17Ban.0sMnO3 240 3.1
Lao.goPbo.2oMNO3 296 ; 251 0.42;041
Lao.goPbo.1sCag.02MnO3 288 ; 249 0.35;0.37

Cizelge 4.7°de Lao.goSro20MnOs, Lao.soPbo20MnOs, LaosoSro.17BaoosMnOs  ve
Lao.soPbo.1sCa0.02MnO3  bilesiklerinin ~ 6zdireng-sicaklik egrilerine uydurulmus

iletkenlik modeli sonucunda elde edilen parametreler verilmistir.
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Cizelge 4.7. Bilesiklerin iletkenlik Modeli Parametreleri

Lag.s0Sro.20Mn0O3 Lao.80Sro.17Bao.03MNO3 Lao.s0Pbo20MnO3 Lao.soPho.18Ca0.02Mn0O3

(© o) 0.6566::0.0066 1.3182+0.0086 0.24110.0017 0.19740.0012
@iy 15.9320X10°%:06071x10°  10.2080x10°0.7607x10°  1.7569x10°40.1148x10°  2.4351x10°:0.0943x10°
@ (fn:/f(-S/Z) 1.2858x10£0.1026x10*  5.7343x10%£0.1279x10*  0.5506x10*+0.0202x10* ~ 0.3520x10*+0.0164x10"*
(© o) 0.0501::0.0023 0.0999::0.0030 0.0190+:0.0005 0.0098::0.0004
% 0.9998 0.9999 0.9998 0.9999

Bu calismada, A-bolgesi katyon biiyiikliik uyumsuzluklari, 6rgii parametreleri ve
birim hiicre hacimlerinde neredeyse esit olan %3 Ba*? iyonu igeren
Lao.s0Sro.17Bap.osMnOs bilesigi ve %2 Ca'? iyonu igeren LagsoPbo1sCa002MnOs
bilesiginin Tym sicakliklar1 karsilastirildiginda, %2 Ca*? iyonu igeren bilesigin %3
Ba*? iyonu igeren bilesige gore 9 K sicaklik farki ile daha yiiksek Tym sicakligina sahip
oldugu gozlemlenmistir. Bu durum, LaosgoSro.17BaoosMnOz bilesiginin bant
genigliginin (W) Lao.goPbo.18Ca0.02MnOs3 bilesiginin bant genisliginden daha kiigiik
olmasi ile agiklanmistir. Lao.goSro.17Bao03MnO3 bilesiginin bant genisligini etkileyen
Mn-0 bag uzunlugunun, LaogoPbo.18Ca0.02Mn0O3 bilesiginin Mn—0 bag uzunluguna

gore daha biiylik oldugu hesaplanmis ve sonuglar Cizelge 4.4’de verilmistir.

Sundaresan vd. (1998) artan bant genisliginin, ¢iftli degis-tokus mekanizmasini
etkileyerek Tc sicakligini arttirdigini ifade etmislerdir. Das vd. (2004) bant
genigliginin artmasi ile birlikte Tc sicakliginin ve Tywm sicakliginin da arttigini
gostermislerdir. Jin vd. (2018) Ca*? iyonunun yerine daha biiyiik iyonik yaricapa sahip
olan Sr*2 iyonu katkis1 ile Tc sicakliklarinda gézlemledikleri artisi, biiyiik iyon
katkisinin Mn—-O-Mn bag agisim1 genisletmesinin yaninda ¢iftli degis-tokus
mekanizmasini da etkileyen Mn—O—Mn bag acisinin degisimi ile agiklanabilecegini
ifade etmislerdir. Fakat Jin vd. (2018) ifade ettikleri gibi ¢iftli degis-tokus
mekanizmasint etkileyen tek parametrenin Mn—O—Mn bag agis1 olmadigi bunun
yaninda Mn—O bag uzunlugunun da ¢iftli degis-tokus mekanizmasi tizerinde etkisinin
oldugu ve buna baglh olarak bu iki parametreyi de iceren bant genisliginin de bu
calisma icin dikkate alinmasinin daha 6nemli olacagi iizerinde durulmustur. Bunun
yaninda, A-bolgesindeki bozunumun yani A-bolgesi ortalama iyonik yarigapinin

({ry)) ve A-bolgesi katyon biiyiikliik uyumsuzlugu parametresinin (o 2) Tc sicakligi
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tizerinde 6nemli etkisi oldugu one siirilmektedir (Motome vd., 2003). Fakat Moteme
vd. (2003) ifade ettikleri gibi, sadece A-bolgesindeki bozunumun 6nemli olmadigi,
bant genisliginin de Tc sicakliklari tizerinde 6nemli etkisi oldugu bulunmustur. Khalid
vd. (2013) LaMnOs ana bilesigine Ca*?, Sr*? ve Ba*? katkis1 yaparak, A-bolgesinin
ortalama iyonik yaricapinin arttirilmast ile birlikte Tym sicakliginin da artacagini ve
bu Tywm’deki artisin 02’den bagimsiz oldugunu ifade etmislerdir. Cui vd. (2004) bant
genigliginin Tym sicakligr iizerine olan etkisini incelediklerinde, A-bdlgesinin
ortalama iyonik yarigap1 ({r)) veya tolerans faktoriiniin (t) arttirtlmasi, Mn—O—Mn
bag acisin1 ve Mn—O bag uzunlugunu azaltacak ve sonugta bant genisliginin artmasi

ile birlikte Tym sicakliginin da artacagini ifade etmislerdir.

Bu calismada, 6zdireng-sicaklik egrilerinden hesaplanan Tym gegis sicakliginin bant
genisligi parametresine bagli oldugu, bant genisligi parametresi arttikca Tym
sicakliginin azaldigi, bunun yaninda bant genisligi parametresi azaldik¢a da Tym

sicakliginin arttig1 gosterilmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Sol-jel  yontemi  kullanilarak iretilen  LaggoSro20MnOs,  Lag.goPbo.20MnOs,
Lao.80Sro.17BaoosMnOs ve Lao.soPbo.1sCan02MnOs perovskite manganit bilesiklerinin
X-Isin1 kirmim desenlerine, Rietveld aritim yontemi kullanilarak bilesiklerin trigonal
yapida oldugu bulunmustur. Bilesiklerin A-bélgesine, biiyiik iyonik yarigapli bir iyon
katkis1 yapildiginda 6rgii parametrelerinin biiylidiigli gosterilmistir. Bilesiklerin tane
blyiikligli arttikga uyum egrisinden elde edilen artik direng p,’in da azaldigi

gosterilmistir.

Lao.soSro.17BaoosMnOs ve LaogoPbo.18Ca0.02MnO3 bilesiklerinin  A-bolgesi katyon
biiyiikliik uyumsuzlugu parametrelerinin esitligi yaninda Mn*#/ Mn*3 oranlarinin da
esit olmas1 nedeniyle yalitkan—metal faz gegis sicakliklarinin da birbirlerine ¢ok yakin
olacagi beklentisinin bu ¢alismada gergeklestigi gortilmiustiir. Bilesiklerin yalitkan-
metal faz gecis sicakliklari tizerinde, A-bolgesi katyon biiyiiklik uyumsuzlugu
parametresinden daha ¢cok Mn—O—Mn bag agisin1 ve Mn—O bag uzunlugunu igeren
bant genigligi parametresinin etkisi oldugu goriilmiistiir. Bu baglamda, bilesiklerin
hesaplanan bant genisligi parametresi artarken yalitkan-metal faz gegis sicakliklarinin
azaldigi, bant genisligi parametresi azalirken de yalitkan-metal faz gegis

sicakliklarmin arttig1 gosterilmistir.

La0.80Sr0.20MnQOs, Lao.soPbo.20MnOs, LaosoSro.17Bao.osMnOs ve LaosoPbo.1sCao.02MnOs
bilesiklerinin diisiik alanda sicaklik bagimli manyetizasyon dl¢iimleri yapilarak elde
edilen paramanyetik—ferromanyetik faz gecisi sicakliklarina katyon biiyiiklik
uyumsuzlugu parametreleri, Mn—-O-Mn bag agis;, Mn-O bag uzunlugu ve W

parametrelerinin etkisinin arastirilmasi 6nerilebilir.
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