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OZET

LaosAgo2Mno.sAo.103 (A: Mn, Cu, Co, Ni, Mo) BILESIKLERININ YAPISAL,
ELEKTRIKSEL VE MANYETIK OZELLIKLERININ INCELENMESI

Baris ALTAN

Doktora Tezi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali
Danigsman: Prof. Dr. Atilla COSKUN
Temmuz 2024, 131 sayfa

Doktora tezi kapsaminda, yakin zamanda oldukga popiiler olan manyetik sogutma
sistemlerinde kullanilma potansiyelleri olan LaggAgo.2Mno.oAo0.103 (A: Mn, Cu, Co,
Ni, Mo) manganit bilesiklerinin yapisal, elektriksel, manyetik ve manyetokalorik
ozellikleri incelenmistir. Calismada kullanilan biitiin 6rnekler, Mugla Sitki1 Kogman
Universitesi Fen Fakiiltesi &gretim elemanlarindan olusan, "Manyetik Malzeme
Grubu" tarafindan sol-jel yontemi ile basarili bir sekilde tiretilmistir. Biitiin bilesiklerin
kristal 6rgli parametreleri, elektriksel ve manyetik 6zelliklerin agiklanmasinda oldukca
o6nemli yeri olan Mn-O bag uzunluklari ve Mn-O-Mn bag agilari, olduk¢a detayli X-
1sinlart kirinim desenleri (XRD) aritimlar1 yapilarak bulunmustur. Tiim bilesiklerin
yiizey morfolojileri incelemesi taramali elektron mikroskobu (SEM) ¢alismalar ile
yapilmis ve B-bolgesine yapilan farkli element katkilamalarinin yilizey morfolojileri
tizerine etkileri agiklanmistir. Bilesiklerin metal-yalitkan faz gecis sicakliklart (Tm)
sifir alanda ve 0-3 T dis manyetik alan altinda yapilarak, manyeto-diren¢ 6zellikleri
aciklanmistir. Bilesiklerin Curie gecis sicakliklarinin (Tc) belirlenmesi i¢in yapilan
sicakliga karst manyetizasyon (M-T) oOlglimleri alansiz ve alanli (100 Oe) olarak
tamamlanmustir. Bilesiklerin Tc sicakliklarinin belirlenmesinden sonra 0-5 T alan
altinda, Tc sicakliginin 30 K yukarisinda ve 30 K asagisinda, alana karsi
miknatislanma (M-H) Ol¢limleri yapilmistir. Bu dlgiimlerde elde edilen manyetik
izoterm egriler1 kullanilarak bilesiklerin, manyetokalorik etki (MKE) degerleri
hesaplanmustir. Ozellikle, bilesiklerin B-bdlgesine yerlesen/yerlesmeyen ve safsizlik
olusturan katki elementlerinin varliginin tespitinden sonra, elde edilen bilgiler 151g81nda
elektriksel ve manyetik 6zellikler yorumlanmis ve oldukca kapsamli, detayli ve yeni
bilgiler aciga ¢ikarilmistir.

Anahtar Kelimeler: Manyetokalorik Etki, Manyetik Sogutma, Curie Sicakligi, XRD



ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE STRUCTURAL, ELECTRICAL AND
MAGNETIC PROPERTIES OF Lao.sAgo.2Mno.sA010s (A: Mn, Cu, Co, Ni, Mo)
COMPOUNDS

Baris ALTAN

Philosophy of Doctorate (Ph.D.)
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics
Supervisor: Prof. Dr. Atilla COSKUN
July 2024, 131 pages

In the scope of this doctoral thesis, the structural, electrical, magnetic, and
magnetocaloric properties of LaosAgo2MnosAo.103 (A: Mn, Cu, Co, Ni, Mo)
manganite compounds, which have recently become quite popular for their potential
use in magnetic cooling systems, were investigated. All the samples used in the study
were successfully produced by the "Magnetic Material Group," consisting of faculty
members from the Faculty of Science at Mugla Sitki Kogman University, using the
sol-gel method. The crystal lattice parameters of all compounds and the Mn-O bond
lengths and Mn-O-Mn bond angles, which are crucial in explaining electrical and
magnetic properties, were found through detailed refinements of X-ray diffraction
(XRD) patterns. The surface morphologies of all compounds were examined using
scanning electron microscopy (SEM) studies, and the effects of different elemental
doping into the B-site on surface morphologies were explained. The compound's
metal-insulator phase transition temperatures (Tiv) were determined under zero field
and external magnetic fields ranging from 0-3 T, and the magnetoresistance properties
were explained. Magnetization (M-T) measurements versus temperature, without and
with a field (100 Oe), were performed to determine the Curie transition temperatures
(Tc) of the compounds. After determining the Tc temperatures of the compounds,
magnetization (M-H) measurements were carried out in the presence of a field ranging
from 0-5 T, 30 K above and 30 K below the Tc temperature. Using the magnetic
isotherm curves obtained from these measurements, the compounds' magnetocaloric
effect (MKE) values were calculated. Especially after detecting the presence of dopant
elements that settle in/do not settle in the B-site and form impurities, electrical and
magnetic properties were interpreted in light of the obtained results and highly
comprehensive, detailed, and novel information was revealed.

Keywords: Magnetocaloric Effect, Magnetic Refrigeration, Curie Temperature, XRD
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1. GIRIS

Manyetokalorik etki tizerine yapilan ¢alismalar ¢ok eskiye dayanmasina ragmen, bu
etkinin buzdolaplarinda kullanilan klasik sogutma teknolojisinin yerini alabileceginin
ortaya ¢ikmasi sonucunda, ¢alismalar glinlimiizde de yogun sekilde devam etmektedir.
Bu teknolojinin giincel hayatta kullanilabilmesi i¢in iki énemli kriterin gerceklesmesi
gerekmektedir. Birincisi, paramanyetik-ferromanyetik faz ge¢is sicakliginin (Tc) oda
sicakligr civarinda meydana gelmesi, ikincisi ise bu sicaklik civarinda bilesiklerin
olduke¢a yiiksek MKE degerini oldukea diisiik manyetik alanlarda sergilemesidir. Bu
nedenle yapilan calismalar bu iki ana hedefe ulagsmak iizerine yogunlasmaktadir.
Yiiksek performans gosteren Gd bazli alagimlarin, liretim asamalarmmin zor ve
maliyetlerinin oldukg¢a yiiksek olmasi, ¢alismalarin daha kolay iiretilen ve ucuz olan
peroksit manganit bilesiklere donmesine neden olmustur. Calismalar, LaMnO3
perovskite bilesiginin La bolgesine (A-bolgesi) ve Mn bolgesine (B-bolgesi) yapilan
katkilamalar ile bir doyum noktasina ulagmistir. Daha sonraki agamalarda yapilan
calismalar ise farkl 6zellik gosteren, farkli ailelere ait manganit bilesiklerin bir araya
getirilmesi ile elde edilen kompozit bilesikler {izerine yogunlagsmistir. Calismalarda
iiretilen bilesiklerin manyetik 6zellikleri ve MKE etkileri, bilesikler igerisindeki Mn
iyonlarinin degerlik durumlarina ve Mn-O bag uzunluklari ile Mn-O-Mn bag acilarina
bakilarak aciklanmaya ¢alisilmistir. Buradaki en kritik durum, bilesikler icerisindeki
Mn iyonlariin degerliliklerinin kesin olarak belirlenmesidir. Benzer sekilde, A veya
B-bolgesine katki yapilan elementlerin hangi degerlikte yap1 igerisinde var
olduklarinin kesin olarak bilinememesidir. Bu ikKi ¢eligkili durum direkt olarak Mn
iyonlarmin degerliliklerine etki etmektedir. Ornegin, La yerine yapilan +1 degerlige
sahip element katkis1, yap1 icerisindeki Mn*3 iyonlarindan yapilan katkinin iki katt
kadarin1 Mn** iyonuna yiikseltgerken, La yerine yapilan +2 degerlige sahip element
katkisi, yap1 icerisindeki Mn*® iyonlarindan yapilan katki kadarini Mn*™ iyonuna
yiikseltgemektedir. Katki oran1 ve katkilarin yapi igerisindeki gergek degerlilikleri Mn
iyonlarinin degerligi iizerine oldukga etkilidir. Bu ¢aligmada, farkli degerlige sahip
olduklar1 bilinen Cu, Co, Ni, Mo geg¢is elementleri B-bolgesinde yer alan Mn

iyonlarmin %10’un yerine ayri ayri yapilmstir. Katki yapilan elementlerin potansiyel
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olarak alabilecekleri degerlik durumuna gore, Mn iyonlariin degerlilikleri iizerine
etki yapacaklari beklenen bir durumdur. Bu nedenle katki elementlerinin yap1
igerisinde hangi degerlikte girdiklerinin belirlenmesi olduk¢a 6nemlidir. Elde edilen
tim Gl¢tim sonuglar1 her bir bilesik i¢in ayr1 ayr1 bir arada degerlendirilerek, katki
elementlerinin bilesiklerin yapisal, elektriksel ve manyetik 6zelliklerine olasi etkileri
ortaya ¢ikarilmis ve perovskite yapiya giren veya girmeyen elementlerin bilesikler

igerisinde meydana getirdigi tim degisiklikler detayli bir sekilde aciklanmistir.

1.1. Perovskite Yap1

Diizgiin bir perovskite yapisina sahip herhangi bir bilesik ABY3 seklinde formulize
edilir ve kristal yapis1 kiibik simetri olarak tanimlanir (Sekil 1.1.). Formiildeki A ve B
herhangi iki metalik katyonu, y ise oksijen gibi negatif degerlige sahip bir anyonu
belirtir. Perovskite yapiya gosterilebilecek bilinen bir 6rnek, CaTiOs bilesigidir.
CaTiOs mineral perovskite yapisi 1830 yilinda Gustav Rose tarafindan tanimlanmis
ve Kont Lev Aleksevich von Perovski ye yiiceltmek i¢in bu yap1 “Perovskite” olarak
isimlendirilmistir (Roger,2002). Perovskite yapili manganit bilesikler (Lai1xAxMnQO3),
oldukga farkli sahip olduklar1 yapisal, manyetik ve elektronik 6zellikleri nedeniyle
giinimiizde ¢ok siklikla calisilmaktadir (Pohl, 2004). Katkili perovskite yapili
bilesiklerde manyetik sensorlerde kullanilma potansiyellerinin bir gostergesi olan
manyeto direncin kesfedilmesi, bu malzemelere olan ilginin artmasinda 6nemli bir

etken olmustur.



A B 0

Sekil 1.1. Perovskite yapinin klasik gosterimi

1.2. Perovsite Manganit Bilesiklerin Yapisal Ozellikleri

Perovskite bilesikler genellikle (A1.xBx)MnOz kimyasal formiiliine sahiptirler ve A, +3
degerlikli nadir toprak elementini (La, Pr, Nd, Gd, Sm, Eu, Y, Ho gibi), B ise +2 veya
+1 degerlikli toprak alkali iyonlarmi temsil eder ( Sr*?, Pb*2, Ca*? ve Ba*?, Ag+, K,
Li* ve Na* gibi). Perovskite manganit bilesiklerin A ve B- bdlgesine yapilacak farkli
elementlerin katkilanmas1 sonucunda elde edilen bilesiklerin fiziksel 6zelliklerinde
kayda deger degisikliklerin meydana gelecegi bilinmektedir ¢iinkii ideal bir peroksit
yapisina sahip olan LaMnO3 manganit bilesiginde Mn iyonlari ile alt1 adet bag yapan
oksijen atomlart (oktahedral yapi) arasindaki Mn-O-Mn bag agis1 180 derecedir.
Ayrica, bu bilesik igerisindeki tiim Mn iyonlar yiik dengesinden dolay1 +3 degerlige
sahiptir (Sekil 1.2). Katkilama sonucu elde edilen (A1.xBx)MnOs bilesiginde ise, yiik
dengesindeki bozulmadan dolay1r Mn iyonlari hem +3 hem de +4 degerlik alabilirler
(Sekil 1.3). Bu durum, 180 derece olan ideal Mn-O-Mn bag ag¢isinin kiigiilmesine
neden olarak yalitkan 6zellik gosteren LaMnO3 bilesiginin, katkilama sonucunda Mn
iyonlarinin yeni bilesik icerisindeki karisik degerlige sahip olmasindan dolayi

iletkenlik 6zellik kazanmasina neden olur.



Sekil 1.2. ideal kiibik LaMnOs perovskite yapisi ve oktahedral baglanma (MnOg)

Sekil 1.3. Bozulmus (A1-xBx)MnQOz perovskite yapisi ve oktahedral baglanma (MnQs)



1.3. Manganit Bilesiklerdeki Karisik Durumdaki Elektron Yiik Dengesi

A*"B*30572 formunda tanimlanan peroksit bilesiklerinde, B katyonu olarak Mn iyonu
ve A katyonu olarak ise bir nadir toprak elementi yer almaktadir. A-bolgesine yapilan
farkli degerlige sahip element katkilamasi sonucu olusan bilesigin formiilii, (Ai-
xBx)MnO3 seklinde yazilabilmektedir. Elde edilen bu bilesik oldukga farkli kristal
simetrilere (ortorombik, tetragonal v.b.) sahip olabilmektedir. Perovskite yapidaki +3
degerlikli La iyonu ile, +2 degerlikli alkalin grubu elementlerinden herhangi biri (Ca?*,
Ba®*, Pb?* ve Sr?*) ile kismen yer degistirildigi zaman, yapidaki Mn®" iyonlarmin bir
kismu yiik dengesini saglamak igin, +2 degerlikli element katkis1 kadar Mn*2 iyonunu
Mn** iyonuna doniisiir. Benzer durum +1 degerlikli element katkilamasi igin de
gecerlidir. Bu durumda da +1 degerlikli element katkismin iki kat1 kadar Mn*® iyonu
Mn** iyonuna déniisiir. Yiik dengesini saglamak i¢in meydana gelen bu olaylar, Mn
iyonlarmin art1 iic (Mn®") ve art1 dort (Mn*") degerliklerini birlikte icerdigi karisik
degerlikli durum olarak adlandirilir. Sonug olarak, bilesik i¢cinde mangan iyonlarinin
Mn*3 ve Mn** olarak farkli degerlikte var olmalari, bilesiklerin fiziksel dzellikleri

tizerinde 6nemli rol oynadigi bilinmektedir (Zener, 1951).

1.4. Perovskite Manganitlerin Elektriksel ve Manyetik Ozellikleri

LaMnOs formundaki manganit bilesiklerindeki ylik dengesinden dolayr oktahedraller
icerisindeki Mn-O-Mn baglanmasi elektron transferini engellemektedir ¢iinkii bu
bagdaki tiim Mn iyonlar1 +3 degerlige sahiptir. Bu nedenle bu bilesikler genellikle
yalitkan ve antiferromanyetik oOzellikler sergilemektedirler. Ancak katkili (Ai-
xBx)MNOs manganit bilesiklerde ise, Mn iyonlarmin karigik durumda olmalari
nedeniyle, Mn-O-Mn baglanmasint olusturan Mn iyonlar1 farkli degerlik
alabilmektedirler. Bunun sonucunda da farkli degerlige sahip Mn iyonlar1 arasinda
oksijen araciligi ile elektron transferi gergeklesmekte ve bu durumda bilesik
ferromanyetik ve iletkenlik 6zellik kazanmaktadir. Perovskite manganit bilesiklerin
manyetik 6zellikleri ilizerine yapilan ¢aligmalar 1955°1i yillara dayanmaktadir. Lai-

xAxMnQO3 bilesiginin manyetik 6zellikleri, yiiksek derecede, yapisinda bulunan Mn



iyonlarmin degerliliklerine ve bunlarin oranlarina (Mn*3¥/Mn*%) baglidir. Bu oran, A-
bolgesinde yer alan La iyonlarmin +1 veya +2 degerlikli baska bir iyonla belirli
oranlarda degistirilmesi sonucunda degimektedir. Karisik degerlikli durum olarak
adlandirilan bu durumda, kristal yap1 igerisinde Mn*3-O2-Mn*3, Mn*4-02-Mn**,
Mn*3-02-Mn** ve Mn**-O->Mn*3 gibi farkli manyetik zelliklere sahip etkilesmeler
meydana gelebilmektedir. Bu etkilesmenin orani ve birbirlerine gore baskinligi,
bilesiklerin manyetik 6zelliklerini belirlemede oldukg¢a 6nemli rol oynar. Bilesiklerin
manyetik 6zelliklerinde iyilestirmeler saglamak ve manyetik 6zelliklerinde meydana
gelecek degisimleri ortaya koymak igin, farkli oranlarda degisik ozelliklere sahip
element katkilamalar1 yapilarak calismalara devam edilmektedir. Ozellikle Las.
xAxMnOs bilesiginde +2 degerlikli element katkilamalarinda, x=0.33 katkilama
miktarinda, bilesigin en iyi manyetik O6zelliklere sahip oldugu bilinmektedir. Bu
degerin, +1 degerlikli element katkilamalarinda ise x=0.165 oldugu yapilan
calismalarda ortaya konulmustur. Ancak, aymi katki miktarina sahip farkli element
katkilamalarin, bilesiklerin manyetik 6zellikleri iizerinde farkli etkiler yarattigi da
yapilan ¢aligmalarla ortaya ¢ikarilmistir. Bunun nedeni olarak, katki yapilan elementin
sahip oldugu iyonik yaricap nedeniyle (koordinasyon sayisina gore bu deger
degismektedir), kristal yap1 icerisinde meydana getirdigi yapisal degisiklikler 6ne
cikmaktadir. Kisaca bilesiklerin manyetik 6zelliklerini aciklarken sadece Mn*3/Mn*
degerinin 6nemli olmadigini, bunun disindaki diger faktorleri de hesaba katmak

gerektigini soylemek miimkiindiir.

1.5. Oktahedral (MnOe) Biiziilmesi

ABO:3 yapisina katkilanan elementin degerligine ve katki miktaria bagl olarak, elde
edilen bilesikler icerisinde kristal yapiy1 bozacak degisiklikler meydana gelmektedir.
Ozellikle A-bdlgesinde bulunan La yerine yapilan +1 veya +2 degerlikli element
katkilamasina bagli olarak, bilesik igerisindeki perovskite yapmin A-bdlgesinde
bulunan elementlerin yarigaplarinin birbirlerinden farkli olmasindan kaynaklanan bir
uyumsuzluk meydana gelir. Bu katki, benzer sekilde, katkilanan elementin degerligine
ve miktaria bagl olarak da bilesik igerisindeki Mn* ve Mn* iyonlarmin sayisim da
degistirmektedir. Bu durum, ideal olarak 180 derece olan Mn-O-Mn bag agisinin

azalarak degismesine neden olmaktadir (Sekil 1.4.) Ciinkd, bilesik igerisindeki
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Mn*®*iin (Mn*3=0.645 A) iyonik yaricapinin Mn**ten (Mn*4=0.530 A) daha biiyiik
olmasi, Mn-O-Mn bag a¢isinin ideal durumundan saparak MnOg oktahedralinde ciddi
bozulmalara yol a¢maktadir. MnOs oktahedral bozulmasi, manganit bilesiklerin
perovskite yapilarinda meydana gelen kiigiik ¢aptaki degisikler olarak bilinmektedir.
Bu bozulmaya bagl olarak oktahedral yapidaki Mn-O bag uzunluklari ile Mn-O-Mn
bag acgisinda meydana gelen degisiklikler bilesiklerin yapisal, elektriksel ve manyetik
ozellikleri kayda deger bir sekilde degistirmektedir. Kristal 6rgii simetrisi ve orgi
parametrelerinde meydana gelen degisiklerin bir kismi1 yapidaki MnOs oktahedral

yapisinin bozulmasi ile iligkilendirilebilir.

Sekil 1.4. MnOgs Oktahedral Biiziilme, a) (0=180°) ideal durum, b) (6<180°) bozulmus durum

1.6. Goldschmidt Tolerans Faktoru

ABO:g perovskite yapidaki A ve B-bolgelerine yapilan farkli element katkilamalari
sonucunda bilesiklerin kristal yapilarinin kararli olup olmadigi, perovskite yapinin
korunup korunmadigi ve kristal yapida meydana gelen degisikliklerin iyonik yarigap
degerlerine nasil bagli oldugu 1926 yilinda ¢Goldscmidt tolerans faktorii™
hesaplamasiyla agiklamistir (Goldscmidt, 1926). Bu hesaplamayr Goldscmidt, kiibik
yapidaki ideal perovskite bilesiginin birim hiicresindeki atomlarin bulunduklar

simetri geometrisini hesaba katarak yapmuistir.



Sekil 1.5.te kiibik yapinin tabanini gosteren her bir kenar uzunlugu “’a’’ olan kare
yiizey, bu yiizeydeki koselerde A-bolgesi atomlart ve merkezde oksijen atomu

goriilmektedir. ki kosedeki A-bdlgesi atomu arasina ¢izilen kdsegen 2 a, iki A-

bolgesi atomunun yarigaplari ile oksijen atomunun ¢apinin toplami alinarak,

V2a=2ra+2ro (1.1)

denklemi ile yazilir.

[1P2)

Sekil 1.5.’de goriilen, kenar uzunlugu “a” olan kare yiizeyde, perovskite icerisinde
kiipiin merkezinde bulunan bir B-bdlgesi atomundan, komsu perovskitein merkezinde
bulunan diger B-bdlgesi atomuna uzunlugu a olan bir dogru ¢izilirse, bu dogru iki B-

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

a=2ra+ 2rg (1.2)

seklinde ifade edilir. A ve B-bolgesinde yapilan katkilamaya gore, farkli iyonik
yarigapa sahip olan atomlarin olacagi géz oniine alinacagindan, bu atomlarin ortalama
iyonik yaricaplar1 sahip olacaklar1 koordinasyon sayist goz oniinde bulundurularak
hesaba katilir. Denklem (1.1) ve denklem (1.2) birbirine boliiniirse, denklem (1.3) ile

verilen ve “t” ile gosterilen Goldschmidt tolerans faktorii formiilii elde edilir.

. <r,>+r,

\/;(< ry > +r,) (13)

Bu denklemde <ra>, A-bolgesinde yer alan atomlarn iyonik yaricap ortalamasini,
<rg> ise, B-bolgesinde yer alan atomlarinin ortalama iyonik yarigcapint ve <ro> da

oksijen iyonunun iyonik yarigapini gostermektedir.

Jonker ve Santen (Jonken, 1950) caligmalarinda, LaMnQOz3 perovskite yapisina ait
tolarans faktoriiniiniin, t=1 olmasi1 gerektigini bulmuslardir. Bu bilesige yapilan farkli
iyonik yarigapa ve degerlige sahip elementlerin katkilanmasi sonucunda elde edilen
tolerans faktorii degerinin, 0.89<t<1 araliginda bulunmasi durumunda perovskite
yapinin bozulmadigini bulmuslardir. Kararlt bir perovskite yap1 i¢in tolerans faktorii
degeri t=I(kristal yap1 kiibik) ve Mn-O-Mn bag acisi 180° olmalidir. Tolerans
faktoriiniin degeri 0.96 ile 1 arasinda elde edilir ise (0.96<t<1), kiibik yap1 degisiklige



ugrayarak rhombohedral yapiya doniismektedir. Ayrica t’nin 0.96’dan daha kii¢iik bir
degerinde ise (t<0.96) kristal yapi, ortorombik kristal yapiya sahip oldugu
bulunmustur (Tokura, 2006).

Sekil 1.5. Goldscmidt tolerans faktoriinii hesaplamasinda kullamilan geometrik yiizeyler

1.7. Ciftli Degis-Tokus (Double-Exchange, DE) Etkilesmesi

Bu manyetik etkilesme tiirii ilk defa 1951 yilinda Zener (Zener,1951) tarafindan fig-
boyutlu atomlar arasindaki manyetik etkilesimlerle ilgili ileri slirdiigii teoriyle ortaya
atilmistir. Zener bu teoride, Mn-O bagina sahip iki iyonun elektron spinlerinin paralel
oldugu durumda, yiik tasiyici elektronlarin bu iki iyon arasinda gegis yapabilecegini
aciklamistir. LaMnOgs genel formuna sahip bilesikler, A-bdlgesine katki yapilmadig:
durumlarda, elektriksel Ozellik olarak yalitkan, manyetik ozellik olarak da
antiferromanyetik davranisi gostermektedirler. Bu durum, kristal yapida yer alan tiim
mangan atomlarmin +3 degerlikte olmas1 (La**Mn*303?) ve perovskite yapidaki
manyetik etkilesmelerin tamammin  Mn*-0->Mn*® seklinde gerceklesmesinden
kaynaklanmaktadir. Ancak, liretim asamasindan kaynakli oksijen
stokiyometrelerindeki sapmalara bagl olarak, bazi durumlarda Mn** atomlar1 kristal
yapida bulunabilmekte ve bilesik oldukga diisiik sicakliklarda da olsa, ferromanyetik

ozellik sergileyebilmektedir.



LaMnOs genel formundaki perovskite bilesiklerindeki La yerine, +1 veya +2 degerlige
sahip bir element katkilamasi yapilmasi sonucunda elde edilen bilesiklerin yapisal,
elektriksel ve manyetik 6zellikleri Mn iyonlarinin karisik durumda bulunmalarindan
dolay1 degismektedir. A-bolgesine yapilan katki elementi +1 degerlige sahip ise, katki
miktarinin iki kat1 kadar Mn*® atomu Mn** atomuna déniisiir (Laix"Ax"Mn1c"
Mnaxt4032). Biraz farkli olarak, +2 degerlikli element katkilamasinda ise, katki
miktar1 kadar Mn*® atomu Mn** atomuna doniisiir (Laix">Ax"**Mn1x" Mnx*0s2). Bu
durumlarda katkilanan elementin degerligine ve miktarina bagli olarak manganit
bilesikler igerisinde farkli miktarlarda Mn** atomlar1 meydana gelir (Sekil 1.6.). Bu
durumda, Mn*3-0-2Mn*3, Mn**-0-2Mn**, Mn*3-0-2Mn** ve Mn**-O-2Mn*? gibi
farkli manyetik O6zelliklere sahip manyetik etkilesmelerin, bilesikler igerisinde
meydana gelme ihtimalleri ortaya ¢cikar. Bu etkilesmeler icerisindeki Mn*3-0->Mn**
ve Mn*-0-*Mn*® degis-tokus etkilesmeleri, kristal yap1 igerisindeki elektronlarin
serbestce harcket etmelerine olanak saglar ve bilesiklerin belli bir kritik sicaklik
degerinin agagisindaki sicakliklarda ferromanyetik ve iletkenlik 6zellik kazanmalarina

neden olurlar.

(a) O (b) Mn?+ Mn**
\ "i % 6}£ o

J, A

$

ag IR CLEN f==a=
h :F]: O Bolges

y ]O.lO‘ ol

Sekil 1.6. Mn® iyonlarin O iyonlar1 aracili ile Mn** iyonuyla bag yapmas ve ciftli degis tokus
mekanizmasi, (Alvarez Mino, 2010)

1.8. Siiper Degis-Tokus (Super-Exchange) Etkilesmesi

Siiper degis-tokus etkilesim mekanizmasi, Lai-xAxMn*3Mn**O3 genel formuna sahip

olan manganit bilesiklerinde, A-bdlgesindeki minumum ve maksimum katkilamalarda
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(x=0 ve x=1) ortaya ¢ikan bir manyetik etkilesme tiiriidiir. Bu etkilesmeler, perovskite
manganit bilesiklerin oktahedral yapisinin merkezinde yer alan Mn iyonlarinin, Mn*3-
0-*Mn*® velveya Mn**-O->*Mn** olarak bir araya gelmesi ile gergeklesir. Bu
etkilesme, A-bolgesine herhangi bir katkilama yapilmazsa (x=0) Mn**lerin,
maksimum katkilama yapildiginda (x=1) ise Mn*#’lerin birbirleriyle yapmis olduklar
manyetik etkilesmeler sonucu olusur. Maksimum ve minimum katkilama degerleri
arasinda katkilama yapildiginda ise (0<x<1), hem ferromanyetik (Mn*3-O->Mn** ve
Mn*4-0->Mn*®) hem de antiferromanyetik (Mn*3-0->Mn*3, Mn**-0->Mn*4)
etkilesmelerin bir arada olma ihtimali oldukga yiiksektir. Antiferromanyetik 6zellige
sahip bu etkilesmeyi, ferromanyetik 6zellik gosteren ¢iftli degis-tokus etkilesmesinden
ayiran en onemli fark, elektronlarin gegisleri sirasinda enerji seviyelerinde herhangi
bir degisme olmamasindan kaynaklanmaktadir. Antiferromanyetik siiper degis-tokus
etkilesmesinin meydana gelisi Sekil 1.7.°de verilmistir. Burada acik¢a goriildigi
iizere, Mn®" iyonlarmin 3d orbitalinde yer alan bir elektronun O p orbitali yardimiyla
baska bir Mn®" iyonunun 3d enerji seviyesine gegis yapmasi sonucunda meydana gelen

etkilesme sadece antiferromanyetik olarak gerceklesmektedir.

Sekil 1.6. Mn* ve Mn** iyonlarinin d- orbital diizlemleri (Lampis, 2008)



1.9. Manyeto Diren¢ Ozellikler (Magnetoresistance, MR)

Bir malzemeye manyetik alan uygulanmasi sonucunda malzemenin direncinde
meydana gelen degisim, manyeto direng olarak adlandirilir. Bu 6zellik biitiin metalik
malzemelerde gozlenmesine karsin, direng degisimleri malzemelerin manyetik
Ozelliklerinden bagimsiz bir srkilde oldukc¢a farkli olarak meydana gelmektedir.
Anizotropi, tane biiyiikliigii, tane sinirlari, kristal simetri, bilesiklerin sitokiyometrileri,
kristal yapidaki atomik dizilimler de bu etki lizerinde belirleyici bir rol oynamaktadir
(Gunnarsson, 2002). Elementlerde ve bilesiklerde farkli 6zellik sergileyen klasik MR
ozellikler (devasa manyetodireng, CMR), malzemenin i¢ dogasinin sonucu olarak
ortaya ¢ikarken; daha yiiksek degerler gosteren devasa degerlerdeki manyeto direng
(giant magneto resistance, GMR) ise, malzeme iizerindeki dis etkilerin baskis1 sonucu
ortaya ¢ikmaktadir. Bir 6rnegin sahip oldugu dogal i¢ manyetizasyonuna paralel ya da
dik olarak manyetik alan uygulanirsa, anizotropik manyeto direng etkisi ortaya ¢ikar.
Ozellikle ferromanyetik bilesiklerde gdzlenen bu durum, malzemelerin spinleri ok
kiigiik bir alanla kolayca alan yonilinde yonlendirilebilir olmalarindan
kaynaklanmaktadir. Ozellikle bu etki, taneleri bakimindan homojen olmayan ve
yapisal olarak da amorf 6zellik gosteren bilesiklerde yaygin olarak gozlenir. Bu tiir
malzemelerin sahip olduklar1 spin diizenlenmeleri olduk¢a karisik ve rastgeledir. Bu
bilesiklere disaridan bir manyetik alan uygulandigi zaman, rastgele yonelmis spinler
artan alana bagli olarak ayn1 yonelime sahip olmaya zorlanirlar. Bu islemin sonucunda
zorlama ile de olsa iletkenlik 6zellik artar ve GMR etkisi gozlenir (Sekil 1.8.). Bu
olayin fiziksel mekanizmasini su sekilde aciklamak miimkiindiir; Herhangi bir alan
uygulanmadig1 zaman, birbirlerine yakin ferromanyetik 6zellik gosteren katmanlar
arasinda zayif antiferromanyetik etkilesmelere bagli olarak, spinleri katmanlarda
birbirlerine ters olan iletim elektronlarmin olusturdugu akimlar ters yonlii olacaktir.
Iletkenlik mekanizmasini olumsuz olarak etkileyen bu durum yiiksek direng
degerlerinin olugsmasina neden olmaktadir. Bu durumdaki malzemeye bir dis alan
uygulandig1 zaman ise, ferromanyetik 6zellik gdsteren tabakalardaki spinler yonelimi
birbirlerine paralel olacak sekilde olusur. Bu durumda serbest elektronlar hareketleri
sirasinda tabakalar arasinda herhangi bir sacilmaya ugramadan hareket ederler, bu

durumda malzemenin iletkenlik 6zellikleri artar.
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Sekil 1.7. GMR’nin genel sematik gosterimi

Yapilan ¢alismalarda, polikristal yapidaki perovskite manganit bilesiklerinin de (Li-
xAx MnQO3) yiiksek manyeto direng Ozellikleri gosterdigi bulunmustur. Perovskite
manganit bilesiklerin, A-bdlgesine ¢ok kiiciik katkilama yapildiginda, manyetik
ozelliklerinin oldukca degistigi bilinmektedir. Manyetik 6zelliklerine ek olarak da bu
bilesikler oldukca yiiksek degerlerde manyeto direng 6zellik gdstermektedirler. Bu
degerler oldukga ytiksek oldugu i¢in, bu bilesiklerin gosterdigi manyeto direng 6zelligi,
devasa manyeto diren¢ (GMR) olarak adlandirilmaktadir. Manganit bilesiklerin
gosterdigi GMR etkisi, paramanyetik-ferromanyetik faz gec¢is sicakligina yakin
degerlerde ortaya g¢ikar ve uygulanan dis manyetik alanin degerine gore farklilik

gosterir. Eger bilesik ferromanyetik olarak doyuma ulagsmis ise GMR etkisindeki artis,

azalma egilimine girer.

Manyeto direng¢ degerinin degisimi yiizde olarak;

A _
L x 100 = MxlOO

Py Py (1.4)

% MR =

formiilii ile hesaplanir. Formiildeki pn belli bir dis alan uygulandiginda elde edilen
Ozdireng degerini ve po ise sifir manyetik alan altindaki 6zdiren¢ degerini temsil
etmektedir. Diren¢ degerindeki artisin asagi ve yukari olma durumuna bagh olarak,

manyeto diren¢ degeri pozitif ya da negatif degerler alabilir. Bu degisim bilesiklerin
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sahip olduklar1 tane yapisina, yapisal 6zelliklere, kristal simetrilere bagli olacag: igin,
manganit bilesiklerin manyeto direng 6zellikleri birbirlerinden oldukga farkli egilim

gostermektedir.

1.10. Manyetokalorik Etkinin Tanimi

Adiyabatik kosullar iginde, uygulanan dis manyetik alan igine giren manyetik
malzemenin, entropisindeki degisimden kaynakli meydana gelen adiyabatik sicaklik

degisimine manyetokalorik etki (MKE) denir.

SICAK SOGUK

MANYETIK MALZEME

ALAN UYGULANMIS MALZEME ALANIN ORTADAN KALDIRILDIGI MALZEME

Sekil 1.8. Manyetik alan uygulanan bir manyetik maddede meydana gelen sicakhk degisimleri

Cevresi ile 1s1 aligverisi olmayacak sekilde izole edilmis manyetik malzemeye
manyetik alan uygulanirsa, malzeme ¢evresinden 1s1 alir veya ¢evresine 1s1 verir (Sekil
1.9.). Alan uygulanmadan Once rastgele yonelmis olan, malzemenin manyetik
momentleri, uygulanan dis alan ile ayn1 dogrultuda yonelmeye zorlanirlar ve bu durum
rastgele halde bulunan durumdan daha diizenli olur. Buna bagli olarak, termodinamik
diizensizliginin bir 6l¢iisii olan malzemenin entropisi, sistemin daha diizenli bir yap1
olusturmasindan dolayr azalir. Sistem, azalan entropisini eski durumuna
dondiirebilmek ig¢in, sicakligim yiikseltmek zorunda kalir ve malzeme etrafindan 1s1
alarak, ¢cevresinin sogumasina neden olur. Bu prensip manyetik sogutma teknolojisinin

temelini olusturur.

14



Manyetokalorik etki, malzemeye manyetik alanin uygulanmasi ve kaldirilmasini
iceren iki farkli durumda meydana gelir. Birinci durum izotermal, ikinci durum ise
adiyabatik siiregtir. Izotermal siirecte sabit sicaklikta malzemeye manyetik alan
uygulanarak manyetik momentlerin alan yoniinde yonelmeleri saglanir ve bdylece
sistemin manyetik entropisi azalir. Ikinci durum olan adiyabatik siirecte ise, manyetik
alan kaldirilir ve buna bagli olarak manyetik momentler rastgele dagilim sergilerler ve

boylece malzemenin sicakligi azalir (Sekil 1.10.).

[ \ = /' | iZOTERMAL SUREG r T T T T | N
s1T — /H\ ‘7& S T T T H
| \ . . \‘ AS=5,-5,40 L T T T T

HrT T T T | ADIYABATIK SUREG r \_ /' |
[EEN e HES T,
ot ] T (NN

Sekil 1.9. Manyetik bir malzemeye, manyetik alanin uygulanmasim (izotermal) ve kaldirilmasini
(adiyabatik) gosteren siirecler

1.11. Dolayh Olgiim ile Manyetokalorik Etkinin Hesaplanmasi

Dolayli 6l¢iim teknigi ile deneysel olarak manyetik entropi degisimleri (ASwm),
malzemeye uygulanan manyetik alan ile elde edilen miknatislanma (M-H) degerleri

kullanilarak hesaplanabilmektedir. ASm’in niimerik olarak hesaplanabilmesi i¢in,

ASM(T)H,PZJ.HH:(aM (T,H)IGT) dH 15

Esitligini temel alarak asagidaki formiil gelistirilmistir;
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ssul =2 =0, / 16

Bu esitlikten faydalanarak ASm degerini hesaplamak icin, oncelikle malzemelerin
paramanyetik-ferromanyetik manyetik faz gecis sicakliklarinin belirlenmesi gerekir.
Daha sonra, Curie gecis sicakliginin altinda ve istiindeki belirlenen sicakliklarda
(sicaklik artig1 sabit tutularak) malzemeye manyetik alan (H) uygulanir ve
miknatislanma (M) degerleri elde edilerek, her bir sicaklik degeri i¢in M-H grafikleri
cizilir (Sekil 1.11). 1.6 formiili, tiim toplam integral hesabina ¢evirip, M-H grafikleri
tizerinde uygulanilirsa, ASm’ 1 hesaplamak miimkiin olur. Bu hesaplama yapilirken, T
ve TH+AT gibi iki farkli sicaklik araligindaki, M-H egrileri arasinda kalan alan
hesaplanarak, T+AT/2 sicaklik araligina karsilik gelen ASm degisimi;

AT 1
ASM(T + —,H )=—x Alan 1.7
2 AT
formiilityle bulunur.

e - My(H.T)

™ My(HTy)

M (emu/g)

Alan

Y 1 L I % 1 L) I 1
0 10000 20000 30000 40000 50000
H (Oe)

Sekil 1.10. Manyetik alana kars1 (H) miknatislanma (M) egrileri kullamlarak yapilan entropi
hesabinin sematik gosterimi
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2. KAYNAK OZETLERI

Geleneksel sogutma teknolojilerine alternatif olma potansiyelleri olarak ortaya ¢ikan
manyetik sogutma teknolojileri lizerine yapilan ¢aligmalar, artan bir ivme ile devam
etmektedir. Geleneksel sogutma sistemlerinde sogutma ve 1sitma asamalari, s1vi-gaz
arasindaki hal degisiminden yararlanilarak gerceklestirilmektedir. Oysaki manyetik
sogutma, geleneksel sikistirmaya dayali sogutma sistemlerinden farkli olarak,
sogutucu olarak kullanilan malzemenin hal degistirmesine dayanmaktadir. Burada
meydana gelen hal degisimi, kati-sivi-gaz arasinda meydana gelen degisimden farkli
olarak, sogutucu elemani olarak kullanilan manyetik malzemenin, farkli manyetik
fazlara doniismesinden dolayr sicakligini degistirmesi prensibine dayanmaktadir
(manyetokalorik etki; MKE). MKE ilk defa saf demir iizerinde yaptig1 ¢alismalar
sonrasinda Warburg (1881) tarafindan bulunmustur. Benzer etkiyi paramanyetik tuzlar
ile ¢alisan, Debye (1926) ve Giauque (1927) gozlemlemislerdir. Bu aragtirmalardan
sonra bu konu iizerine yapilan ¢aligmalar azalmistir. Ancak Karl Gschneidner Jr. ve
Vitaly Pecharsky’nin (1997), Gd tabanli GdsSi>Gez alagiminin oda sicakligi civarinda
manyetik sogutucu (MS) elemani olarak kullanilabilme potansiyelini kesfetmesini
takiben GdsSis (Phan ve Yu, 2007) ve GdsGes (Hien ve Thuy, 2002) alagimlari iizerine
yapilan aragtirmalar Gd tabanli alasimlar f{izerine yapilan c¢alismalarin tekrar
yogunlagsmasina neden olmuglardir (Morelli vd., 1996; Guo vd., 1997). Gd tabanh
olarak iiretilen alagimlarin, liretim asamalarinda karsilasilan zorluklar, saf nadir toprak
elementlerinin kullanilmasindan dolay1 kilogram basina liretim maliyetlerinin oldukca
yiiksek olmasi (yaklasik 3000 Avro/kg), Gd ve Gd alagimlarinin sogutucu elemani
olarak kullanilabilme potansiyelleri engelleyen 6nemli sebeplerden bazilaridir. Bu tiir
zorluklardan dolayi, bilim insanlar1 daha kolay {iretilebilen, iiretim asamalar1 ve
kullanilan baslangi¢c malzemeleri pahali olmayan yeni bilesikler bulmak i¢in yogun
caligmalar yapmislardir. Son yillarda s6zii edilen bilesik olarak oksit bilesikler olarak,
manganit bilesikleri oldukga ilgi ¢ekmis ve bu bilesikler {izerinde yapilan ¢aligmalar

yogun bir sekilde devam etmektedir. Yapilan ¢aligmalarda, oda sicakligi civarinda
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manyetik faz gecisine sahip ve teknolojik agidan uygun La1xAxMnOs (A= Ca, Sr, Ba
ve Pb gibi +2 degerlikli veya Na, Li, Ag, K gibi +1 degerlikli elementler) formundaki
manganit bilesiklerinin yeterince yiikksek MKE gosterdigi bulunmustur (Phan vd.,
2005; Ulyanov vd., 2006; Kouba vd., 2008). Bu bilesikler, Gd ve Gd tabanli diger
alasimlarda meydana c¢ikan bazi olumsuzluklarin goriilmemesi nedeniyle, bu
bilesiklerin kullanilacagi sogutma sistemlerinin ticari yonden gelistirilmesinin
miimkiin olacagi kanis1 olusmustur. Bu bilesiklerin oda sicaklig civarinda sergiledigi
manyetik entropi degisimleri (ASwm), paramanyetik ferromanyetik faz gecis sicakliklar
(Curie sicakligi=Tc) ve teknolojik uygulamalarda 6nemli bir parametre olan bagil
sogutma giicleri (Relative Cooling Power=RCP), Gd veya Gd tabanli saf bilesiklerinki
ile kiyaslanabilir biiyiikliiktedir. Genellikle R**Mn*303 formunda bulunan manganit
bilesikler perovskite yapidadirlar ve antiferromanyetik, yalitkan 6zellikler gosterirler.
Fakat bilesiklerin R bolgesine yapilan katkilamalara bagl olarak R1xAxMnO3 (A= +1
veya +2 degerlikli alkali ve alkali toprak elementi) formunda iiretildiklerinde, katki
yapilan elementin ozelliklerine (degerlik, katki miktari, iyonik yarigap gibi) bagh
olarak ferromanyetik ve iletken 6zellikler kazanirlar. Katki yapilan elementlerin farkl
Ozelliklere sahip olmalari, iiretilen bilesiklerin de birbirlerinden farkli manyetik,
elektriksel ve yapisal 6zellikler kazanmalar1 bu bilesikler iizerinde yapilan ¢aligmalar
onemli ve ilgin¢ kilmaktadir. Lantan ve parasedyum tabanli manganit bilesiklerle
yapilan ¢aligmalarda, MKE’ nin ve ¢aligma sicakliginin optimize edilebilecegi ortaya
cikallmigtir. Ancak, hala MKE ve calisma sicaklik araligimin oda sicakligindaki
uygulamalar i¢in optimize edilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir. Literatiirde yapilan
calismalarda, RMnOs bilesigine katki yapilan ayni degerlikli farkli elementlerin (Ca*?,
Sr*2, Ba*? gibi) manyetik &zelliklerinin (Tc, MKE) birbirlerinden farkli oldugu ortaya
konulmustur. Bu nedenle c¢esitli parametrelerin degistirilmesi ile elde edilen
bilesiklerle, oda sicakliginda manyetik sogutmada kullanilma potansiyeli olan
bilesiklerin iiretilmesi i¢in calismalar hiz kesmeden devam etmektedir. Ayrica
lieratiirde A-bolgesi disinda (La yanina), B-bolgesine (Mn yanina) yapilan
calismalarda bulunmaktadir. Bu ¢alismalarda bilesiklerin paramanyetik-ferromanyetik
faz gecis sicakliklarnrmda ve MKE degerlerinde olumlu/olumsuz sonuglar elde
edilmistir. Ozellikle B-bdlgesine katkilama yapilan elementlerin (Ni, Cu, Fe, Mo, Cr
gibi), bilesikler icerisindeki degerlik durumu hala dikkate deger calisma konusu olarak
ortaya ¢cikmistir. Clinkii bu elementlerin Mn gibi farkli degerlik almalar1 ¢alisilmalarda

ilging sonuglarin elde edilmesine neden olmaktadir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Bilesiklerin Uretilmesi

Bu doktora tezinde yer alan bilesiklerin tamami, istenilen kompozisyonuna uygun
olarak tartilan (stokiyometrik oranda) tozlarin, suda kolay ¢o6ziilen nitrat tuzlan
kullanilarak, standart sol-jel yontemi ile iretilmistir. Bu yontemde, oksitli olan
kimyasallar asitle, nitratli olanlar ise saf su ile ¢ozdiirtiliir. Coziilen tozlar ve nitratlar
bir beherde toplanarak yaklasik 300 °C isiticili manyetik karistiricida isitilmigtir.
Belirli oranlarda sitrik asit ve etilen glikol eklenerek (1 mol metal i¢in 10 mol etilen
glikol, 10 mol sitrik asit) elde edilen karigim 300-370 °C sicaklik araliginda su ve
asitleri ortamdan uzaklastirmak i¢in jel kivami elde edilene kadar karistirilmigtir. Sol-
jel ile malzeme iiretim siireci, Sekil 3.1.°de gosterilmistir. Elde edilen jelimsi
cokeltinin kurumasina kadar 1sitma islemine devam edilmistir. Kuruyan ¢okeltiler, 600
°C sicaklikta 12 saat kiil firinda (Sekil 3.2.) yakilmigtir. Boylece, malzeme igindeki
organik bilesikler ¢okeltiden uzaklastirilarak homojen toz bilesikler elde edilmistir.
Daha sonra, bu toz bilesikler yaklasik bir saat agat havanli otomatik &giitme
makinesinde 6giitlilmiistiir. Son olarak toz malzemeye sekil vermek i¢in hidrolik bask1
kullanilarak, 6-7 ton basing altinda 13 mm c¢apinda 2 mm kalinhifinda tabletler
hazirlanmustir. Elde edilen tabletlere, programlanabilir firin yardimiyla 1000 °C’de 1s1l
islem (sinterleme) uygulanmistir. Sinterleme islemi, bilesiklerin kristallegsmelerini
saglamak, atomlar aras1 baglar1 kuvvetlendirmek, polikristalleri meydana getirmek ve
kristal kusurlarmi ortadan kaldirmak ic¢in yapilmaktadir. Alagimlarin sinterleme
islemleri, 1700 °C’ye kadar ¢ikabilen, programlanabilir PROTHERM marka silindir
firn kullanilarak yapilmistir (Sekil 3.3.). Bu islemler, oda sicakligindan 1000 °C’ye
dakikada 5 derecelik artigla ve dakikada 5 derecelik azalisla da oda sicakligina inilerek
yapilmistir. Tez kapsaminda ¢alisilan tiim bilesikler, Mugla Sitki Kogman Universitesi
Fen Fakiiltesi 6gretim elemanlarindan olusan, "Manyetik Malzeme Grubu" tarafindan

sol-jel yontemi ile basarili bir sekilde tiretilmistir.
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Sekil 3.1. Sol-jel iiretim asamalarinin goérselleri

Sekil 3.2. Protherm marka, 1400 °C’ye kadar ¢ikabilen Kiil firin
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Sekil 3.3. Protherm marka, 1700 °C’ye kadar ¢ikabilen silindir firin

Kimyasal bir siire¢ olan sol-jel yonteminde, iiretim agamasinin kontrollii bir sekilde
yapilmasi, lretilmesi hedeflenen bilesigin elde edilmesinde Onem tagimaktadir.
Ayrica, bilesiklerin daha iyi fiziksel Ozellik gostermelerini saglamak igin
kristallestirme asamasinda secilen sinterleme siireclerinin de dogru segilmesi
gerekmektedir. Bilesiklere uygulanan yiiksek 1sil islem sicaklik ve siireglerinin,
bilesikler lizerinde olumsuz etki yaptig1, daha 6nce yapmis oldugumuz ¢alismalardan
bilinmektedir. Bu nedenle, hedeflenen bilesik ile iiretilen bilesigin kimyasal

kompozisyonlarinin ayni (veya ¢ok yakin) oldugunun bulunmasi gerekmektedir.

3.2. Bilesiklerin Yapisal Analizinde Kullanilan Yoéntemler

3.2.1. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Uretilen bilesiklerin tamaminda yiizeydeki tane yapilasmasmi (morfoloji) ortaya
cikarmak, taneler arasi baglanmayi goriintiilemek ve tane biiyiikliiklerini bulmak i¢in
taramali elektron mikroskop (SEM) calismalar1 yapilmistir. Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) kullanarak, incelenen ylizeyin ortalama tanecik biiytlikliigii, yiizey
morfolojisi, ylizey iizerinde olusan kusurlar ve tanecik sinirlar1 hakkinda bilgi elde
etmek miimkiindiir (Altan, 2015). SEM’in ¢alismas1 prensibi, tungsten flaman, lantan
hekza borit katottan veya alan emisyonlu flamandan (FEG) ¢ikan elektronlarin,

incelenen malzeme ylizeyine hizlandirllarak gonderilmesi sonucu olusan
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etkilegsmelerden (elastik, elastik olmayan carpismalar ve digerleri) ortaya cikan
sinyallerin (sacilan 1g1nimlarin) toplanmasi ve incelenmesi prensibine dayanir (Sekil
3.4.). Yogunlastirici elektromanyetik mercekle toplanan, objektif mercekle odaklanan
elektron demeti, elektromanyetik saptirici bobinlerle 6rnek yiizeyinde tarama islemini
gerceklestirir. Elektron demeti ile incelenen 6rnek yiizeyindeki malzeme arasindaki
etkilesmede ortaya c¢ikan diger bir elektron grubu, geri sagilma elektronlari
(backscattered electrons) adi verilen elektronlardir. Bu elektronlar, yiizeye gelen
elektron demeti ile yaklasik 180° ag1 yapacak bi¢imde sagilirlar ve 6rnek yiizeyinin
derin boélgelerinden (yaklagik 300 nm’ye kadar) gelen daha yiiksek enerjiye
sahiplerdir. Bu enerjideki elektronlar bir foto c¢ogaltici tiip tarafindan tespit
edilemeyecek kadar yiiksek enerjiye sahip olduklarindan, genellikle quadrant foto
dedektorlerle yardimiyla tespit edilebilirler. Ikincil elektronlar incelenen drnegin

kompozisyonu hakkinda bilgi verir.

Flaman 4—:'_

Elektron Demeti «

Yogunlastirici =Nl

Elektromanyetik

Mercek
—

Saptirict Bobinler

R ! | Dedektér

Objektif Mercek I
b

-

.................. Tarayici
_‘F Y

<

Toplayici Foto Cogullayici

Ornek

Sekil 3.4. Taramal elektron mikroskobunun (SEM) ¢calismasinin sematik gosterimi
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3.2.2. Enerji dagihimh x-151m spektroskopisi (EDS)

Uretilen bilesikler ile hedeflenen bilesik arasindaki kompozisyonel iliskiyi ortaya
koymak i¢in SEM gériintiilleme asamasinda X-1sinlar1 dagilim spektroskopisi (EDS)
caligmalar1 da yapilmistir. EDS analizleri, her bir bilesigin kiigiik biiylitmede alinan
SEM goriintiileri tizerinden, farkli bolgelerden alinarak yapilmistir. EDS analizleri,
SEM’de elde edilen goriintiiler lizerinden yapildigi i¢in, EDS iinitesi, SEM cihazi ile
biitiinlesik kullanilan bir aparattir. Ozellikle, hedeflenen bilesik ile iiretilen bilesigin
kompozisyonlarmin ne kadar yakin oldugunun belirlenmesinde kullanilir. Ayrica,
bilesiklerin SEM goriintiilerinden yola ¢ikilarak, bilesik ylizeyinde olusan veya
olustugu distiniilen ikincil fazlarin belirlenmesi i¢inde kullanilan 6nemli bir analiz
yontemidir. EDS analizleri, elektron demetinin, incelenen 6rnek ylizeyi ile yapmis
oldugu etkilesme sonucunda karakteristik x-1sinlarinin ¢iktigi géz Oniine alinarak
yapilmaktadir (enerjileri keV mertebesindedir). Ornek yiizeyine ¢arpan elektron,
ornekteki atomlarin i¢ yoriingesinden bir elektron kopmasina neden olur. Enerji
dengelenmesi geregi bir iist yoriingedeki elektron bu seviyeye gecer ve gecerken de
ortama karakteristik X-1sin1 yayar. Bu Xx-1smn1, bir detektorle algilanir, ortaya ¢ikan
sinyal yiikselticiye, oradan ¢ok kanalli analizore ve daha sonra da SEM sistemin
bilgisayarina gonderilir. Sonucta ortaya ¢ikan karakteristik x-1gin1 (x-1g1n1 enerjisi her
atoma 6zeldir), SEM’de incelenen malzemenin element bakimindan igeriginin nitel ve

nicel olarak tespit edilmesine yardimer olur.

3.2.3. X-sinlar1 kirinimi (XRD)

Bilesiklerin kristal orgli parametreleri, kristal uzay ve simetri gruplari, birim hiicre
hacimleri ve perovskite faz oranlarinin belirlenmesi igin oda sicakliginda x-1sinlari
kirinim desenleri (XRD) ¢alismalart yapilmistir. X-1sinlar1 kirtnim desenleri analizleri
(XRD) sonucunda, iiretilen bilesiklerin kristal yapilari, kristallesmeleri, tanecik
(kristalit) biiytikliikleri, simetri ve uzay gruplari, 6rgii parametreleri, birim hiicre hacmi
ve bilesikler igerisindeki safsizliklar ile ilgili bilgiler elde edilmistir. Laue, doner
kristal ve toz kristal metodu olmak iizere ii¢ farklr x-1s11 kirinim metodu vardir. Bu
caligmada {iretilen bilesiklerin XRD analizleri toz kristal metodu kullanilarak
yapilmistir. Toz kirintm metodunda, monokromatik x-1simn1 demeti ince toz haline

getirilmis 6rnek iizerine gonderilir. Yapidaki kristaller demet dogrultusuna gore
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rasgele dogrultularda bulunurlar. Malzeme {izerine gonderilen tek dalga boylu x-
isinlari, malzeme {izerinde kirmima ugrar ve malzemenin 0Orgli diizlemlerinden
karakteristik agilarla sagilir. Bu sagilan ve yansiyan isinlar bir dedektor tarafindan
algilanarak bilgisayara aktarilir ve yazilim yardimiyla 1s1n siddetinin 26 degerine karsi
grafigi olusturulur. Gonderilen x-1s1mninin dalga boyu (A) sabit oldugu icin kristal
diizlemi ile uygun 26 acis1 denk geldiginde maksimum yansima meydana gelir ve o
actya uygun pik degeri elde edilir. Bu metot 6zellikle rastgele yonelmis polikristal
orneklerde en iyi sonuglar1 vermektedir. Calismadaki polikristal bilesiklerin, XRD
Ol¢iimlerini yapabilmek i¢in, tablet halindeki ornekler agat havanda ogiitiilerek toz

haline getirilmistir.

3.2.4. X-151m sogurma spektoskopisi (XAS)

XAS caligmalari ile, inceleme i¢in secilen atomun yerlesik yapisi, baglanma, degerlik
durumu, elektronik 6zellikleri ve secilen atomunun komsu atomlariin ozellikleri
hakkinda bilgiler elde edilir. XAS spektrumu incelenirken, spektrum iki kisma ayrilir.
Bunlardan biri, X-Isin1 Yakin Kenar Spektroskopisi (X-Ray Absorbtion Near-Edge
Spectroscopy, XANES), bir digeri ise Genisletilmis X-Isint Ince Yapisi
Spektroskopisidir (EXAFS). XANES spektrumu, segilen atomun koordinasyon
durumuna olduk¢a duyarliyken, EXAFS spektrumu ise, secilen atomun komsu
uzakliklarina, cevresindeki atom tiirlerine ve koordinasyon sayilarina duyarlidir.
Bunlara ek olarak, EXAFS o6l¢timleri ile de atomlarin koordinasyon sayilari, komsu
atomlar aras1 mesafenin belirlenmesi ve atomik yap1 hakkinda bilgiler elde edilebilir.
Boylece, analizleri yapilan bilesikler icerisindeki, 6rnegin manganit bilesikler, farkl
katki elementlerin yapisal Ozellikleri nasil degistirdigi agiklanarak (gercekte yapi
icerisinde var olan Mn*™3/Mn** orami belirlenerek), degisikliklerin manyetik

ozelliklerle iliskilendirilmesi yapilabilmektedir.

XAS, belirli bir atomun cevresindeki elektronik ve atomik yapiyr incelemek ic¢in
kullanilir. X-1sinlart bir maddeye gonderildiginde, bu i1sinlar madde tarafindan
sogurulur ve bu sogurma olayinin spektrumu, maddenin Ozelliklerini yansitir.
XANES, iletkenlik bandinin en alt kismi1 hakkinda bilgi sunar ve sogurma kenari
olarak bilinen bolgede elektronlarin en diisiik bos bag yapmayan seviyelere gegisini

gosterir. EXAFS ise sogurucu atomdan yayilan elektronlarin komsu atomlardan
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sacilmas1 sonucu olusur ve komsu atomlarin yapist hakkinda bilgi saglar. Argonne
Ulusal Laboratuvar1 (Chicago, A.B.D.), XAS calismalariin gergeklestirildigi dnemli
merkezlerden biridir. Isinim kaynagi bir sinkrotrondur. Sinkrotron i1sinimi, yiiksek
enerjili elektronlarin biiylik dairesel yoriingelerde dolanmasi ile elde edilir. Sinkrotron
1s1inim merkezleri, genis bir enerji yelpazesi sunar ve bu merkezlerde yiiksek enerjili
elektronlarin dairesel yoriingede dolanmasi ile yiiksek foton akisina ve parlakliga
sahip elektromanyetik 1smmim saglanir. Elektronlar, sinkrotron halkasinda dairesel
hareket yapmalar1 icin giicli manyetik alanlar ile yoriingede tutulur ve
mikrodalgalardan X-isinlarina kadar genis bir spektrumda elektromanyetik 1s1nim
tiretilir. X-1511 enerjilerinin (~0.5 keV’dan 500 keV’a kadar) uygulandigi biitiin
maddeler 15181 fotoelektrik etki ile sogurur. Bu siiregte, bir X-1g1mn1 bir atomun
cekirdege yakin 1s veya 2p seviyesindeki elektron tarafindan sogurulur. Bu sogurma

stireci, Sekil 3.5.’de gosterilmistir.

L kenarlari
K kenan

1s 2s 2p 3s 3p 3d surekli

T
|
|
|
|
|
|
|
I
I
|
|
|
|
I
1
|
|
]
|

Sekil 3.5. Sogurucu atomun K ve L kabuklarinin enerji seviyeleri temsili

Bir XAS ol¢iimiinde, sogurma kenarindaki veya yakinindaki sogurma katsayisinin
enerjinin bir fonksiyonu olarak 6l¢iilen siddetine bakilir. Bu dlgiimler, belirli bir atom
tiriintin belirli bir ¢ekirdek seviyesinin bag enerjisi civarindaki sogurma katsayisinin
enerjiye bagliligini ortaya koyar. Biitiin atomlarin gekirdek seviyesinin bag enerjileri
bilindigi i¢in x-151n1 enerjisi bu seviyeyi 6lgmek i¢in gerekli enerji 6zelliklerine baglh
olarak ayarlanir. Bir sogurma olayinda atom uyarilmis seviyededir. Cekirdege yakin
bir seviyedeki elektron, atomdan ayrilmis ve fotoelektron adini almistir. Bu seviyedeki
bir bosluk, iist tabakadaki yliksek enerjili bir elektronun daha alt seviyeye gegisi ile
doldurulur ve bu esnada bir x-1s1n1 salinir. Bu olaya x-1s1n1 floresans olusumu denir.

Ayrica, bu siirecte Auger etkisi de gerceklesebilir. Elektron yiiksek bir seviyeden daha
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alt bir enerji seviyesine diiser ve bu enerji farkini bir x-151n1 olarak yayar. Salinan X-

15101, st seviyelerdeki bir elektronu uyararak atomdan disar1 atilmasina neden olur ve

bu elektron Auger elektronu adini alir (Sekil 3.6.).

i
!

I

I

I

|

|
|
\

X-151m1 (1)

Sekil 3.6. Floresans 1s1mim1 ve Auger elektronu olusumu adimlari

X-151n1 sogurma siirecinde en dnemli parametre sogurma katsayisidir. Bu katsay1, x-
1sinlarinin sogurulma olasiligini verir ve madde igerisinden gecen 15inin yogunlugunu

istel olarak azaltir. Bu siire¢, Lambert-Beer yasasi ile agiklanir:

u(E).x = In— (3.1)
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Burada, lo numuneye gelen 1s1k siddeti, | ise 6rnekten gegtikten sonraki 1g1k siddetidir
(Ozkendir, 2011). Kullanilan 6rnek, homojen bir madde olmalidir. Sekil 3.7.’de. bu

stire¢ gosterilmektedir.

Sacilan x-1sinlari X

Gegen x-1sin1, siddeti T
Gelenx-15m1, siddeti Iy

>

Floresans x-1smlari

.lrr'

Fotoelektronlar

Sekil 3.75. incelenen 6rnege gonderilen, gecen, sacilan 1sinlar, fotoelektronlar ve
floresans 1stmm (Ozkendir, 2011)
EXAFS, X-151n1 sogurma spektrumunun ana pikten sonraki genisletilmis ince yapisina
odaklanir ve sogurucu atomun ¢evresindeki atomlarin diizeni hakkinda bilgi saglar

(Sekil 3.8.). EXAFS analizleri sonucunda;

Sogurucu atomun c¢evresindeki komsu atomlarin sayist (koordinasyon sayisi)
saptanabilir. Sogurucu atom ile komsu atomlar arasindaki ortalama mesafeler (bag
uzunluklar1) belirlenebilir. Komsu atomlarin tiirlerini ve bunlarin uzamsal
diizenlemelerini ortaya c¢ikarilabilir. Atomlar arasi mesafelerdeki degisimlerin

sicaklikla ve yap1 kusurlariyla nasil etkilendigini incelemeye yardimci olur.

XANES, sogurma kenarina yakin enerjilerdeki yap1 6zelliklerini inceler ve sogurucu
atomun yerel kimyasal ve elektronik yapis1 hakkinda bilgi verir (Sekil 3.8.). XANES

analizleri yardimiyla;

Sogurucu atomun hangi oksidasyon durumunda oldugu belirlenir. Sogurucu atomun
yerel ¢evresindeki simetri ve koordinasyon geometrisi hakkinda bilgi elde edilir.

Valans ve iletkenlik bandindaki durum yogunlugunu ortaya cikarilabilir.
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Sekil 3.8. XANES ve EXAFS spektrumu bélgelerinin sembolik gosterimi

Mangan (Mn) atomlari, ¢esitli oksidasyon durumlarina ve koordinasyon ortamlarina
sahip olabilen ¢ok yonlii elementlerdir. EXAFS ve XANES, Mn gibi ge¢is metallerinin
karmagik yapisal ve elektronik 6zelliklerini anlamada kritik araclardir. Mn atomlarinin

EXAFS ve XANES incelemeleri asagidaki konular hakkinda bilgi saglar:

Manganit bilesiklerdeki Mn atomlarinin +2, +3, +4 ve diger oksidasyon durumlarinin
belirlenmesi, Mn atomlarinin oksitler, oksihidroksitler ve diger bilesiklerdeki ligand
cevresinin belirlenmesi, Mn atomlarinin d-orbital dolulugu ve bu orbitallerin
hibritizasyon durumu hakkinda bilgi elde edilmesi, Mn atomlarimin cevresindeki

koordinasyon geometrisindeki bozulmalarin tespiti ve analizi.

3.3. Bilesiklerin Elektriksel ve Manyetik Ozelliklerinin Analizinde Kullanilan

Yontemler

3.3.1. Fiziksel ozellikleri 6l¢iim sistemi (PPMS)

Bilesiklerin manyetik karakterizasyonlari, fiziksel 6zellikler 6l¢tim sistemi (PPMS)
kullanilarak incelenmistir (Sekil 3.9). Ilk olarak, sicakliga karst miknatislanma (M-T)
egrileri alinmis ve bu egrilerden her drnege ait Tc degerleri bulunmustur. Olgiim

asamasinda, bilesikler once oda sicakligindan itibaren sifir alan altinda 10 K sicakliga
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kadar sogutularak 6l¢iim alinmistir (sifir alanli sogutma, ZFC). Daha sonra bilesiklere
100 Oe alan uygulanarak oda sicakligina kadar isitilmistir (alanli 1sitma, FH). Son
olarak ise ayni alan altinda tekrar 10 K sicakliga sogutularak (alanli sogutma, FC)
Olctimler tamamlanmistir. Bilesiklerin bulunan Tc degerlerinin 30 K altinda ve 30 K
tizerinde olacak bi¢imde segilen sicaklik araliginda manyetik alana karsi
miknatislanma (M-H) es sicaklik egrileri, ASw hesabini kolaylastirmak igin esit AT (4
K) ve AH (200 Oe) araliklarinda, maksimum 5 T manyetik alan degerine kadar
alimmistir. Bu Ol¢limler sonucunda, bilesikler igerisindeki farkli manyetik
etkilesmelerin varlig: ile ilgili temel bilgilerin elde edilmesi miimkiin olmustur. Bu
egriler kullanilarak bilgisayar programi yardimiyla ve Maxwell termodinamik
denklemleri araciligiyla bilesiklerin manyetik entropi degisimleri hesaplanmistir. Elde
edilen perovskite manganit bilesiklerin 6zdirenglerinin sicaklikla degisimlerinin
ortaya c¢ikarilmasi ve metal-yalitkan (T\wv) faz gecis sicakliklarinin belirlenmesi i¢in
diisiik sicaklik diren¢ dlgiimleri yapilmistir. Olgiimler bilesikler oda sicakligindan
once 10 K’e kadar sogutulurken ve daha sonra da oda sicakligina 1sitilirken yapilmastir.
Her iki ol¢iim asamasinda da direncin sicaklikla degisim egrileri elde edilmistir.
Yapilan ol¢timlerden Bilesiklerin metal-yalitkan gegis sicakliklar1 belirlenmistir.
Ayrica tiim bilesiklerim manyetodireng 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla, alan
altinda (0-3 T) direng Olclimleri de yapilmistir. Bilesiklerin manyetik alan altinda
diisiik sicaklik direng Slglimleri PPMS sisteminde 1 K sicaklik araligi adimlariyla
gerceklestirilmistir. Dort nokta kontak yontemi ile giimiis pasta kullanilarak kontak
alinmis orneklere, sistemde sabit akim uygulanarak voltaj degerleri 6l¢tilmiistiir. Dort
kontak yonteminde dis kontaklara akim uygulanirken igteki kontaklarda potansiyel
fark Olclilmektedir. Boylece diren¢ degeri “Ohm” yasasina goére bulunmaktadir.
Manyetodireng degerleri, farkli manyetik alanlar altinda elde edilen direng verileri baz

alinarak hesaplanmaistir.
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Sekil 3.9. Fiziksel Ozellikleri Ol¢iim Sistemi (PPMS)
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Yapisal Analizler

4.1.1. X-1ismlar1 kirinimi desenleri (XRD) analizleri

Bilesiklerin Orgii parametrelerinin, birim hiicre hacimlerinin, bilesiklerde olusan
muhtemel faz/safsizlik fazlarmin hacimsel oranlarinin, perovskite yapi igindeki
oktahedrallerdeki Mn-O-Mn bag agilarinin ve Mn-O bag uzunluklarinin belirlenmesi
icin oda sicakliginda XRD Ol¢limleri yapilmistir. XRD analizleri, Rietvelt aritim
yontemi Fullprof programi kullanilarak yapilmistir. Bu aritimlarin  yapilmasi
asamasinda atom pozisyonlari, termal titresimler ve diger yapisal parametreler hassas
bir sekilde dikkate alinir. Bu programin temelinde, daha Once aritimi yapilmisg
(literatiirde var olan) benzer bir bilesigin XRD aritim sonucu referans olarak
kullanilarak, bu ¢alismada elde edilen deneysel XRD desenleri ile karsilagtirmak
yatmaktadir. Karsilastirma i¢in kullanilan bilesigin XRD aritim dosyas1 (pcr file),
Match programi yardimiyla olusturulmustur. Bu asamada bilesiklere ait ana perovskite
faz haricinde, yap1 igerisinde olusmast muhtemel olan safsizlik ve ikincil fazlarin da
eklemesi yapilmistir (Irmak vd., 2010). Ozellikle Ag-katili manganit bilesiklerin,
perovskite yapilari haricinde, metalik giimiis safsizlik fazini igerdikleri bilindiginden
Match programi yardimiyla “pcr” dosyalari olusturulurken metalilk Ag safsizligi da
ikinci yap1 olarak “pcr” dosyalarina eklenmistir. Bu calismadaki bilesiklerden, B-
bolgesine Co ve Ni katkilamasi yapilan bilesiklerin XRD desenlerinin ana bilesik ile
neredeyse ayni oldugu goriilmiistiir. Ancak, Mo ve Cu katkili bilesiklerde ana bilesikte
var olmayan ekstra piklerin olustugu dikkati ¢ekmistir. Bu nedenle, bu bilesiklerin ana
perovskite yapt ve metalik Ag haricinde daha farkli ikincil fazlara sahip oldugu
yorumu yapilmistir. Bu agamada, B-bolgesine katki yapilan Cu ve Mo elementlerinin
olusturmas1 muhtemel fazlar goz oniine alinarak (bilesik icerisindeki diger elementler
ile), bu fazlarin karakteristik piklerinin XRD desenlerinde goriilen ekstra pikler ile olan
uyumu dikkate alinmis ve elde edilen ikincil fazlar da bu bilesiklerin “pcr” dosyalarina
eklenmistir. Boylece Match programi yardimiyla bilesiklere ait deneysel XRD
desenleri kullanilarak, Rietvelt aritim1 yapilan her bir bilesik i¢in referans alinacak

“pcr” dosyalar1 olugturulmustur. Calisma kapsaminda iiretilen bes farkli bilesige ait
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hem deneysel ve hem de teorik XRD karsilagtirmalarini igeren grafikler verilmistir.
Grafiklerdeki siyah yatay cizgiler deneysel verileri, kirmizi olarak gdsterilen stirekli
cizgiler hesaplanan verileri, grafiklerin en altinda goriilen mavi ¢izgi, deneysel ve
hesaplanan XRD desenleri arasindaki farki, grafiklerin altindaki farkli renklerde
goriilen dikey cizgiler ise, farkli fazlara ait beklenen Bragg yansima konumlarimi
gostermektedir. Bilesiklerin Rietvelt aritimlari Fullprof programi yardimiyla yapilmis
ve bilesiklerin XRD verileri lizerinde yapilan analizler sonucunda, deneysel veriler ile
teorik ve literatiire dayanan veriler karsilastirilabilmis, bilesikler igerisindeki muhtelif
safsizliklar ayrintilariyla tespit edilmis ve bilesiklere ait tiim kristal yap1 parametreleri
hesaplanmistir. Ayrica manyetik 6zellikler iizerine oldukga etkisi bilinen Mn—O bag
uzunlugu ve Mn—O-Mn bag agilart da bulunmustur. Bilesiklere ait biitiin yapisal
parametreleri igeren degerler Cizelge 1’de verilmistir. Bilesiklerin XRD grafiklerinde
ilk goze batan detay, tlim bilesiklerin kristal yapilarinda karakteristik perovskite
yapiya ait fazlarin meydana geldiginin acik¢a goriilmesidir. Bilesiklerin igerisinde
perovskite fazin baskin olmasi yani sira, tiim bilesiklerde metalik Ag ve bazi
bilesiklerde ise farkli safsizlik fazlarinin da olustugunu sdylemek miimkiindiir. Bu
durum, Lao.goAgo.20MnOs bilesiginin B—bdlgesine yapilan farkli element katkilmalar
sonucunda kristal yapida meydana gelen degisikliklerle iliskilidir. Bilesiklerin liretim
asamasinda kristallesmelerini saglamak i¢in 1000 °C’de 1s1l islem uygulanmistir. Bu
1s1l islem degeri, Ag iceren manganit bilesiklerinde, baz1 durumlarda yapr igerisindeki
Ag atomlarinin perovskite yapidan ayrilarak, bilesik icerisinde metalik Ag kiimeleri
olusturmaya basladiklart kritik sicaklik olarak bilinmektedir (Irmak vd., 2010). XRD
desenlerinden tiim bilesiklerin, Lao.goAgo.20MnOs perovskite yapisindan ayri olarak,
farkli hacimsel oranlarda metalik Ag safsizlik fazini igerdigi bulunmustur. Bu
sonuctan yola ¢ikarak, bilesikler iretim siirecinden kaynaklandigi diistiniilen,
perovskite yapmin A-bolgesine yerlesmesi gereken Ag atomlarinin tamaminin
perovskite yapiya girmemis olmasi, terorik olarak bazi Mn*® iyonlarinin yerine
olusmasi gereken Mn** iyonlarinin yeteri miktarda olusmamasina neden olacaktir. Bu
durumda, ferromanyetik Ozellikler tizerinde olduk¢a Onemli bir etkiye sahip
Mn*3—O-Mn** ciftli degis-tokus etkilesmesinin meydana gelme ihtimalinde bir
azalmanin olacagi agikardir. Ayrica, bilesiklerin A—bolgesinde olmasi1 gereken Ag
atomlarinin yeterince olmamasi, elektronik yiik dengesinin saglanmasi beklentisinden

dolay1, perovskite yapida, Mn yerine B—bolgesine yapilan diger elementleri igeren
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safsizlik fazlarinin olugmasina neden olmasi beklenir. Lao.goAgo20MnOs3 ana bilesigi
ve bu bilesigin B—bolgesinde bulunan Mn iyonlarinin %10 kadarinin Cu, Co, Ni ve
Mo elementleri ile yer degistirmesi sonucunda elde edilen tiim bilesiklerin
rhombohedral kristal yapida ve R3c uzay simetrisine sahip olduklart XRD aritimlari
sonucunda bulunmustur. B—bdlgesine yapilan farkli element katkilamasi sonucunda
elde edilen bilesiklere ait perovskite fazlarinin kristal 6rgii parametrelerinin, birim
hiicre hacimlerinin, Mn—O bag uzunluklarinin ve Mn-O-Mn bag acilarinin
birbirlerine olduk¢a yakin oldugu bulunmustur (Cizelge 1). Bu durumu
aciklayabilmek i¢in bazi olasiliklardan bahsetmek miimkiindiir. Birincisi, bilesikler
icerisinde olusan perovskite faza ait, kristal 6rgii parametre ve yapisal 6zelliklerin tiim
bilesikler icin birbirine olduk¢a yakin olmasi, B-bélgesine yapilan element
katkilamalarinin aslinda bilesigin perovskite yapisina girmeden safsizlik fazlar
olusturacak sekilde bilesikler igerisinde yer almasi thtimalini gbz 6niine almaktir. Bu
asamada Cizelge 1’de verilen ve bilesikler igerisinde olustugu bulunan farkli fazlara
ait verilerden, tiim bilesiklerin farkli hacimsel oranlarda metalik Ag ve bazilarinin
oksit bazli safsizlik icerdiklerinin bulunmus olmasi1 yukaridaki 6ngoriiyli kismen
destekler niteliktedir. Ikinci bir ihtimal olarak ise, B-bolgesine bulunan Mn
iyonlarinin %10’un yerine katkilanan elementlerin ve Mn iyonlarimin iyonik
yarigaplarinin birbirlerine olduk¢a yakin olmasi, katki elementlerin kristal yapiya
girmesi durumunda da ¢ok fazla bir degisiklik yaratmayacagi beklentisidir. Ancak, bu
durumda B-bolgesine giren/girecek elementlerin degerliliklerinin ne olacagi
durumunu da hesaba katmak gerekir. XRD aritim1 sonucuna gore, B—bolgesine Ni ve
Co katkist yapilan bilesiklerde, bu elementler tabanli herhangi bir safsizlik fazina
rastlanilmamistir. Dolayisiyla, bu elementlerin bilesiklerin perovskite yapisina girdigi
sonucunu ¢ikarmak miimkiindiir. Fakat, yapiya giren bu elementlerin hangi degerligi
alacak sekilde perovskite yapida bulundugunun bilinmesi olduk¢a Onemlidir. Bu
nedenle, meydana gelen ¢eliskili durumlar agiklayabilmek ve irdelemek i¢in her bir

bilesigin XRD aritim sonuglarini ayr1 ayri ele alarak agiklamak 6nemli ve gereklidir.

Sekil 4.1.°de verilen LaogoAgo20MnOs ana bilesiginin XRD desenleri analizi
sonucunda, %94,6 perovskite faz, %1,5 metalik Ag ve %3,9 Mn304 safsizlik fazlarim
icerdigi ortaya g¢ikarilmigtir. XRD aritimi sonucunda LaggoAgo.20MnO3 bilesiginin
%94,6 olarak olustugu  bulunan perovskite yapiy1 referans alarak;

%94,6( Lal3AgiiMniiMnti03?) = Lal3.AgiioMnli,Mnt3;053 seklinde
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elektronik ylik dengesini koruyan yaklasik bir kimyasal denklem olarak yazmak
miimkiindiir. Bilesigin XRD analizinde herhangi bir La-tabanl safsizlik fazina ait bir
bulgu elde edilememistir. Dolayisiyla, biitiin La iyonlarinin A—bdlgesine yerlestigi
gerceginden yola ¢ikarak, Lad > AgdioMnd i, Mnl%s053 denklemini, tiim La iyonlart
perovskite yapida kalacak ve Ag ile Mn safsizlik fazlarinin XRD analizinden elde
edilen miktarlar perovskite yapinin disinda olacak sekilde,
Lat3AgdigMndi,Mni3,053 (elektronik yiik dengesi korunacak sekilde) olarak
yeniden diizenlenerek yazilabilir. Bu durumda, aslinda bilesik igerisinde olmasi
gereken yaklasik %6 oraninda Ag* ve Mn*3 iyonlari, perovskite yapmin disinda
kalacaktir. Bu yaklasim, XRD analizi sonucunda elde edilen bulgularla oldukga
uyumludur. Ciinki, bu bilesigin XRD analizinde, bilesik i¢erisinde perovskite yapidan
ayr1 olarak yaklasik %6 olacak sekilde olustuklari bulunan metalik Ag ve Mn3O4

safsizlik fazlarimin  var olmasi, yukarida yapilan yaklasimin  dogrulugunu

ispatlamaktadir.
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Sekil 4.1. Lao.soAgo20MnOs bilesiginin XRD deseni

Sekil 4.2.”de gosterilen Lao.soAgo.20MnNo.90C00.1003 bilesigine ait XRD deseni aritimlari

sonucunda, %95 perovskite faz ve %5 oraninda metalik Ag safsizligi igerdigi ve
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bilesik igeriinde herhangi bir Co-bazli safsizlik fazinin olusmadigr bulunmustur.
Dolayistyla B—bdlgesine yapilan Co element katkilamasi sonucunda, biitin Co
iyonlariin perovskite yapi igerisine yerlestigi soylenebilir. Bu bilesigin olas1 kimyasal
formunu XRD analizinden elde edilen bulgulara dayanarak ve bilesigin icerdigi %95
oranindaki perovskite fazin elektronik yiikk dengesini hesaba Katarak;
%95( Laf3AgozMngiMngzCogi03%) = Lag36Ags1oMngissMng3sCo55es0285
olacak sekilde yazilirsa, burada yiikk dengenin saglanmasi ic¢in perovskite yapi
icerisindeki Co iyonlarinin +3 degerlik almasi gerektigi sonucuna ulagilir. Ancak Co
iyonlarinin perovskite yapi igerisindeki degerliginin ne oldugu ile ilgili kesin bir
bilgiyi sadece XRD analizlerine dayanarak vermek miimkiin degildir. Ek olarak, biitiin
La iyonlarmin A-bolgesinde olmasi gerektigi gercegini kullanarak bu bilesigin
elektronik yiik dengesini; Lag3,Agd 1sMnt3-Mnl3,Col3,0535 olarak da yazmak
miimkiindiir. Yukaridaki esitlikten, eksik Ag iyonlarinin da bilesik icerisinde ayr1 bir
faz olarak bulunmasi gerektigi gergegine ulasilmis olunur. LaogoAgo.20MnNo.90C00.1003
bilesiginin kristal oOrgii parametreleri ana LaogoAgo.20MNOs bilesigininki ile
karsilastirildiginda, a ve b o6rgii parametreleri ile Mn—O bag uzunlugunun arttig,
Mn—O—Mn bag agilar1 ¢ 6rgii parametresinin ise azaldigi goriilmektedir. Ancak, kristal
Orgili parametrelerinde meydana gelen degisimlere ragmen birim hiicre hacimlerinde
cok ciddi bir degisiklik gdzlenmemistir. Bu durumu hem iki bilesigin farkli oranlarda,
farkli safsizlik fazlari igermesine ve hem de Mn (7,,,+s = 0.643 A )iyonlar yerine
katk: yapilan Co (r,+3 = 0.610 A) iyonlarinin, iyonik yarigaplari arasindaki farkin

cok biiylik olmamasina baglamak miimkiindiir.
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Sekil 4.2. Lao.soAgo.20Mno9Co0.103 bilesiginin XRD deseni

La0.80Ago.20Mno.90Cu0.1003 bilesiginin Sekil 4.3.’te verilen XRD deseninin aritimi
sonucunda, en az perovskite yapi faz yiizdesinin bu bilesikte var oldugu bulunmustur.
Ayrica bu bilesik icerisinde perovskite faz haricinde, %1.63 oraninda metalik Ag ve
%8.36 oraninda, oldukga yiiksek miktarda, CuMn2Os safsizlik fazlarinin da bilesik
igerisinde yer aldig1 da ortaya ¢ikartilmistir (yaklasik olarak toplam %10). CuMn204
safsizlik fazinin, bilesik icerisinde oldukga yiiksek bir oranda bulunmasi, B-bolgesine
katkilanan Cu iyonlarinin bu bilesigin perovskite yapisina girmek yerine, bilesik
igerisinde ikincil bir faz olugturarak yer aldigini1 gostermektedir. Perovskite faz
yiizdesini kullanarak bu bilesigin elektronik ytiik dengesini, Cu iyonlarini icermeyecek
sekilde, %90( Lag3AgdiMniiMnit203?) = Lat3,AglteMnt3, Mnit,052 olarak
yazilabilir. Bu bilesigin kristal yap1 parametrelerinin, ana ve diger bilesiklere gore en
fazla degisen oldugu bulunmustur. Lao.goAgo.20Mno.90Cuo.1003 bilesiginin kristal yap1
parametrelerinin diger bilesiklere kiyasla daha fazla degismis olmasinin sebebi, bilesik
icinde bulunan yiiksek miktardaki CuMn20O4 ikincil fazinin ve metalik Ag safsizliginin
olasi etkisidir. Bu bilesikte, CuMn20; ikincil fazinin varligi ve metalik Ag safsizlik

fazinin kristal yapr igerisindeki yiiksek orani (%10), bilesigin kristal yapisin1 belirgin
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sekilde etkileyerek orgii parametrelerinde biiyilik degisikliklere neden olmustur. Cilinkii
ikincil fazlar perovskite yapinin uzun erimli diizenliligini bozar ve kristal yapinin
homojen dagilimmi etkiler. Bu etkiler, ikincil fazin hacimsel orani, simetrisi ve
bilesigin kristal yapisindaki dagilimiyla dogrudan iliskilidir. Metalik Ag ve CuMn204
gibi ikincil fazlarin bilesik igerisindeki varligi, perovskite yapi icindeki atomlarin
diizenli yerlesimini etkiler ve bu etkiye bagli olarak kristal orgii parametrelerinde
degisikliklere yol acar. Ozellikle, ikincil fazin simetrisi, boyutu ve yogunlugu,
perovskite yapinin 6zelliklerini ve dolayisiyla kristal 6rgii parametrelerini etkileyen
onemli faktorlerden biridir. Bu nedenle, bu g¢alismada incelenen tiim bilesikler
igerisinde en fazla ikincil fazlara sahip (dolayisiyla en az perovskite faza sahip) bu
bilesik icerisindeki ikincil fazlarin varligi, bilesigin yapisal 6zelliklerinde belirgin
degisikliklere neden olarak kristal 6rgili parametrelerinin farklilasmasina yol agmustir.
Ayrica, bilesigin perovskite yapisindan %10 oraninda Mn iyonu eksilterek yapilan Cu
katkisinin perovskite yapiya girmemesi, perovskite yapidaki Mn*2 ve Mn** iyonlarinin
sayisinda degisiklige neden olmus dolayisiyla B-bolgesi ortalama iyonik yarigapinin

degismesinde de rol oynamistir.
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Sekil 4.3. Lao.soAgo.20Mno.9Cuo.103 bilesiginin XRD deseni
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Sekil 4.4.’de gosterilen Lao.soAgo.20Mno.9oNio.1003 bilesiginin XRD deseninin aritimi
sonucunda, %95 perovskite faz ve %5 oraninda metalik Ag igerdigi bulunmustur.
Bilesik igerisinde Ni-temelli herhangi bir safsizlik fazinin olusmadigi da aritim
sonucunda tespit edilmistir. Bu sonug, bu bilesigin B-bdlgesinde bulunan Mn
iyonlarinin %10’u ile yerdegistirilen Ni iyonlarinin tamaminin perovskite yapi
icerisinde yer aldigini gostermektedir. Bu bulgu ve elektronik yiikk dengesinin
saglanmasi gerekliliginden yola c¢ikarak bu bilesige ait kimyasal denklemi,
%95( Lag3AgozMngiMng3Nigi052) = Lagz6Ags1oMngissMng3gNigses02 8
olacak sekilde yazmak miimkiindiir. Perovskite yapimin A-bolgesinde La iyonlarinin
tamaminim bulundugu bilindigi igin denklem, Lag3,AgdisMnd3-Mn3 Nit3,05 2
olacak sekilde yeniden yazilabilir. Denklemde eksik olan Ag iyonlarmin da bilesik
icerisinde safsizlik fazi olusturmasi gercegine ulasilmis ve bilesik icerisinde %5
oraninda oldugu bilinen metalik Ag safsizliinin da bulunma gerekcesi ortaya

c¢ikarilmis olunur.

Lao.80Ago.20MnOs bilesiginin B-bolgesindeki Mn iyonlarmin bir kisminin yerine Ni
iyonlarmin girmesi sonucunda, Lao.goAgo.20Mno.9oNio.1003 bilesiginin oktahedralleri
icindeki bag uzunluklarinda ve dolayisiyla perovskite yapmin kristal orgi
parametrelerinde bazi degisikliklerin meydana gelmesi kaginilmazdir. Ni*? iyonlarinin
iyonik yarigapt (ry;+2 = 0.69 A) Mn iyonlarmin yarigapindan (r,,,+s = 0.643 Ave
Tyn+t = 0.53 A) biraz daha biiyiiktir ve bu da Ni iyonlarmm perovskite yapi
icerisinde yer almasi sonucunda, daha uzun bir bag olusturacagr ve kristal yapi
igerisinde daha biiylik bosluklari doldurma egiliminde olacagi anlamina gelir. Bu
durum, bilesigin perovskite yapisinda kismi bir genislemeye neden olabilir. Daha
biiyiik yarigap, bag uzunluklarini artirabilir ve bilesigin hacmini de biyiitebilir. Ayni
zamanda bu durum, bilesik igerisinde metalik Ag safsizliklarinin varhigini ve bilesik
icerisindeki yayilma egilimini de artabilir. Ayrica, Ni iyonlariin +3 degerlige sahip
olacak sekilde perovskite yapiya girme durumu goz oniine alindiginda, Ni*3 iyonlar
Mn iyonlarma gérev daha kiigiik bir yaricapa sahiptir (ry;+3 = 0.6 A) ve daha siki bir
kristal yap1 olusturma egilimindedir. Bu durum, bilesigin perovskite yapisinda kismi
stkismanin meydana gelmesine neden olabilir. Ni iyonlarinin Mn iyonlarina kiyasla
sahip oldugu daha kiiciik iyonik yarigapa bagli olarak, perovskite yapinin

oktahedrallerindeki bag uzunluklar1 azalabilir ve bilesigin birim hiicre hacmi
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kiictilebilir. Bu durum, metalik Ag safsizliklarmin kristal yapi igerisinde daha az
miktarda olusmasina, metalik Ag iyonlarinin kristal yap1 i¢erisinde daha yerel ve sinirli
bir sekilde yerlesmesine neden olacaktir. Bu bilesigin XRD aritimindan elde edilen
sonuglar incelendiginde (Cizelge 1), LaosoAgo.20MnogoNio.1003 bilesiginin
Lao.s0Ago.20MnOsbilesigine oranla daha fazla hacimsel oranda metalik Ag fazi igerdigi
de gbz Oniine alinirsa, Ni iyonlarinin perovskite yapiya +2 degerlik alacak sekilde
girdigi sonucuna varilabilir. Ancak, birim hiicre hacminde, bag acisinda ve bag
uzunluklarinda bir azalmanin meydan geldigi gercegi géz oniline alindigin da ise, Ni
iyonlarinin perovskite yapiya +3 degerlik alacak sekilde yerlesmesi gerektigi sonucuna
da ¢ikarmak miimkiindiir. Dolayisiyla kristal 6rgii parametrelerinde meydana gelen
degisiklikler hep birlikte ele alindiginda, Ni iyonlarinin perovskite yapi icerisindeki
kesin degerlik durumu ile ilgili bir kaniya varmak miimkiin degildir. Ancak, Ni
iyonlarinin perovskite yapi igerisinde alacagi farkli degerlik durumlari, bilesigin
yapisal dzelliklerini ve dolayisiyla elektriksel ve manyetik 6zelliklerini 6nemli 6l¢iide
etkileyecektir. Bu etkiler, perovskite yapinin kararliligi, bag uzunluklar1 ve bilesigin

birim hiicre hacmi gibi faktorlere bagh olarak degisiklik gosterecektir.
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Sekil 4.4. Lao.soAgo.20Mno.9Nio.1O3 bilesiginin XRD deseni
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Sekil 4.5.°te verilen Lao.goAgo.20Mno.9Mo0.103 bilesiginin XRD deseninden, diger
bilesiklere kiyasla ¢ok farkli kirmmim piklerine sahip oldugu goriilmektedir. Bu
bilesigin XRD aritimi sonucunda, bu ¢alismada iiretilen tiim bilesikler igerisinde en az
hacimsel oranda metalik Ag fazi igerdigi bulunmustur (%0,53). Ayrica, katki yapilan
Mo iyonlarinin perovskite yap1 disinda, LazM07030 (LaM0Oz3.x)7 kimyasal formuna
sahip bir perovskite safsizlik fazi olarak bilesik icerisinde olustugu da XRD aritimlari
sonucunda ortaya cikarilmistir. Mo elementinin bir kismimin perovskite yapisina
girmesine bagli olarak (bu bulgu EDS analizleri kisminda agiklanmistir), bilesik
icerisindeki metalik Ag safsizlik fazinin hacimsel orani azalmis ve daha fazla Ag iyonu
perovskite yapi igerisinde kalmistir sonucuna ulasilabilir. Mo elementi, bilesigin
kristal yapisini ve kimyasal bilesenlerin dagilimini etkileyerek, ki bu durum perovskite
yapinin kararliligini etkilemistir, bilesik igerisinde (LaMoOs+x)7 perovskite yapidaki
ikincil bir fazin olusumuna katkida bulunmustur (6zellikle SEM-EDS analizlerinde bu
durumun olusumu kapsamli olarak agiklanmistir). (LaMoOs+x)7 ikincil fazinin
bilesikm icerisinde ayr1 bir safsizlik fazi olarak olusmasi, bilesikteki 1si1l islem
asamasinda meydan gelen termodinamik denge durumlarindan kaynaklanmis olabilir.
Belirli kosullar altinda, ikincil fazlar termodinamik olarak daha istikrarlt hale gelebilir
ve bu durum, bilesigin sentez kosullarina, 1s1l islem sicakligina ve basinca bagli olarak
ortaya ¢cikmaktadir. Mo iyonlar 1s1l islem asamasinda, perovskite yapinin i¢ yapisina
farkli sekilde entegre olabilir veya ara katmanlar olusturarak, perovskite yapinin kristal
yapisini ve simetrisini etkilemis, meydana gelen degisikliklere bagl olarak da ikincil

fazlarin olusumu tetiklenmis olabilir.
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Sekil 4.5. Lao.soAgo.20MNo.sM00.103 bilesiginin XRD deseni

Bilesiklerin XRD aritimlar1 sonucunda elde edilen bulgular, LaosoAgo.20MnO3 ana
bilesigine katilan Co, Cu, Ni ve Mo elementlerinin, ana bilesgin perovskite yapisindaki
Mn iyonlariyla nasil etkilesimde bulundugunu ve bu etkilesimin bilesik i¢cinde farkli
kristal yapilagmalara nasil yol a¢tigini gdstermektedir. Bilesiklerin perovskite yapisina
girmesi i¢in B-bolgesine katkilanan elementlerin, neden olduklari farkli kristalografik
etkileri agiklayabilmek, birden fazla faktoriin etkilesiminin hesaba katilmasini
gerektirmektedir. Bu faktorler arasinda, katki elementlerinin iyonik yarigaplari,
degerlik durumlari, 1s1l isleme bagli kimyasal reaksiyonlar, kristal yapinin uyumu,
elementlerin kristal yap1 icerisindeki mobiliteleri ve termodinamik istikrar oldukca
onemlidir. Katkilanan elementlerin kristal yapiya uyum saglamasi, bu elementlerin
iyonik yaricaplar1 ve kimyasal 6zellikleri ile dogrudan iliskilidir. Daha kii¢iik 1yonik
yarigapa sahip elementler, perovskite orgii yapisina daha kolay sigar ve yerlesebilirler.
Bu durum, atomlarin daha siki bir sekilde paketlenmesine ve daha kararlt bir kristal
yapinin olusmasina yol acabilir. Fakat, yerine katki yapilan elementin iyonik
yarigapina gore daha biiyiik iyonik yarigapa sahip olan katki elementleri ise kristal
orgii bosluklarina sigmakta daha fazla zorlanabilirler ve bu nedenle kristal yapinin
kararliligim1 ve diizenini etkileme potansiyelleri ortaya c¢ikar. XRD aritimlari

sonucunda, B-bolgesine katki yapilan Co, Cu, Ni ve Mo elementlerinden sadece Mn
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iyonuna gore daha kiiciik iyonik yarigapa sahip olan Co ve Ni elementlerinin bilesigin
perovskite yapisina yerlestigi, Mn iyonuna gore daha biiyiik iyonik yarigapa sahip Cu
ve Mo elementlerinin bilesigin perovskite yapisi haricinde, bilesik icerisinde ekstra
ikincil fazlar meydana getirdigi ortaya ¢ikartilmistir. Elde edilen bu sonuglar yukarida
aciklanan kristal yap1 6zellikleri ile ilgili bilgileri destekler niteliktedir. Ek olarak, Co
ve Ni iyonlari, Mn iyonu ile benzer atom yapisina sahiplerdir. Bu benzerlik, perovskite
yapisinda bu elementlerin Mn iyonlarinin yerine yerlesmelerini kolaylastirabilir ve bu
tirlit basarili bir yer degistirme perovskite kristal yapisinin bozulmasini en aza
indirgeyebilir. Co ve Ni gibi elementler, perovskite yapisinda Mn ile benzer kristal
alan uyumluguna sahiptir ve bu da onlarin perovskite yapisinda daha istikrarl bir
sekilde yer almasini saglayabilir. Ayrica, Co ve Ni, genellikle +2 degerlik durumunda
bu bulunurlar ve Lao.goAgo.20MnOs yapisiyla uyum saglayacak bir sekilde bilesigin B-
bolgesine kolayca yerlesebilirler. Ayrica, katkilanan elementlerin kristal yap1
icerisindeki mobilitesi, bilesiklere uygulanan 1sil islemlere ve ¢evresel kosullara olan
tepkisine bagh olarak degisebilir. Bu ¢aligmadaki bilesikler igerisinde ikincil fazlarin
olusumuna neden olan Mo ve Cu gibi gecis metallerinin mobilitesi, bilesigin yapisina,
kristal kimyasina, 1s1l islem kosullar1 gibi bir dizi faktére bagl olarak da degismis
olabilir. Dolayisiyla, bilesik icerisinde yiiksek hareketlilige sahip elementler, farkli
fazlarin olusumuna ve bilesigin yapisal 6zelliklerinde degisikliklere yol agabilir. Mo
ve Cu elemnetlerinin Mn elementine gére daha biiyiik iyonik yarigaplara sahip
olmalari, onlarin kristal yapiya girmelerini ve yerlesmelerinde 6nemli rol oynayan
kristal yap1 igerisindeki hareketliliklerini etkileyerek, bu elementlerin bilesik
icerisinde ikincil bir faz olusturacak selilde olarak yer almalarini kolaylastirmis oldugu

diistiniilmektedir.
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Cizelge 4.1. XRD analizleri sonucunda elde edilen kristal 6rgii parametreleri ve safsizlik

oranlarn

LAMO LAMO-Co LAMO-Cu LAMO-Mo LAMO-Ni
Kristal Yap1 Trigonal Trigonal Trigonal Trigonal Trigonal
Uzay Grubu R3c R3c R3c R3c R3c
a(A) 5.5166 5.5188 5.5222 5.5134 5.5192
b(A) 5.5166 5.5188 5.5222 5.5134 5.5192
c(A) 13.3459 13.3335 13.3318 13.3441 13.3302
V(A)? 351.7453 351.691 352.0851 351.288 351.659
Mn-O-Mn (°) 162.4567(0)  162.074(3)  161.9745(0)  160.900(3)  162.421(0)
Mn-01 (4) 1.9654(0) 1.9663(4) 1.96736(0) 1.9690(8)  1.9653(7)
GoF 11 1.1 1.2 1.3 12
Rp 18.4 20.4 19.9 194 16.1
Rwp 125 13.6 143 135 11.9
Re 11.5 12.3 11.6 11.1 10.0
x? 1.18 1.22 1.52 1.98 1.38
Hacimsel Faz (%) 94.63 96.82 90.01 96.36 95.06
Safsizhik Ag Ag Ag Ag Ag
Kristal Yap1 Fm3m Fm3m Fm3m Fm3m Fm3m
Uzay Grubu Cubic Kiibik Kiibik Kiibik Kiibik
a(A) 4.0865 4.0845 4.0841 4.0889 4.0879
b(A) 4.0865 4.0845 4.0841 4.0889 4.0879
c(A) 4.0865 4.0845 4.0841 4.0889 4.0879
V(A)? 68.2436 68.1418 68.1243 68.3629 68.3105
Hacimsel Faz (%) 1.49 3.18 1.63 0.53 4.94
ikincil Faz Mn3zOa4 CuMn20s  (LaMo0Qs:x)7
Kristal Yap1 Tetragonal Tetragonal Trigonal
Uzay Grubu 141/Amd 141 R3c
a(A) 5.7596 5.8751 16.8389
b(A) 5.7596 5.8751 16.8389
c(A) 9.4639 9.0378 6.9551
V(A)? 313.9475 311.9578 1707.8998
Hacimsel Faz (%) 3.89 8.36 3.11
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4.1.2. X-Isinlari sogurma spektroskopisi (XAS)
4.1.2.1. Neden XAS olciimleri?

XRD olgiimleri, bilesiklerin kristal simetrilerini ve kristalin faz safligin1 ortaya
cikarmada, ortalama kristal boyutunu ve i¢ gerilimleri belirlemede, kristal orgi
parametrelerinin hesaplanmasi ve birim hiicre hacmi hakkinda bilgi edinilmede yaygin
olarak kullanilan bir 6lgiimdiir. Bu Olgtim teknigi, belli bir kristal yapisi olan
malzemeler i¢in olduk¢a uygun iken amorf malzemeler veya diizenli kristal yapilari
olmayan malzemeler i¢in olduk¢a smirli bilgi edinilmesini saglar. XRD, agir
elementlerin pozisyonlarini belirlemede basarili olsa da x-1ginlarinin kesitinin oksijen
atomlart i¢in ¢ok diisiik olmasi nedeniyle, manganit bilesiklerdeki perovskite yapi
icerisindeki oktahedral bozulmaya bagli olarak oksijen anyonlarinin degisen
pozisyonlarini belirlemede uygun degildir. Bilindigi {izere, oktahedral bozulma
sonucunda birim hiicre igerisindeki oksijen atomlarmin konumlar1 degisirken,
katyonlarin pozisyonlarinda kayda deger biiyiik degisiklikler meydana gelmez.
Oksijen atomlarmmin degisen konumlari, bilesiklerin manyetik 6zelliklerinde
degisikliklere yol acabilecek daha zayif veya daha giiclii bir ferromanyetik
etkilesmelerle sonuglanan Mn—O bag uzunlugunun ve Mn-O-Mn bag agisinin
degismesini tetikler. Dolayisiyla, bilesiklerin kristal yapilarinda meydana gelen bu tiir
degisiklikleri XRD analizleri ile dogru bir sekilde ortaya ¢ikarabilmek ¢ok da miimkiin
olmamaktadir. Iyi bilindigi iizere, LaMnO3 manganit bilesigin A-ve/veya B-bdlgesine
katki yapilan element, LaMnOzs'iin kristal yapisini, katki elementlerin iyonik
yarigapma ve degerlik durumuna bagh olarak genisleterek veya daraltarak (veya
muhtemelen kristal simetrisini degistirerek) etkiler. Katki elementlerinin iyonik
yarigaplar1 A-bdlgesinde bulunan La*? iyonunun iyonik yarigapina yakin veya ondan
daha biiyiik/kiiglik oldugundan, LaMnOs'lin kristal yapisina tek degerlige veya iki
degerlige sahip olan elementlerin katkilanmasi, ayr1 ayr1 veya es zamanli olarak
yapilabilir. LaMnOs bilesiginin A-bdlgesine yapilan bir element katkisi, ortalama A-
bolgesi iyonik yarigapinin azalmasina veya artmasina neden olur. Katki elementinin
sahip oldugu degerlik ve katki miktari, bilesik icerisindeki Mn*3 ve Mn** oranlarin1
degistirecegi i¢in, bu durum perovskite yapi igerisindeki oktahedrallerin Mn*® ve Mn**
iyonlart etrafindaki bag acilarinda ve bag uzunluklarinda yerel degisikliklerin

meydana gelmesine neden olur. Bu nedenle XAS ol¢timleri, bozulmus perovskite
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yapinin incelenmesi igin kullanilabilen ¢ok giiglii bir dl¢iim teknigidir. Genisletilmis
X-151n1 absorpsiyon ince yapisi (EXAFS) analizleri ile, 6zellikle manganit bilesiklerin
manyetik 6zellikleri lizerinde oldukga etkisi oldugu bilinen Mn iyonlarinin, incelenen
atom olarak seg¢ilmesi durumunda, Mn iyonlarmin bilesik igerisindeki degerlik
durumlarinin kesin degeri, koordinasyon sayilari ve Mn atomu ile ¢evresindeki diger
komsu atomlar arasindaki mesafeler belirlenebilir. Bu, Mn—O (mangan—oksijen) ve
Mn-Mn (mangan—-mangan) gibi baglarin uzunluklarin1 ve bunlarin diizenlerinin
anlasilmasini saglayarak perovskite manganit bilesiklerin yapisal diizenliligi ve
bozulma derecesi hakkinda bilgi verir. Perovskite manganit bilesiklerin yapisindaki
Mn atomlarimin belirli bir koordinasyon geometrisi vardir ve bu geometrinin
incelenmesi bilesiklerin yapisal ve manyetik 6zelliklerini agiklamada kritik 6neme
sahiptir. EXAFS analizleri yardimiyla, Mn atomunun ¢evresindeki oksijen atomlarinin
veya diger komsu atomlarinin sayisi baska bir degisle koordinasyon sayisi bulunabilir.
Bu o6lgiim sonuglarinin detayli analizleri, manganit bilesiklerde yer alan Mn
atomlarinin perovskite yapisindaki konumlar1 ve ¢evresel bozulmalarin analizi i¢in
oldukg¢a 6nemli olan, Mn atomlarinin gevresindeki yerel geometrik yap1 ve simetri

hakkinda bilgi elde edilebilir.

X-151n1  absorpsiyon kenar yapisi (XANES) ol¢iimlerinin analizleri sonucunda
perovskite yapidaki manganit bilesikler igerisindeki Mn atomlarinin degerlik
durumlarinin oranlar1 ve yerel elektronik yapisini analiz edilerek, Mn atomlarmnin
kimyasal baglanma 6zellikleri de kolayca bulunabilir. Bu yontem, Mn atomlarinin
civarindaki koordinasyon cevresi ve geometrisi hakkinda oldukca agiklayici, detaylh
bilgiler elde edilmesini saglar ve bilesiklerin yerel simetri ve kristal yap1

deformasyonlarini agiklamada oldukca 6nemli bilgiler saglar.

4.1.2.2. Manganit bilesiklerdeki Mn-K kenart XAS élciimleri

Manganit bilesikler iizerine yapilan Mn-K kenar1 XAS ol¢iimleri kullanilarak
bilesikler igerisindeki Mn*® ve Mn** iyonlarmin kesine yakin oranlar1 bulunabilir ve
Mn iyonlarmin yakin ¢evresinin yapisal ve elektronik 6zellikleri incelenebilir. XAS
Olclimleri esnasinda incelenen bilesik igerisinde diisiik miktarda var olan elementlerin
belirlenmesi i¢in, diisiik sinyal giiriiltii orani ile yiiksek kaliteli veri elde edilmesine
olanak saglayan floresans modun kullanilmasi ile daha hassas sonuglarin elde edildigi

bilinmektedir. Mn-K kenar1 absorpsiyon ¢alismalarinda 6l¢iimlerin dogrulugunu ve
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giivenilirligini artirmak amaciyla, her bir bilesigin O6l¢iimii birden fazla kez
tekrarlanarak yapilmasi Onerilmektedir. Bu sekilde yapilan tekrarlt olgiimlerin
sonucunda elde edilen verilerin ortalamasi, bu dlglimlerin degerlendirilmesinde ve
incelenmesinde paket yazilimin bir programi olan “Athena” programi kullanilarak
alinir ve boylece tekli 6l¢iimlerden kaynaklanabilecek rastgele hatalar ve giiriiltiilerin
en aza indirgenmesi saglanilarak, bilesiklere ait ¢ok daha temiz ve giivenilir XAS
verileri elde edilir. Ol¢iimlerin yapilmas1 asamasinda dl¢iim yapilacak bilesik toz hale
getirilir ve yar1 saydam hale gelmelerinin saglanmasi amaciyla belirli oranlarda
poliviniliden floriir (pvdf) ve bor nitriir eklenerek 6giitiiliir. Olgiimlerde, sogurucu
atom olarak hangi atom secilirse 1sin hattt monokromatérii 0 atoma ait folyo
kullanilarak kalibre edilir (sogurucu atom Mn ise Mn folyo gibi). Sekil 4.6’da herhangi
bir manganit bilesik i¢in sembolik olarak Mn-K kenar1 XAS spektrumu verilmistir.
Sekildeki XAS spektrumunun XANES spektrum bolgesi kullanilarak Athena
programindaki lineer kombinasyon fit yardimiyla (linear combination fitting, LCF)
yapilan analizler sonucunda manganit bilesikler icerisindeki Mn iyonlarinin farklh
degerlik durumlarinin hassas bir sekilde belirlenmesi miimkiin olmaktadir. Bu
asamada, igerisindeki Mn iyonunun degerligi hesaplanacak manganit bilesiginki ile
Mn iyonlarinin standart degerliklerinin iceren spektrumlar (Mn*2 igin MnO, Mn*? i¢cin
YMnOs, Mn** i¢cin MnO, gibi) karsilastirilir ve ortalama Mn iyonlarmin degerlikleri
bulunur. Bu yontem, malzemenin yapisal ve elektronik 6zelliklerinin anlagilmasina ve
optimize edilmesine yardimci olur. Ozellikle perovskit manganitler gibi Mn
iyonlarinin karigik degerlikli olarak bir arada bulundugu karmasik oksit sistemlerinde,
Mn iyonlarmin degerlik oranlarmin kesin olarak belirlenmesi, bu malzemelerin
teknolojik uygulamalardaki performansini ve uygulama potansiyelini artirmak igin
kritik bir adimdir. Bu yontemle elde edilen bilgiler, sogutma sistemlerinde kullanilma
potansiyelleri yiiksek olan bu malzemelerin tasarimi ve gelistirilmesi siireclerinde

onemli bir rol oynar.
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Sekil 4.6. Herhangi bir manganit bilesik i¢in sembolik olarak gosterilen Mn-K kenar1 XAS
spektrumu
Bilindigi tizere, XANES spektrumlarinin 6n-kenar (pre-edge) bolgesi, sogurucu
atomun (manganitler i¢in genellikle Mn atomu) degerlik durumu ve g¢evresindeki
baglanma yapisi gibi yerel koordinasyon hakkinda ¢ok 6nemli bilgiler saglar. Mn
atomlar1 lizerinde yapilan calismalarda, kenar oncesi bolgesindeki bu ozelliklerin
ortaya ¢ikarilmasi, Mn atomlarimin ¢evresindeki oksijen atomlar1 ile olan kovalent
baglarinin yapisini ve bu baglarin elektron dagilimina etkisini anlagilmasi agisindan
oldukca oOnemlidir. Bu tiir hassas ve onemli bilgilerin dogru bir sekilde ortaya
cikartilmasi, o6zellikle manganit bilesiklerin manyetik ve elektronik o6zelliklerinin
anlagilmasi ve yorumlanmasi agisindan oldukca kritik bir 6neme sahiptir. XANES
analizleri yardimiyla, Mn atomlarinin yerel ¢evresini (yakin komsu atomlar v.b.) ve
yaptiklar1 kimyasal baglanma durumlarmi ayrintili bir sekilde incelenmesi, bu
bilesiklerin yapisal (bag uzunlugu ve agis1 degisimleri) ve fonksiyonel 6zelliklerinin
daha iyi anlasilmasina olanak tanir. Bu tiirli bilgilerin elde edilmesi, malzeme
biliminde yeni ve gelismis manganit bilesiklerinin tasarlanmasi ve bu bilesiklerin
teknolojik uygulamalardaki optimizasyonu icin temel teskil eder. Sekil 4.7°de
sembolik olarak on-kenar bolgesi enerji durumlarini gosteren egri gosterilmistir. Bu
bolge, Mn atomlarmin farkli degerlik durumlarini isaret eden (A ile isaretli Mn*3 ve B

ile isaretli Mn**) ve 6zellikle iki ana gecisi temsil eden farkli enerji degerlerine sahip
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olan karakteristik pikleri icerir (A ve B ile gosterilen). On-kenar bolgesinde diisiik
yogunluklu ve dar olan A ile isaretlenen pikler, Mn** iyonlarinin 1s orbitallerinden bos
3d orbitallerine yapilan quadrupol gegisleri ile alakalidir. Kenar 6ncesi bolgesinde A
ile isaretlenen piklere gore daha yiiksek enerjide yer alan Mn** iyonlarina ait B olarak
isaretlenen pikler ise, Mn** iyonlarinin hem quadrupol 1s'den 3d'ye izin veren
durumlar hem de 1s'den 4p'ye izin veren dipol gecisleri ile iligkilidir. Bu piklerin farkli
enerji degerlerinde gerceklesmelerinin yani sira farkli pik siddetlerine ve sekline sahip
olduklar1 da iy1 bilinmektedir. Bu pikler igerisinde daha diisiik enerjide pozisyonunda
gerceklesen ve digerine gore daha diisiik pik siddetine ve daha dar genislige sahip
olani, Mn*? iyonlarindan kaynaklanmaktadir. Bu pikin yiiksekligi, Mn*® iyonlarmin
miktar1 ile orantili iken genisligi ise bu iyon cevresindeki yapisal degisiklikler ve
baglayici atomlarin etkilerini isaret eder. Mn*® iyonlarin pozisyonlar1 ile
karsilastirildiginda, Mn™ iyonlarma ait pikler genellikle daha yiiksek (yiiksek
degerligi temsil eden) enerji pozisyonunda ve daha belirgin bir yiikseklikte bulunur.
Mn** piklerine ait yiikseklik, Mn** iyonlarinin konsantrasyonu hakkinda bilgi elde
edilmesini saglarken, pikin genisligi ise Mn** iyonlarin yerel ¢evresindeki yapisal
(simetrik) diizenlemeleri ve kristal alan etkilerinin durumunu belirtir. Spektrumlarin
on-kenar bolgesi davraniginin egilimi ayn1 zamanda hem Mn-O bag uzunlugundaki
hem de Mn-O-Mn bag agisindaki degisim hakkinda da bilgi vermektedir. Bu nedenle
bilesiklerin kristal yapisinda meydana gelen kii¢iik degisiklikler yiik tastyicilarinin
lokalizasyonuna neden olur ve Mn iyonlarinin degisen degerlik durumlart MnOe
oktahedrasinda kiigiik bir egrilik ve kafeste bir bozukluk yaratir. Ayrica, Mn*3 ve Mn**
iyonlarinin sayisinda meydana gelecek olan degisikliklere bagl olarak (Mn*? (0,643
A) ve Mn** (0,543 A) iyonik yaricaplarinin birbirinden farkli olmasi) manganit
bilesiklerdeki B-bolgesinin ortalama iyonik yaricapini dogrudan degistirecektir. Bu
degisimlere bagli olarak Mn-O bag uzunlugu ve Mn-O-Mn bag acis1 degisecek ve
komsu Mn iyonlari arasindaki metalik-ferromanyetik ve yalitkan-antiferromanyetik

etkilesimlerin baskinlig1 da degisecektir.
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Sekil 4.7. On-kenar bélgesi enerji durumlarini gésteren sembolik egri

EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure), ¢alisilan sogurucu atomun
(manganitler i¢in genellikle Mn atomu) yerel yapisini ve kimyasal cevresini
belirleyebilmek icin kullanilan ve 6nemli sonuglar veren bir tekniktir. Sekil 4.8’de
herhangi bir manganit bilesigine ait Mn-K kenar1t EXAFS spektrumunun gdsterimi
sembolik olarak verilmistir. EXAFS analizleri ile sogurucu Mn atomunun yakin
¢evresinde bulunan komsu atomlarin tiirii ve bu atomlarinin koordinatlarinin kesin
olarak belirlenmesi miimkiin olmaktadir. Bu analizler sonucunda, calisilan bilesigin
yapisal ozelliklerini anlamada kritik 6neme sahip olan, Mn atomlarinin yakin komsu
atom sayilar1 bulunabilir (koordinasyon sayis1) ve bu atomlarin hangi elementlere ait
oldugu ortaya cikartilabilir. Ayrica, farkli katki elementlerinin Mn iyonlarinin
cevresinde yaratacagi yapisal degisiklilere bagli olarak, manganit bilesiklerin
oktohedrallerinde bulunan Mn-O bag uzunluklar1 ve Mn-O-Mn bag agilar1 da
hesaplanabilir. Bu veriler ile, galisilan bilesiklerin detayli kristal yapilar1 dogruya en
yakin olarak belirlenebilir. A-bdlgesine katki yapildig1 zaman manganit bilesiklerinin
karigik degerlikli olarak Mn iyonlarini igerdigi bilinmektedir. Dolayisiyla, Mn™ ve

Mn** gibi farkh degerlige sahip olan Mn atomlarinin iyonik yarigaplar: ve elektronik
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ozellikleri birbirinden farkli oldugundan, bu atomlarin yakin gevresindeki atomik
Ozelliklerin de farklilik gdsterecegi bilinir. EXAFS teknigi, 6zellikle bu farkliliklar:
tespit etmek i¢in onemli bir aractir. EXAFS spektrumundaki farkli k degerlerinde
gozlemlenen pikler, incelenen bilesigin sogurucu atomu etrafindaki yapisal 6zellik
degisimlerini yansitir. Ozellikle yiiksek dalga sayilarinda (6-12 A™') meydana gelen
pikler, sogurucu atomun komsu atomlari arasindaki uzaklik ve yakin komsu sayisini
ifade eden koordinasyon sayisi hakkinda bilgi verir. Sogurucu atomun cevresinde
bulunan agir elementlerin bulundugu kristal yapilarin sa¢ilma siddetleri, hafif
elementlerin  bulundugu kristal yapilara gore daha yiiksek oldugundan, agir

elementlerden sagilmalardan EXAFS spektrumuna en biiyiik katk: gelir.
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Sekil 4.8. Herhangi bir manganit bilesigine ait Mn-K kenar1 EXAFS spektrumunun sembolik
gosterimi
EXAFS analizlerinde, arastirilan sogurucu atomun etrafindaki yerel yapiy1 incelemek
i¢in, sogurucu atomun komsu atomlarindan sagilan fotoelektronlardan elde edilen
sacilma siddetleri enerjiye bagl olarak ol¢iiliir. Bu dl¢iimler, x(k) fonksiyonu seklinde
ifade edilir ve dalga sayis1 (k) cinsinden grafige aktarilir. Ancak, sogurucu atomun

civarindaki atomik uzaysal koordinatlarin kesin bir sekilde belirlenebilmesi i¢in, enerji
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uzayinda elde edilen veriler yeterli degildir. Bu nedenle, Fourier doniisiimii
uygulanarak y(k) fonksiyonundan y(R) fonksiyonuna gecilir. Yapilan Fourier
doniisiimii, sogurucu atomun koordinasyon sayisini ve bu komsu atomlarin sogurucu
atoma olan uzakliklar1 gibi yapisal bilgilerin elde edilmesine olanak saglayan, enerji
uzayinda elde edilen verilerin ger¢ek uzaya (R) donistiiriilmesini saglar. Sekil 4.9°da
herhangi bir manganit bilesigin Mn-K kenar1 EXAFS spektrumlarinin Fourier
dontisiimii (FT) ile elde edilen y(R) fonksiyonunun sembolik gosterimi verilmistir.
EXAFS spektrumunda Mn atomlarinin etrafindaki atom gruplarini temsil eden birkag
tepe noktas1 vardir. FT egrilerinde, yaklasik 1-2 A araliginda olustugu gériilen en
yiiksek pik, bilesiklerin Mn koordinasyon kabugu hakkinda olduk¢a kapsamli ve
onemli bilgiler verir. Ayn1 zamanda, bu pikin konumu, sogurucu atomu Mn olan
bilesiklerin perovskite yapisinda bulunan oktahedrallerdeki ortalama Mn-O bag
uzunluguna karsilik gelir. FT'deki yaklasik 3—4 A civarindaki iki tepe, sirastyla
bilesiklerin Mn-A-bdlgesi ve Mn-O-Mn bag uzakliklarma karsilik gelir. EXAFS
spektrumlarinda gézlenen ilk tepenin genligi, dogrudan Mn atomlarinin koordinasyon
kabugundaki bozulma ile baglantilidir. EXAFS spektrumlarinin siddetinin azalmasi,
Jahn-Teller bozunumu nedeniyle uzun ve kisa Mn-O bag uzunluklari arasindaki
degisimlere karsilik gelen perovskite yapinin birim hiicresindeki oktahedrallerin

merkezinde bulunan Mn iyonlarinin pozisyonlari ile iligkilidir (Ramos vd., 2011).
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Sekil 4.9. R= 0-4 A araligindaki EXAFS spektrumlarindan elde edilen herhangi bir manganit
bilesigine ait FT spektrumunun sembolik gosterimi

4.1.3. Taramal elektron mikroskobu (SEM) analizleri

SEM analizleri yaparak, bilesiklerin ylizey morfolojilerini detayli bir sekilde
incelemek ve karakterize etmek miimkiindiir. Bu analizler yardimiyla, bilesiklerin
yiizey olusumlar1 ve yapilasmalar1 hakkinda énemli bilgiler elde edilir. Incelenen
orneklerin ortalama tane biiyiikliikleri belirlenebilir ve farkli yapilagsmalarin varligs,
ozellikle ikincil fazlar gibi, gorsel olarak tespit edilebilir ve bunlar iizerinde detayli
incelemeler yapilabilir. Bu sekilde, bilesiklerin yapisal 6zellikleri ve bilesimleri
hakkinda daha kapsamli bir bilgi saglanabilir. Bilesiklerin SEM goriintiileri farkl
bliylitmelerde alinmis ve 6zellikle ikincil faz icerdigi gorsel olarak anlasilan bilesikler
tizerinde daha kapsamli ¢alismalar yapilmigtir. Tiim bilesiklerin ortalama tane
biiyiikliigii Image-J programi (licretsiz) kullanilarak hesaplanmistir (Vanderbemden
vd., 2009). incelenecek 6rnegin SEM goriintiisii bu programa yiiklenilir ve SEM
gorilintiisiinlin altindaki 6l¢ek skalasi programa tanitilir. Daha sonra alan, ¢evre, daire,

dikdortgen gibi 6zellikler gbz Oniine alinarak SEM goriintiisii lizerindeki tanelerin
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Olceklendirilmesi yapilir. Bu asamada ne kadar ¢ok tane segilirse o kadar dogruya
yakin bir sonu¢ elde edilir. Tanelerin yaklagik Ol¢iimleri sonucunda elde edilen
verilerde, her bir tanenin alan1 ve cevresi gibi Olglimler listelenir. Ortalama tane
biytikligiinii hesaplamak i¢in bu liste kullanilarak tane alanlarnin ortalamasi

hesaplanir.

Sekil 4.10.’te, ana LagsAgo2MnOsz bilesigine ait SEM goriintiisii verilmistir. Bu
bilesigin yiizeyinin, yer yer homojen dagilim sergileyen, hem bosluk i¢eren hem de
sik1 paketli yap1 olusturan tane kiimelerinden meydan geldigi goriilmektedir. Bilesigin
belirli bolgelerinde yiizey ile temas eden ancak yiizey yapisina dahil olmayan beyaz
renkli taneler goze batmaktadir. Bu tanelerin LaogAgo2MnOs bilesigin perovskite
fazina dahil olmayip bilesik icerisinde olusan safsizlik fazlarindan birine, bu safsizlik
fazlart XRD analizinde de bulunmustu, ait oldugu diisiiniilmektedir. Bu bilesigin
yiizeyindeki tanelerin ortalama buyikligi yaklastk 409.8412 nm olarak

hesaplanmustir.

—_—
409,79£12 nm

400 600 800
Tane Boyutu (nm)

Sekil 4.10. LaosAgo2MnOs bilesigine ait SEM gériintiisii ve ortalama tane biiyiikliigiinii gosteren
histogram

Lao.8Ago.2Mn0.9C00.103 bilesigine ait SEM goriintiisii Sekil 4.11.°te verilmistir. Bu

bilesigin yiizeyindeki tanelerin olduk¢a homojen olusumlar sergiledikleri ve tanelerin

bliyiikliiklerinin neredeyse birbirlerinin ayni1 oldugu ilk dikkati ¢eken detaydir. Bu

bilesigin yiizeyindeki taneler arasinda olduk¢a yogun bosluklarin oldugu da

goriilmektedir. Bilesigin yiizeyinde ikincil faz olma ihtimali olabilecek herhangi bir

farkli tane olusumuna rastlanilmamistir. Bu bilesigin ortalama tane biiyikligl
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642.46+11 nm olarak bulunmustur. Bu deger neredeysa ana bilesik LaogAgo2MnO3z’
den 1.5 kat daha fazladir. Co katkisinin ¢ok az olmasina ragmen bilesigin tane
bityiikliigiiniin artmasin1 baz1 varsayimlarla agiklamak miimkiindiir. Oncelikle, bilesik
igerisine giren Co iyonlarinin varligi, sinterleme asamasinda taneler olusurken meydan
gelen difiisyon mekanizmasini ve biiylime kinetigini etkilemis oldugu diistinebilir. Co
ve Mn iyonlariin sahip olduklar1 birbirlerine benzer kimyasal 6zelliklerine bagli
olarak, bu asamada perovskite yapiya yerlesen Co iyonlari, tanecik sinirlarmin
hareketini, bilesigin kristallesmesini ve tanelerin biiylimesini hizlandirmis ve tanelerin
biiylime siirecini kolaylastirmis olabilir. Bu durum 1s1l islem sonucunda daha biiyiik
tanelerin olugsmasina neden olabilir. Ayrica, bilesiklerin sinterleme sicakliklarinda ve
stireclerinde herhangi bir degisiklik olmamasina ragmen, Co iyonlarinin perovskite
yapiya yerlesmesine bagl olarak, tanelerin yiizey enerjilerini degistirerek tanelerin
daha hizl1 biiyiimelerine dolayisiyla daha biiylik tanelerin daha kararli bir hale

gelmesine neden olmus olabilir.

—
6424612 nm

N : 400 600 80 1000 1200 1400
200KV X3000  1um WD 79mm Tane Boyutu (nm)

Sekil 4.61. LaosAgo2Mn0.sC0010s bilesigine ait SEM goriintiisii ve ortalama tane biiyiikliigiinii
gosteren histogram
Sekil 4.12.’de Lao.sAgo.2Mno.9Cuo.103 bilesigine ait SEM goriintiisii verilmistir. Bu
bilesigin yiizeyindeki taneler arasinda oldukca siki paketli, piiriizsiiz yapilagmanin
gozlendigi, taneler arasindaki tane sinirlarinin ¢ok belirgin oldugu ve ¢ok biiyiik tane
olusumlarinin yanisira, taneler arasinda yer yer bosluklarin da meydana geldigi
goriilmektedir. Baz1 bosluklar daha koyu renkte goriilen farkli tanelerle dolmustur
(kirmiz1 dairelerle gosterilen taneler). Bu olusumun daha rahat goriilebilmesi igin

biiyiik 6lgekte alinan SEM goriintiisii Sekil 4.13.°te gosterilmistir (kirmizi daireler ile
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gosterilenler). Bu goriintiide, bilesigin ana yapisindan farkli olarak meydana gelen tane
olusumlari ¢cok net olarak gozlenebilmektedir. Bu tanelerin, bilesik i¢erisinde olustugu
XRD analizlerinden bulunan CuMn204 safsizlik fazina ait oldugu diisiiniilmektedir (bu
varsayimin dogru oldugu yapilan EDS analizleri ile dogrulanmistir). Bu bilesigin
yiizeyindeki tanelerin ortalama biyiikliikleri Sekil 4.12.’de verilen histogramdan da
goriilecegi lizere 2.44 um olarak hesaplanmistir. SEM goriintiilerinden anlasilacagi
izere, Lao.sAgo.2MnO3 bilesiginin B-bolgesine yapilan Cu katkilamasina bagli olarak,
Cu iyonlarmin perovskite yapiya dahil olmamasina ragmen, bilesigin perovskite
yapisinda gozlemlenebilen tane biiyiikliiglinii artirmasi, yiizey morfolojisini daha
diizenli ve piiriizsiiz hale getirmesi gibi dnemli degisikliklere neden olmustur. Bu
gozlemlenen degisiklikler, Cu katkisinin perovskite yapiya dahil olmadan yap:
igerisindeki baz1 Mn iyonlarin1 perovskite yapidan ¢ekerek ikincil faz olusturarak ve
1s1] iglem asamasinda tane biiylimesine katki saglayarak daha diizenli bir kristal
yapinin meydana gelmesinde etkili oldugunun bir kanitidir. Cu iyonlarinin Mn iyonlari
ile birleserek ikincil fazi olusturmasina bagli olarak perovskite yapida olmasi
gerekenden daha az sayida bulunan Mn iyonlar1 sonucunda, 1s1l islem asamasinda
bilesigin icerisinde farkli kristallesme ve tane biiyiimesi dinamiklerine yol a¢mis
olmas1 muhtemeldir. Ozellikle, 1s1l islem asamasinda CuMnzOs safsizlik fazinin
olusumu tane smirlarinin hareketligi artirarak, tane biiyiimesini tesvik eden tane
siirlarindaki enerji engellerini azaltarak ve tanelerin daha hizli biiyiimelerinde

kolaylik yaratan bilesik igerisinde bir katalizor gérevi gormiis olabilir.

2446,24+18 nm
—

2000 3000 4000 5000
Tane Boyutu (nm)

Sekil 4.72. Lao.sAgo2Mn0.sCuo.10s bilesigine ait SEM goriintiisii ve ortalama tane biiyiikliigiinii
gosteren histogram
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SEI 20.0kY  X9,500 Tum WD 7.7mm

Sekil 4.13. La0.8Ag0.2Mn0.9Cu0.103 bilesigi icerisindeki CuMn204 safsizlik fazini gosteren
SEM goriintiisii

Sekil 4.14.°te verilen LaosAgo2Mn0gNio.103 bilesiginin SEM  gériintiisiiniin, hem
yiizey morfolojisi hem de ortalama tane biiyiikliigii acisindan degerlendirildiginde,
Lao sAgo2Mn0.9C00.103 bilesigi ile neredeyse benzer oldugu goriilmektedir. Co*® ve
Ni*3 iyonlarmin yaricapi birbirlerine ¢ok yakindir. Bu benzerlik, bu iyonlarin 1s1l islem
asamasinda tane sinir1 hareketliligini benzer sekilde etkileyebilir ve perovskite yap1
icerisinde benzer konumlara yerlesmelerine neden olabilir. Bilesikler igerisinde
kristallerin olusumu ve biiylimesi asamalarinda, benzer tane biiyiikliikkleri ve yiizey
morfolojileri ile sonuglanan kristal yapiya benzer sekilde entegre olmalarina,
bilesiklerin 1s1l islem sirasindaki kristallesme asamasinda benzer siire¢lerin meydana
gelmesine neden olabilirler. Bu durum perovskite yap1 igerisine giren iki iyonun, 1s1l
islem agamasinda benzer tane ve kristallesme mekanizmalarina sahip olduklarinin bir
sonucu olarak, bilesikler icerisinde kayda deger bir kimyasal ve yapisal bir degisiklik
yaratmadiklarinin bir gostergesi olarak diisiiniilmektedir. Ayrica, bu bilesiklerin XRD
analizlerinde iglerinde perovskite faz haricinde, Cu ve Ni bazli herhangi bir safsizlik
fazinin olusmadiginin bulunmasi ve benzer yiizey morfolojileri ile neredeyse ayni
ortalama tane biiyiikliiklerine sahip olmalari, iki iyonun kristal yapiya ¢ok 1yi uyum
saglayarak, kararli ve tutarli tane biiyiimelerine neden olan, homojen dagilimlar

sergilemelerinin bir sonucudur.
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" 654,37+10 nm
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Sekil 4.84. LaosAgo2Mn0sNio10z bilesigine ait SEM goriintiisii ve ortalama tane biiyiikliigiinii
gosteren histogram
Lao.sAgo.2Mn0.9Mo00.103 bilesigi, yiizey morfolojisi ve tane geometrisi agisindan bu
calismadaki bilesikler arasinda en ilging, farkli ve benzersiz olan bilesik olarak 6ne
cikmaktadir. Bu bilesigin yiizeyinde iki farkli tane olusumu meydana geldigi
gozlenmektedir (Sekil 4.15.). Asagida detaylari verilen EDS analizleri sonucunda
bilesigin yiizeyindeki ana yapinin perovskit fazina ait oldugu tespit edilmistir (Sekil
4.16.). Ilging olan bu yap1y1 olusturan tanelerin sekillerinin farkli yonlerde biiyiiyen ve
degisen dikdortgenler seklinde olmasidir. Diger bilesiklerde gozleneen tane olugumlari
daha oval ve kiireseldi. Bu sonug, katki elementlerinin bilesiklerin yilizey morfolojisini
nasil etkileyebileceginin énemli bir gostergesidir. Ayrica, Sekil 4.17.’de gdosterilen
SEM fotografinda, farkli yonlere bakan ist iiste binen katmanlardan olusan teraslar
benzeri yapilagma sergileyen cokgenlerden olusan ve bir kiire olusturan oldukga biiyiik
taneler olusumlar1 goriilmektedir (Aktiirk vd., 2010). EDS analizleri ile bu tanelerin
metalik Ag oldugu ortaya ¢ikarilmistir. Isil islem asamasinda, bilesigin i¢ yapisindaki
atomlar arasindaki baglar yeniden diizenlenebilir ve katkilama elemanlarinin yerlesim
konumlari, iyonik yarigaplari ve kimyasal 6zellikleri, bilesigin kristal yapisinda farkli
hizalanmalara neden olabilir. Bu bilesigin kii¢iik 6lgekli SEM goriintiilerinde yiizeyde
daha fazla metalik Ag topunun homojen olarak dagildig1 goriilmektedir (Sekil 4.15.).
Ayrica, bazi giimiis toplarin tizerinde ana bilesigin morfolojisine benzer tanelerin de
oldugu goriilmektedir (Sekil 4.18.). Bu gozlemden yola ¢ikarak, 1s1l iglem sonucunda
perovskit yapisindaki glimiisiin zaman igerisinde bilesikten ayrisarak topaklastigi ve
numune ylizeyine dogru goc ederek yeni bir yapi olusturdugunu soylemek

miimkiindiir. Bu nedenle, 1s1l islem sirasinda bilesigin yiizeyinde nispeten biiyiik

57



metalik Ag safsizliklarinin ortaya ¢iktigt goéz Oniine alindiginda, Mo katkisina
atfedilen, bilesigin taneciklerinin farkli boyutlarda dikdoértgen taneler halinde
olusmasinin nedenleri daha da karmasik hale gelir. Bu durum Ag iyonlarinin perovskit
yapisindan ayrilmasindan kaynaklanan yapisal bozulmalarla da iligkilendirilebilir. Is1l
islem sirasinda Ag iyonlarinin perovskit yapisindan ayrilmasi ve yiizeye ¢ikmast
(ylizeydan asag1 inmesi de olasidir), bilesigin kristal yapisinda belirli bir bozulmaya
neden oldugu disiiniilmektedir. Bu bozulmalar, Mo katkisinin bilesigin kristal
yapisina yerlesmesini ve yapisal kararliligini etkileyen faktor olarak 6ne ¢ikabilir ve
bilesigin kristal yapisindaki Mo katkisinin roliinii degistirerek dikdortgen tanelerin
olusumuna yol agmis olabilir. Ek olarak, Ag safsizliklarinin boyutu ve simetrisi ile
bilesigin ylizey morfolojisini etkileyen diger faktorler, 1s1l islem sirasinda bilesigin
kristal yapisindaki degisiklikleri belirleyebilir. Mo katkilamas1 bu yeniden
diizenlemelerde ayirt edici bir rol oynayabilir ve bilesigin kristal yapisal 6zelliklerini

etkileyebilir.

XRD analizlerinde tiim bilesiklerin metalik Ag safsizliklar igerdiginin bulunmasina
ragmen, metalik Agmin yalnizca LaosAgo2Mn09M0o.103 bilesiginin yiizeyindeki
goriiniir varligin1 bazi varsayimlarla agiklamak miimkiindiir. LaggAgo.2Mn0.9M0o.103
bilesiginin i¢ yapisindaki Mo elementi, giimiisiin yiizeye ¢ikmasini tesvik eden veya
kolaylastiran bir yardimci rol oynayabilir; bu, diger bilesiklerde mevcut olmayabilecek
bir roldiir. Mo elementinin 1s1l islem agamasinda, bilesigin igindeki atomik difiizyon
hiz1 diger katkili bilesiklerinkinden farkli olabilir. Bu, giimiisiin i¢ yapidan yiizeye
(veya asagiya) hareket hizini etkileyerek LaogsAgo2Mn09Mo0o.103 bilesiginde giimiis
toplarin olusmasina olanak taniyabilir. LaosAgo.2Mn0.9Mo0o.103 bilesigini olusturan
tanelerin sekillerinin (dikdodrtgenlerinin) digerlerinden farkli olmasi bu varsayimlari
destekler niteliktedir. Mo bilesiginin yilizey Ozellikleri ve kimyasal etkilesimleri
yilizeye giimiis toplarininin olusumunu desteklemis olabilir. Diger bilesiklerde bu tiir
etkilesimlerin olmamas1 veya farkliliklar1 giimiis toplarin olusumunu etkilemis

olabilir.
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Sekil 4.115. LaosAgo2MnosM00.10s bilesigine ait SEM goriintiisii ve ortalama tane bityiikliigiinii
gosteren histogram

SEI 20.0kV X15,000 Tum WD 8.4mm

Sekil 4.16. Lao.sAgo2MnosM0o.1O3 bilesigindeki perovskite yapiy: olusturan tanelere ait SEM
goriintiisii
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SEI 20.0kvV X11,000 Tum WD 8.4mm

Sekil 4.9. Lao.sAgo2Mn0.9M00.103 bilesiginin iizerinde, farkl yonlere bakan ve iist iiste binen
katmanlardan olusan teras benzeri cokgenlerden olusan metalik Ag topunun biiyiik 6lcekte
alinan SEM goriintiisii

e

SEI 20.0kvV  X3,000 Utm_ WD 8.4mm

Sekil 4.18. LaosAgo.2Mno.sM00.10O3 bilesiginin yiizeyindeki metalik Ag toplari iizerindeki ana
bilesigin morfolojisine benzer taneciklerin oldugu gosteren SEM goriintiisii
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4.1.4. Enerji Dagilmh X-Isinlar1 Spektroskopisi (EDS) Analizleri

Caligma kapsaminda, istenilen sitokiyometriye uygun olarak iretilmis olan
bilesiklerin, hedeflenen kimyasal forma ne kadar uyumlu olduklarinin belirlenmesi
amaciyla EDS c¢alismalar1 yapilmistir. Bu amaca ek olarak, iiretilen bilesikler
icerisinde 1s1l islem sonucunda olusan safsizlik ve ikincil fazlarin belirlenmesine de
calisilmigtir. Bu asamada, ilk olarak bilesiklerin kiigiik 6l¢ekte alinan yilizeylerinden
genel analizlerin yapilmasi seklinde bir yontem ve yaklasim belirlenmistir. Bu adim,
bilesiklerin genel kimyasal bilesimlerini ortaya c¢ikarmak ve bilesiklerin olasi
homojenliklerini agiklamak i¢in yapilmistir. Ayrica XRD ve SEM analizleri
sonucunda ikincil fazlar icerdigi belirlenen bilesiklerin ylizeyindeki belirli tanelerden
daha detayli ve hassas EDS analizleri yapilarak, bu tanelerin kimyasal bilesimleri
ayrintili bir sekilde arastirilmistir. Bu analizler, ¢alisma kapsaminda iiretilen
bilesiklerdeki element dagilimini ve var olma potansiyeli olan ikincil fazlarin kimyasal
ozelliklerini yaklasik olarak ortaya koymak icin kritik oneme sahiptir. Bilesiklere ait
EDS grafikleri kullanilarak, yiizeylerindeki belirli noktalardan elde edilen veriler
yardimiyla, bilesiklerde olusan fazlarin yaklasik kimyasal formiilleri hesaplanmastir.
Ancak, bu hesaplamalar kesin bir sekilde dogru oldugunu séylemek dogru degildir. Bu
kisimda gosterilen sekillerde, EDS analizleri yapilan SEM goriintiileri, bu goriintiiler
yardimiyla elde edilen histogramlar ve goriintiiniin sag alt kdsesinde, elementlerin

agirlik yiizdeleri kullanilarak hesaplanan formiiller yer almaktadir.

Sekil 4.19.’da LaosAgo2MnOs bilesigine ait EDS analizi grafikleri (SEM goriintiisii,
histogram ve yiizde element tablosu) gosterilmektedir. Belirli bir lokasyondan alinan
EDS spektrumundan elde edilen veriler kullanilarak hesaplanan bilesige ait kimyasal
formiiliin, tiretilmesi planlanan bilesige ¢ok yakin oldugu bulunmustur. Kimyasal
formiiliin hesaplanmasi sirasinda, bilesik icerisindeki La iyonlarinin oldukca kararl
bir sekilde perovskite yapida yer aldigi gerceginden yola ¢ikilarak, La iyonlar1 0.8
olacak sekilde bir ¢arpan belirlenmis ve elementlerin agirlik yiizdeleri kullanilarak
kimyasal formiiller elde edilmesi seklinde bir yontem izlenmistir. Analiz sonucunda,
bilesigin hedeflenenden ¢ok az miktarda Ag ve Mn elementlerini i¢erdigi bulunmustur.
Bu bilesigin XRD analizi sonucunda, az miktarlarda da olsa metalik Ag ve Mnz04
safsizlik fazlarimi igerdigi tespit edilmisti. EDS analizinden elde edilen sonuglar, bu

bilesigin XRD analizinden elde edilen sonuglar1 desteklemektedir. Bilesigin yiizeyinde
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XRD analizlerinde varligi ortaya ¢ikarilan Mn3O4 ve metalik Ag safsizlik fazlarina ait
herhangi bir tane olusumuna rastlanmamistir. Bu durumu agiklamak i¢in bazi olasi
yaklagimlardan s6z etmek miimkiindiir. Bilesigin igerisinde var oldugu bilinen ama
tespit edilemeyen metalik Ag ve MnzO4 safsizlik fazlari, genis bir alana dagilarak
bilesigin genel yilizeyinde homojen olmayan bir dagilim sergilemis olabilir. Ayrica, bu
fazlar ylizeyin hemen altinda, EDS analizlerinin sonu¢ vermedigi bir derinlikte yer
aliyor olabilirler. Boyle bir durumda, safsizlik fazlarin varligini belirlemek i¢in EDS
analizleri yetersiz kalabilir. Ayrica, bilesigin yiizeyinde EDS analizinin yapilmasi ig¢in
secilen alanin biiyiikliigli ve analiz yapilan yiizeyler veya taneler de sonuglar {izerinde
onemli rol oynar. Bu durumda incelenen bdlge, safsizlik fazlarinin bulundugu
yiizeyleri icermezse, bu fazlarin tespit edilmesi miimkiin olmaz. Bu nedenlerden
dolayr, XRD analizleri ile varliklar1 dogrulanan metalik Ag ve Mn3O4 safsizlik

fazlarinin yiizeyde EDS analizi ile belirlenememesi beklenen bir sonugtur.

Component Type Conc.

La Calc 43376 wt%
Ag Cale 8128 wt%
Mn Calc 20455 wt%
(8] Calc 28042 wt%

100.000 wt% Total

Elt. Line Intensity Emor Conc

(cfs) 2-sig
0O Ka 88.28 2.657 28.042 wt%
Mn Ka 67.57 2.325 20455 wt%
Ag La 19.26 1241 8128 wt%
La La 7443 2440 43376 wt%

100.000 wt% Total

% 10. kv 200
Takeoff 35.0°
HOEHEH EEE e La0.8A80.19Mn0.960s.2
Smrsor=

Sekil 4.109. LaosAgo2MnOs bilesigine ait SEM goriintiisii, histogram, yiizde element tablosu ve
hesaplanan bilesik formiiliinii iceren EDS analizi sonuclari
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Lao.sAgo.2Mno.9C00.103 bilesigine ait EDS analizi sonuglart Sekil 4.20.’de verilmistir.
Olduk¢a homojen tane olusumu ve dagilimi sergileyen bu bilesigin belli bir
noktasindan yapilan EDS analizleri sonucunda, iiretilen bilesigin kimyasal formiiliiniin
hedeflenen bilesige, Ag eksikligi disinda, yakin oldugu bulunmustur. Bu sonug ayni
zamanda B-bolgesine katki yapilan Co iyonlarmin perovskite yapiya basarili bir
sekilde yerlesmis oldugunun bir baska kanitidir. Bu bilesik, neredeyse igermesi gerekn
Ag tyonlarmin yarisim igeriyor gibi goziikmektedir. Bilesigin XRD analizinden de,
EDS analizinden elde edilen sonuglar ile tutarli olan, oldukca fazla metalik Ag
safsizligl icerdigi bulunmustu. XRD, EDS analizine gore daha hassas bir tespit
yontemi oldugu igin, bilesigin kristal yapisinin olduk¢a detayli bir analizi
sagladigindan dolay1, metalik Ag gibi bilesik igerisinde var olan safsizlik fazlarini
ortaya ¢ikarabilir. EDS analizi ise, daha ¢ok bilesigin ylizeyindeki istenilen herhangi
bir bdlgenin kimyasal bilesimini genel hatlariyla ortaya ¢ikarmak igin
kullanildigindan dolay1 her zaman kesin sonu¢ elde edilemeyebilir. Bu nedenle bu
bilesik icerisinde var oldugu bilinen metalik Ag safsizliginin tespit edilmesi EDS

analizi ile saglanamamastir.
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Component Type Conc.

Mn Cale 21557 wit%
La Cale 52978 wt%
o Cale 19282 wt%
Ag Cale 33583 wt%
Co Cale 2600 wt%

100000 wt9% Total

Elt. Line Intensity Error Conc
(cfs) 2-sig

0O Ka 11871 3082 19282 wt%
Mn Ka 15040 3469 21557 wt%
Co Ka 1407 1061 2600 wt%
Ag La 1767 1189 3583 wi%
La La 19827 3983 52978 wt%

100000 wt% Total

v 200
15.
TakeoffAngle  350° La@0.8AB0.08MnN0.83C00.9303«

5S¢ 10.
IE @ Elapsed Livetime 50.0

Cursor=

Sekil 4.20. Lao.sAgo2Mno.9C00.103 bilesigine ait SEM goriintiisii, histogram, yiizde element
tablosu ve hesaplanan bilesik formiiliinii iceren EDS analizi sonuclar1
Sekil 4.21.°de LaosAgo2MnoeCuo10s  bilesigine ait EDS analizi sonuglari
gosterilmektedir. Bilesigin yiizeyindeki olduk¢a genis bolgeden yapilan EDS
analizleri sonucunda, bu bilesigin igerdigi elementlerin agirlik¢a yiizdelerinin
kullanilmast ile elde edilen kimyasal formiiliin hedeflenen bilesige, Ag ve Mn
elementlerinin azlig1 haricinde, yakin oldugu bulunmustur. Ancak, bu bilesigin XRD
analizinde varlhigi ortaya cikartilan CuMn;QO4 safsizlik fazi ve SEM analizleri ile
bilesigin yiizeyinde varlig tespit edilen ikincil fazlarin varliginin biliniyor olmasi, bu
bilesik lizerinde daha detayli ¢alisma yapma gerekliligini ortaya g¢ikarmistir. Bu
nedenle, Sekil 4.22.”de verilen, bilesigin daha biiyilk SEM goriintiisii lizerinde bulunan
ve ikincil faz oldugu diisiiniilen tek bir tane tizerinden EDS ¢alismasi1 da yapilmstir.
Analizler sonucunda, bu tanenin kimyasal bilesiminin Cu(MnO2)s safsizlik fazi
oldugunu ortaya ¢ikarilmistir. Bu sonug bilesigin XRD analizinde elde edilen sonuglar
ile neredeyse tutarlidir. Bu sonugtan yola ¢ikarak, bu bilesigin B-bdlgesine yapilan Cu
katkisinin, bilesigin perovskite yapisina girmeyerek, XRD analizi de bu sonucu
vermisti, bir safsizlik fazi olusturdugunu soyleyebiliriz. LaosAgo.2Mno.9Cuo103

bilesiginde, Cu iyonlarinin perovskite yapiya girmeyerek CuMn204 safsizlik fazini
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olusturmasini, B-bolgesi elementlerinin iyonik yarigaplarin yol agtig1 kristal yapi
uyumu/uyumsuzlugu, kimyasal tepkimeler, elektron hareketliligi ve 1s1l isleme bagl

etkiler gibi baz1 varsayimlara dayanarak agiklamak miimkiin olabilir.

Bu bilesik icerisinde olugsan CuMn2QO4 fazindaki Cu iyonlari, elektronik denge geregi
+2 degerlige sahip olmak zorundadir. Dolayisiyla, bilesik igerisine giren Cu iyonlari
+2 degerlik durumunda ise bu iyonlarm yarigap: (0.73 A)'dur. Bu deger, perovskite
yapinin B-bélgesinde bulunan hem Mn*3 (0.645 A ) hem de Mn** (0.53 A) iyonlarmimn
iyonik yaricaplarindan daha biiyiiktiir. Iyonik yarigaplar arasindaki bu denli biiyiik
farklar, perovskite yapidaki Mn iyonlarinin yerine yerlesmesi beklenen Cu iyonlarinin
kristal orgiiye yerlesmesini zorlastirmis olabilir. Bu sekilde yapiya tam olarak uyum
saglayamayan Cu katki iyonlari, 1s1l isleme bagl olarak kristal yapinin olusumu
asamasinda meydana gelen dengesizlikten kaynakli oldugu diisiiniilen, Mn iyonlar ile
giiclii kimyasal etkilesimlere girerek CuMn204 gibi kararli safsizlik fazinin olusmasini
tetiklemis olabilir. Bagka bir degisle, perovskit yapida yer bulamayan Cu iyonlari, 1s1l
islem asamasindaki sicaklik, siire, atmosfer kosullar1 gibi sartlara da bagli olarak daha
kararli CuMn204 safsizlik fazini olusturma egiliminde olabilirler. Bu bilesigin SEM
goriintiilerinden elde edilen ortalama tane biiyiikligiiniin, Cu katkis1 olmayan ana
bilesige oranla alti kat daha fazla oldugu bulunmustur. Dolayisiyla kristallesme
asamasinda perovskite yapiya girmeden, perovskite yapidan Mn iyonlarin1 ¢ekerek
yeni bir kristal yap1 olusturan Cu iyonlar1, perovskite yapiya ait tanelerinin oldukca
biiylimesi ile, bu tanelere diflizyon yapmalarini engelleyecek kadar yiiksek ener;ji
engelleri ile karsilagmis olabilir. Bu da Cu iyonlarinin, Mn iyonlari ile birleserek ayri
bir faz olusturmasini tesvik etmis olabilir. Yukarida sozii edilenler gibi varsayimlar
g0z Oniine alindiginda, LaosAgo.2Mno.9Cuo.103 bilesiginde Cu iyonlarinin perovskite
yapinin B-bolgesine yerlesmeyerek Mn iyonlart ile birleserek CuMn204 safsizlik
fazin1 olusumunu agiklamak miimkiin olabilir. Bu durum, 1s1l islem agamasindaki bir
bilesigin kristallesmesi sirasinda, bilesik igerisindeki farkli iyonlarin kristal yapi
uyumlar1, elektronik ve kimyasal ozelliklerinin karmasik etkilesimlerinin bir

sonucudur.

65



Line

Ka
Mn Ka
Ka
La
La

5L
Tekeoff Angle

5| 10.
(2] [eef [=] [x] [ Elspsed Livetme 500

Cursor=

Sekil 4.21. LaosAgo2Mno.gsCuo.103 bilesigine ait SEM goriintiisii, histogram, yiizde element

Type
Cale
Calc
Cale
Cale
Cale

Intensity

(cfs)

Conc.

20709 wi%
52997 wi%
16695 wt%
6780 wt%
2820 wt%

100000 wt%

Emor Conc
Zsig

10024 2832 16695
14046 3352 20709
1113 0544 2820
3243 1611 6780
18843 3283 352997

200
350> Lag,gAgo.13Mng,sCug 9403 %

100.000

Total

wit %
wt.%
wt.%
wt.%
wt.%
wt%

tablosu ve hesaplanan bilesik formiiliinii iceren EDS analizi sonuclar:
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Component Type Conc

Mn Calc 50144 wt%
La Calc 2811 wt%
(o] Cale 29330 wt%
Ag Cale 1025 wt%
Cu Calc 16690 wt%
100000 wt% Total

Elt. Line Intensity Emor Conc

(cfs) 2-sig
o Ka 17532 5005 29330 wt%
Mn Ka 39626 7.525 50.144 wt%
Cu Ka 3773 2322 16690 wt%
Ag La 627 0947 1025 wt%
La La 2510 1894 23811 wt%

4 R ko 10 A K 100000 wt% Total
s. 10. 15, ¥ 200
Takeoff Angle 35.0°
(s [x] [1a=] [c] [2] Elapsed Livetime 220 Cu(MnO0;)4
Cursor=

Sekil 4.22. LaosAgo.2Mno.sCuo.10s3 bilesigi icinde olusan safsizlik fazinin EDS analizi sonuclar:

Lao.gAgdo.2MnooNio.1O3 bilesigine ait EDS analizleri Sekil 4.23.te gosterilmektedir. Bu
bilesigin hem XRD hem de SEM analizlerinden safsizlik fazi olusturmadan perovskite
yaptya girdigi, Co-katkili bilesikte oldugu gibi, bulunmustu. Bu bilesigin oldukca
homojen, benzer tane olusumu ve biyiikligi sergileyen yiizeyinin belirli bir
bolgesinden yapilan EDS analizleri sonucunda, kimyasal formiiliin Ag iyonu eksikligi
disinda hedeflenen bilesige yakin bir kompozisyonda oldugu bulunmustur. Bu
bilesigin ylizeyinde, tipki Co-katkili bilesigin yiizeyinde oldugu gibi, bilesiklerin
icerisinde oldugu bilinen metalik Ag safsizligina ait herhangi bir olusium
gbézlenmemistir. Bilesigin 1s1l isleme bagli olarak kristallesme asamasinda, Ag
atomlariin bir miktarinin perovskite yapiya dahil olmadan, ayr1 bir faz olusturdugu
bilinmektedir. Metalik Ag'nin  Lao.sAgo.2Mno9sCuo103 bilesiginin  yiizeyinde
goriinmemesinin nedeni, Ag iyonlarinin difiizyon hizlar1 nedeniyle (daha hizli veya
yavasg) bilesigin bazi bélgelerinde (tane sinirlart veya bosluklar) birikmesinden
kaynaklanmaktadir. Kristallesme siirecinde metalik Ag atomlari, bilesigin yiizeyinde

daha fazla olan ylizey enerjisi ve yiizey geriliminden dolayr daha diisiikk enerji
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durumunda bulunmak i¢in bilesigin i¢ kisimlarindaki belirli bélgelerde toplanmig

olabilirler. Bu durum, metalik Ag iyonlarinin yiizeyde gozlemlenmemesine neden

olabilir.

Image13-1
Component Type Conc.

Mn Cale 22539 wt%
La Cale 50033 wt%

o] Cale 19088 wt.%
Ag Cale 3959 wt%

Hi Cale 3128 wt¥%
C Cale 1253 wt%
100000 wt.% Total

Elt. Line Imtersity Emor Conc
(k) 2-sig

401 0566 1253 wt%
11477 3030 19088 wt’%
15773 3552 22539 wt%

1540 1110 3128 wit%

1984 1253 3959 wit%
18217 3890 50033 wt’%

100000 wt’% Total

C
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Sekil 4.23. Lao.sAgo.2Mno.9oNio10s3 bilesigine ait SEM goriintiisii, histogram, yiizde element
tablosu ve hesaplanan bilesik formiiliinii iceren EDS analizi sonuclar:

Sekil 4.24.°te Lao.sAgo.2Mno9sMo00.103 bilesigine ait olan EDS analizi sonuglari, bu
caligmadaki en ilging ve diger bilesiklere gore en farkli olani olarak ortaya
cikmaktadir. Sekil 4.24.’teki verilen SEM fotografinin dikddrtgen tanelerini igeren
genis bir bolgesi lizerinden yapilan EDS c¢alismasinin analizi sonucunda bu bolgenin,
hedeflenen sitokiyometrik denkleme diger bilesiklerde oldugu gibi, Ag elementi azligi
disinda neredeyse uydugu bulunmustur. Ozellikle Sekil 4.25.’te verilen gériintiideki
tek bir dikdortgen tane iizerinden yapilan EDS analizi sonucunda, bu tanenin, Mo
igermeyen perovskit yapi oldugu bulunmustur. Bu sonug oldukga ilging ve énemlidir.
Ciinkii, daha fazla dikdortgenimsi tane igeren bolge iizerinde yapilan EDS analizi

(Sekil 4.24.), bu bolgelerde katki yapilan miktar kadar Mo varligin1 ortaya ¢ikarmist.
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Dolayisiyla bu iki farklt EDS calismasi bir arada degerlendirildiginde, ortaya XRD
analizleri ile uyumlu olabilecek, dikdortgeminsi tanelerin bazilarinin Mo igerdigi
bazilarinsa i¢cermedigi, seklinde bir sonuca varmak miimkiindiir. Bu bilesigin XRD
analizlerinde de bir kism1 Mo igeren bir kismi1 Mo icermeyen iki farkli perovskite
yapinin olustugu bulunmustu. Dolayistyla Hem XRD hem de EDS analizlerinden elde
edilen sonuglar bir birleri ile tutarlidir. Ayrica Sekil 4.26.”da verilen, bilesik yiizeyinde
farkli yonlere bakan teras seklinde olusan ve hepsinin birlesmesi ile oldukg¢a biiyiik
kiiresel yapilara dénen olusumlarin EDS analizleri sonucunda metalik Ag oldugu
kanitlanmistir (Aktiirk vd., 2010). Burada baska ilging bir bulgu ise, metalik Ag
icerdigi bilinen bu ¢alismadaki tiim bilesikler igerisinde, sadece metalik Ag varligi bu
bilesik iizerinde yapilan EDS analizi sonucunda ortaya ¢ikarilmis olmasidir. Ayrica
metalik Ag toplarinin lizerindeki perovskite yapiya ait izlerin EDS ile ispatlanmasi, bu
bilesigin SEM analizinde metalik Ag toplarinin 1s1l islem siirecine bagli olarak kristal
yapinin igerisinden bilesigin yiizeyine dogru hareketlendigi Ongoriisiinii  de
desteklemektedir. Bu bilesigin B-bolgesine yapilan Mo katkisinin, perovskit yapinin
tane Dbiyiikliglini, olusumunu ve vyiizey morfolojisini degistirdigi acikca
goriilmektedir. Bu bilesigin icerisinde olusan dikdortgenimsi taneler Ag atomlarinin
yapidan disari itilmesine ve ylizeyde birikmesine yol agabilecek farkli difiizyon

dinamiklerine yol agmis olabilir.
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Ka 13155 3244 13568 mt%
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Sekil 4.24. LaosAgo2Mno.sMo0o.1O3 bilesigine ait SEM goriintiisii, histogram, yiizde element
tablosu ve hesaplanan bilesik formiiliinii iceren EDS analizi sonuclar:

Component Type Conc

Mn Cale 21509 wt%
La Calc 60175 wi%
o Cale 4743 wt%
Ag Cale 12944 wt%
Mo Calc 0629 wt%

100000 wt% Total

Elt. Line Intensity Emor Conc

(c/s) 2-s1g
O Ka 1779 1193 4743 wt%
Mn Ka 9265 2722 21509 wit%
Mo La 196 039% 0629 wt%
Ag la 39.13 1769 12944 wt%
La La 13230 3253 60175 wit%

100000 wt% Total

s, 10 15, W 200
Takeoff 350° 2
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Sekil 4.25. Lao.sAgo2Mno.sMo00.1O3 bilesigine ait SEM goriintiisii iizerindeki tek bir
dikdortgenimsi tanenin, histogram, yiizde element tablosu ve hesaplanan bilesik formiiliinii
iceren EDS analizi sonuclar
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Sekil 4.116. Lao.sAgo2Mno.sM00.103 bilesigine ait SEM goriintiisii iizerindeki tek bir top
olusumunun, histogram, yiizde element tablosu ve hesaplanan bilesik formiiliinii iceren EDS
analizi sonug¢lar:

4.1.5. Manyetodireng dl¢iimleri (MR-T)

Manyetodireng (magnetoresistance, MR) analizleri, bilesiklerin uygulanan dis
manyetik alana kars1 elektriksel direng davranislarindaki degisiklikleri inceleyen bir
6l¢iim teknigidir. Bu 6l¢iim teknigi genellikle, bilesiklerin tasiyici yiik hareketliliginin
ve elektronik yapisinin manyetik alanla nasil degistigini agiklamak i¢in kullanilir. Bu
Olctimler, bilesigin manyetik 06zelligine etki eden degis tokus etkilesmelerinin
etkisinden farkli olarak, bilesiklerin manyetik, elektronik ve yapisal oOzellikleri
tizerinde oldukca belirleyici ve etkili olan, kristal yapisi, tane boyutlari, tanelerin
baglanmalari, taneler arasi bosluklar (poroziteler) gibi bir takim i¢sel mekanizmalari
ile dogrudan iligkilidir. Ayn1 zamanda, 6l¢limler, bilesiklerin yalitkanlik-iletkenlik faz
gecislerini (Tim), manyetik etkilesimlerin dogasini anlamak i¢in de kullanilir. Bu
Ol¢iimlerde elde edilen bulgular, bilesiklerin teknolojik uygulamalarda
kullanilmalarinin derecesini de ortay koyar. Veri depolama aygitlarinda ve manyetik
sensorler (manyetik alan degisikliklerine duyarl olarak calisan sistemler) gibi, ¢ok
diisiik manyetik alan degisimlerini tespit etmek ig¢in teknolojik uygulamalarda
kullanilma potansiyeli olan manganit bilesiklerin, manyetodireng, devasa
manyetodireng (giant magnetoresistance, GMR) ve tiinel manyetodireng gibi

ozellikleri bu tiir sistemlerin performanslarini test ve optimize etmek i¢in kullanilir.
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Karigik degerlikli Mn igeren manganit bilesiklerinde 6zdireng egrisi (p-T), genellikle,
sicakligin azalmasina bagl olarak yukart yonlii (yalitkan veya yariiletken davranisi,
dp/dt<0) bir artis sergileyerek belirli bir sicaklikta maksimuma ulagir. p-T egrisindeki
direncin maksimum degerini gosteren tepe noktasinin meydana geldigi sicaklik,
yalitkandan metale (veya yari iletkenden metale) gecis sicakligi (Tim) olarak
adlandirilir. Tim'in sicakliginin altindaki sicakliklarda (dp/dT>0 oldugunda), bilesikler

metalik davranis sergiler.

Bilesiklerin sicaklikla degisen 6zdireng (p-T) Ol¢iimleri, O, 1, 2 ve 3 T manyetik alan
altinda yapilmistir. T\m faz gegisi sergileyen LaosAgo2MnOs, LaosAgo.2Mnp.9Co0.103
ve Lao.sAgo.2Mno.sMo0o 103 bilesiklerinin, tipik olarak artan manyetik alanlarla birlikte
direng degerlerinde bir azalma ve Tim faz gegis sicakliklarinda daha yiiksek
sicakliklara dogru kayma meydana geldigi goriilmektedir (Sekil 4.27., Sekil 4.28. ve
Sekil 4.29.). Bu bilesiklerin Tim gegis sicakliginda artan manyetik alan degerine karsin
gbzlemlenen bu tiir degisim, uygulanan manyetik alan tarafindan yonlendirilen yiik
tastyicilariin yer degistirmesinden kaynaklanmaktadir. Manyetik alan tarafindan
yonlendirilen bu yer degistirme iglemi, yiik tasiyicilarinin malzeme boyunca hareketini
kolaylastirir ve bu da bilesiklerin direng degerlerinde bir azalmaya neden olur. Ciinkii,
dis bir manyetik alanin varlig, tane sinirlarindaki elektronlarin enerji bariyerlerinden
kaynakli sagilimini azaltir ve bu durum bilesik igerisindeki manyetik diizensizligin
azalmasina neden olan manyetik momentlerin uygulanan alana dogru yeni bir
yonelimiyle sonuglanir. Sonug olarak, elektron hareketlerinin manyetik alanla biraz
daha yerel olarak diizenlenmesi, manyetik olarak paramanyetik ve elektriksel olarak
da yalitkan olan davranigin daha baskilanmasi, ferromanyetik-metalik durumun daha
giiclii olmasina ve sonugta da Tmi'da gozlenen artisa ve ¢iftli degis tokus etkilesim
mekanizmasindan kaynaklanan ferromanyetik hizalanma, direncin azalmasina neden
olur. Boylece, bilesikler igindeki metalik bolgenin yalitkan bolge iizerindeki
hakimiyeti daha baskin ve belirgin hale gelir. Bu tiirlii bir degisim, malzemenin
yalitkan davranigini etkili bir sekilde bastiran, metalik bolgedeki yiik tasiyicilarinin
artan hareketliliginden kaynaklanmaktadir (Solanki vd., 2013).

Sekil 4.27.’de ana bilesik LagsAgo2MnOs’e ait manyetik alanla degisen p-T egrileri
verilmistir. Bilesigin azalan sicaklikla birlikte yalitkan 6zellik gosterdigi ve belli bir
kritik sicaklik degerinden sonra ise metalik davranis sergiledigi goriilmektedir. Sifir

manyetik alan altinda LapsAgo2MnO3 bilesigi i¢cin Tim faz gecis sicakligi yaklasik
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296,2 K olarak bulunmustur. Bu sicaklikta oldukca keskin gergeklesen Tim faz gegisini
takip eden ve bu sicaklik degerinin hemen altinda tiimsek benzeri bir biikiim
gozlenmektedir. Literatiirdeki ¢alismalarda da gozlemlenen bu tiimsegin, metalik Ag
safsizlik fazindan kaynaklandigi bilinmektedir (Gamzatov vd., 2011; Gamzatov ve
Batdalov, 2012; Gamzatov vd., 2013). Ayrica, artan manyetik alan degerine bagh
olarak, Tim faz gecis sicakligr pikinin daha da genisleyerek neredeyse tekil tepe
olusumuna dogru yoneldigi de goriilmektedir. Bu gozlem, LagsAgo.2MnQOz bilesiginin
Tim gegisinin altindaki sicakliklarda ortaya ¢ikan tiimsek benzeri davranisin, artan
manyetik alana karsi tepkisinin incelenmesinde onemli bir bulgu saglar. Artan
manyetik alanin ve taneler arasindaki degisen miknatislanmanin etkisiyle spin
bozuklugunun baskilanmasi bu tiimsegin kaybolmasina neden olmustur (Xiong vd.,
2009). Ayrica, ince enerji bariyer gorevi goren taneler arasi sinirlar, elektron sagilimini
zayiflatir ve bu da taneler arasinda spin-polarize tiinel olusumunu kolaylastirabilir.
Boyle bir bariyer altinda elektron sac¢iliminin zayiflamasi, LaosAgo2MnO3
bilesigindeki ferromanyetik ciftli degis tokus etkilesim mekanizmasinin baskin hale
gelmesini saglayarak, LaogAgo.2MnQOs3 bilesiginin artan manyetik alan degeri ile tekil

faz gegis davranisi sergilemesine neden olmustur (Xiong vd., 2009).
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Sekil 4.27. LaosAgo2MnOs bilesiginin 0, 1, 2 ve 3 T uygulanan manyetik alan altindaki
elektriksel 6zdirencinin sicakhiga bagimhhgi
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Sekil 4.28.’de gosterilen, Lao.sAgo.2MnoosM0o.103 bilesiginin manyetik alan altinda
alman 6zdireng egrilerinde de LaogAgo.2MnOs bilesigindekine benzer bir davranis
gozlenmistir. Ancak, Lao.sAgo.2MnOs 'dan farkli olarak bu bilesigin farkli sicakliklarda
gergeklesen, iki farkli Tim faz gecisine sahip oldugu goriilmektedir. Hem XRD hem de
SEM-EDS analizleri ile bu bilesigin biri Mo iceren, digeri ise Mo i¢cermeyen iki farkli
perovskite yapiya sahip oldugu ortaya ¢ikartilmisti. Bilesik igerisinde olusan iki farkli
perovskite fazin varligi, bilesigin elektriksel ve manyetik 6zelliklerini etkileyerek,
bilesigin iki farkli Tivm faz gegisi sergilemesine neden oldugu diisiiniilmektedir. XRD
analizinde ortaya ¢ikartilan Mo igermeyen faz, Mo igeren faza gore farkli bir elektron
diizenine sahip olabilir, bu olusum da 6zdireng egrilerinde gozlenen ¢ift faz gecisini
aciklayabilir. Tlk faz gegisi (260-280 K), muhtemelen Mo iceren perovskite faza ait
oldugu ikinci faz gecisinin ise (290-300 K) Mo icermeyen perovskite fazla iligkili
oldugu diisiiniilmektedir. Ilging bir sekilde, LagsAgo.2MnO3 ve LaosAgo.2Mno9C00103
bilesiklerinde gozlemlenen ve artan manyetik alan degerlerine bagli olarak Tim faz
gecis  sicakliklariin daha  yliksek  sicakliklara dogru kayma davranisi,
Lao.8Agdo.2Mno.sM0o.103 bilesiginde gozlemlenmemistir. Bu bilesik icerisindeki Tim
faz gecis sicakliklarinin artan manyetik alanla yukari dogru kaymamasinin nedeninin,
bilesigin karmasik yapisal ve elektronik 6zelliklerinden kaynaklanmis oldugu olarak
diisiiniilmektedir. Bilesik icerisinde var oldugu bulunan iki farkli perovskite faz,
degisken kristal yap1 parametreleri, Mn-O bag uzunluklarinda ve Mn-O-Mn
baglarinda meydana gelen degisiklikler, elektronik ve yapisal bozukluklar, Jahn-Teller
distorsiyonu ve Orgli sabitine bagli olarak taneler i¢cindeki gerilimlerde meydana gelen
degisiklikler, manyetik alanin faz gegis sicakligi ilizerindeki etkisini azaltarak bu
duruma yol agmus olabilir. Tim bu faktorlerin  bir araya gelerek,
La0.sAgo.2Mno.9M00.103 bilesigin manyetik alan altinda, diger iki bilesiginkine gore

farkli bir davranis sergilemesine neden oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.28. LaosAgo2MnosMoo.10s bilesiginin 0, 1, 2 ve 3 T uygulanan manyetik alan altindaki
elektriksel dzdirencinin sicakiga bagimhihg
Sekil 4.29.°da Lao.sAgo.2Mno.9C00.103 bilesiginin Tim faz gecis sicakliginin, sifir
manyetik alan altinda yaklasitk 190 K olarak bulunmustur. Manyetik alan degeri
arttikca da Tim faz gecis sicakliginin daha yiiksek sicakliklara kaydigi gozlemlenmis
ve Tim faz gegis sicakligi uygulanan 3 T manyetik alan altinda 220 K olarak
Olclilmiistiir. Manyetik alanin artmasiyla Tim faz gegis sicakliginin daha yiiksek
degerlerde gergeklesmesi, uygulanan manyetik alanin, bilesigin yalitkan-metal faz
gecisini daha kararl bir duruma getirmesinin sonucudur. Bu artis, uygulanan manyetik
alanin kristal yapidaki elektronlarin serbest hareketini daha kolay hale getirerek
metalik fazin daha kararli olmasina yardimci olmasi sonucunda bilesigin daha yiiksek
sicakliklarda metalik fazda kalmasini saglamasindan kaynaklanmaktadir. Bu
davraniga benzer sekilde, manyetik alan degeri arttikga da (0 T'den 3 T'ye), bilesigin
Ozdireng degerinde belirgin bir sekilde azalma goriilmektedir (0 T'de maksimum
Ozdireng yaklagik 1.2 mQ.cm iken, 3 T'de bu deger yaklagik 0.6 mQ.cm). Manyetik
alanin varlhiginda bilesigin 6zdirencinin diismesinin en biiyiikk nedeni, manganit
bilesiklerinde yaygin olarak gdzlenen manyetodireng (MR) etkisinin bir sonucudur.
Bilesik icerisinde aym1 anda bulunan karisik degerlikli Mn iyonlar1 arasindaki (Mn*3
ve Mn*) iletkenlik 6zellik gdsteren degis-tokus etkilesmeleri, uygulanan dis manyetik

alan sonucunda daha da giiclenerek, daha fazla elektronun iletim bandina katilmasina
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bagli olarak, bilesigin 6zdirencinin diismesine neden olur. Sonug olarak, uygulanan dis
manyetik alanin  varligi, farkli degerlikteki Mn iyonlar1 arasindaki spin
diizenlenmelerini etkileyerek, perovskite yapi ig¢erisinde elektronlarin daha serbestge
hareket alan1 bulduklar1 daha kararli bir yap1 olusumuna neden olmustur. Elde edilen
bu bulgular, manganit bilesiklerinin manyetik ve elektriksel 6zelliklerini optimize

etmek i¢in manyetik alanin oynadigi 6nemli bir rolii gdstermektedir.

0 I I50I - I160' - l1.’;30I - .260I - '250' - I3CI)0
T(K)
Sekil 4.29. LaosAgo2Mno9sC00.10z bilesiginin 0, 1, 2 ve 3 T uygulanan manyetik alan altindaki
elektriksel dzdirencinin sicakiga bagimhhg
Sekil 4.30. ve Sekil 4.31.de verilen Lao.sAgo.2Mng.eCuo 103 ve LaosAgo2MnogNio.103
bilesiklerine ait 6zdireng egrilerinin genel davraniglarimin diger bilesiklerinkinden
oldukga farkli oldugu goriilmektedir. LaggAgo.2MnogoCuo.1O3 bilesiginin neredeyse
incelenen tiim sicaklik araliginda hem manyetik alan altinda hem de manyetik alan
olmadan yapilan 6l¢iimlerde, 6zdireng degerinin artig gosterdigi ve bilesigin genellikle
yalitkan bir davranig sergiledigi bulunmustur. Bu durum, bilesigin elektriksel olarak
yiiksek bir 6zdirence sahip oldugunu gostermektedir. Bilesigin 0-3 T manyetik alan
uygulanarak elde edilen Ozdiren¢ egrilerinde cok belirgin bir Tiv faz gegisi
gozlenmemistir. Bu durum, bilesigin diisiik sicakliklarda bile yalitkan 6zelliklerini
korudugunu ve manyetik alanin varliginda bile yalitkan fazdan herhangi bir metalik

faza gecis yapmadigini gostermektedir. Sadece, p-T egrilerinde 200-225 K civarinda

76



gozlemlenen sinirh sicaklik araligi disinda, bilesik igin belirgin bir Tim faz gegisi
sergilemedigini sdylemek miimkiindiir. Artan manyetik alan degeriyle birlikte (O
T'den 3 T'ye) Tim faz gegisi gozlenmese de bilesigin 6zdireng degerlerinin belirgin bir
sekilde azaldig1 goriilmektedir. Bu durum, uygulanan manyetik alanin, bilesigin
elektriksel iletkenligini arttirarak serbest elektronlarin hareketini, 6zellikle de tane
siirlarindaki  gecislerde kolaylagtirmast ve manyetik diizenlemeyi artirmig
olmasindan kaynaklanmaktadir. Ancak, bilesigin genel olarak yalitkan 6zellik
gostermesi nedeniyle, uygulanan dis manyetik alan, bilesigin tamamen metalik bir faza
gegmesi i¢in yeterli gelmemistir. Yapilan XRD, SEM-EDS analizleri sonucunda, B-
bolgesine katki yapilan Cu iyonlarinin bilesigin perovskite yapisina girmeyerek
CuMn20s4 ikincil fazim1 olusturarak, ayr1 bir kristal yapida bilesik igerisinde yer
aldigimi ortaya ¢ikarilmisti. Bilesik igerisinde olusan CuMn20g4 ikincil fazin, bilesik
icindeki perovskite fazin homojenliginin azalmasina, bozulmasina ve mikro yapisal
kusurlara neden olmasi muhtemeldir. XRD ve SEM-EDS sonuglarinin da dogruladigi
tizere, ikincil fazlarin varligi perovskite yapinin diizenini bozarak -elektriksel
iletkenligi olumsuz etkiledigi diislintilmektedir. Cu katkisinin perovskite yapiya
girmemesi, Mn-O-Mn baglarinin uzunlugunda ve agisinda degisikliklere sebep olarak,
bilesik icerisinde yapisal deformasyona neden olmustur. Bu yapisal bozulmalar,
elektriksel iletkenlikte 6nemli rol oynayan ve bilesigin iletkenlik 6zellik kazanmasin
saglayan, ciftli degis-tokus etkilesimlerini zayiflatarak bilesigin yalitkan ozellik
gostermesine katkida bulunur. Bilesik igerisinde ikincil faz olarak yer alan CuMn204
faz1, perovskite yapidan farkl elektronik 6zelliklere sahip oldugundan daha yiiksek bir
ozdireng sergileyebilir. Bu ikincil fazin varligi, bilesigin toplam elektriksel iletkenligi
degerinde 6nemli rol oynayan serbest tasiyicilarin yogunlugunu ve hareketliligini
azaltarak veya kisitlayarak yalitkan Ozellik goOstermesine neden olabilir.
Antiferromanyetik 6zellige sahip olugu bilinen CuMn204 ikincil fazi (Fitri vd., 2018),
bilesigin perovskite yapisindaki manyetik 6zelliklere olumsuz etki yapacak sekilde,
kristal yap1 iginde yer alan Mn iyonlar1 arasindaki manyetik etkilesimleri bozarak
bilesigin manyetik faz gecis sicakliklarini degistirebilir. Bu durum, bilesigin Tiv faz
gecisinin belirgin olmamasina ve bilesigin uygulanan dis manyetik alanin varligina
ragmen yalitkan 6zellik gostermesine sebep olabilir. Ayrica, uygulanan dis manyetik
alanin  arttirnlmasmna ragmen, LaosAgo2MnogeCuo103 bilesiginin  elektriksel
iletkenligini artirsa da (6zdireng degerini diisilirerek), bilesik igerisindeki ikincil

fazlarin varlig1 bu etkiyi sinirlamistir. Manyetik alan altinda bile yalitkan davranigin
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devam etmesi, CuMn20; ikincil fazinin bilesik i¢inde yapisal bozukluklara ve faz

ayrismasina yol acarak elektriksel iletkenligi olumsuz etkilemesinden

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.30. LaosAgo.2Mno.sC00.103 bilesiginin 0, 1, 2 ve 3 T uygulanan manyetik alan altindaki
elektriksel 6zdirencinin sicakhiga bagimhihg:
Sekil 4.31.’de LaosAgo.2MnogNio103 bilesigine ait sifir manyetik alan altinda alinan,
sicaklikla degisen 6zdireng egrisi verilmistir. Bilesik, manyetik alanin yoklugunda her
sicaklik bolgesinde tamamnen yalitkan davranig sergiledigi igin, bilesige ait manyetik
alan altindaki 6zdireng 6l¢timleri yapilmamistir. Bilesigin XRD analizleri sonucunda,
B-bolgesine katilan Ni iyonlarinin tamaminin perovskite yapiya yerlestigi ve en fazla
metallik Ag safsizlifinin da bu bilesik icerisinde olustugu bulunmustu. Dolayisiyla,
perovskite yapiya daha az Ag iyonunun girmesine bagli olarak perovskite yapi
igerisinde olmas1 gerekenden daha az Mn** iyonunun olugmasi beklenmektedir. Ni
iyonlarmin perovskite yaprya +2 ve/veya +3 degerlikli olarak girmesi de Mn*® ve Mn**
iyonlarmin durumunu etkileyecektir. Ni iyonlar1 +2 veya+3 olarak perovskite yapiya
yerlestiginde, Ni iyonlarmin kendi aralarinda veya Mn iyonlar ile yapacaklar tim
degis tokus etkikesmelerin antiferromanyetik yalitkan 6zellikte oldugu bilinmektedir.
Bilesigin perovskite yapisinda Mn*™* iyonlarinin olmasina ragmen bilesigin yalitkan

ozellik sergilemesi olduk¢a beklenmedik bir durumdur. Ni*? iyonlarmin perovskite
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yapiya girmesi, Mn-O-Mn bag acilarinda ve uzunluklarinda degisikliklere yol actig1
bulunmustu (XRD analizleri). Perovskite yapisinda +2 degerlik durumunda oldugu
tespit edilen Ni iyonlarinn varligma bagli olarak, Ni*>~O-Ni*? ve Mn**-O-Mn** ve
Ni*>-O-Mn** gibi antiferromanyetik/yalitkan o6zellik gosteren siiper degisim
etkilesimlerinin olusma olasiliginin yiizdesi artacaktir (Pal vd., 2005). Bu durumda,
perovskite yapi igerisinde yalitkan 6zellik gosteren antiferromanyetik etkilesmelerin
olusma ihtimalleri olasiligin artmasi, serbest elektronlarin daha fazla lokalize olmasina
neden olarak ve bu ihtimal tasiyici elektronlarin hareketliliginin kisitlayacak ve
bilesigin yalitkan 6zellik sergilemesine katkida bulunacak etkenlerden biri olarak
ortaya ¢ikacaktir. Ayrica, XRD analizi sonucunda ortaya ¢ikarilan en fazla metalik Ag
safsizligina da sahip olan bu bilesikte, metalik Ag'lerin bilesik igerisindeki varhigi,
perovskite yapisinda faz ayrismasina neden olacaktir. Bu durum, bilesigin
mikroyapisini etkileyerek, metalik Ag fazinin bilesik icerisinde olusturdugu enerji
bariyerleri tasiyici hareketliligini kisitlayacak ve bilesigin yalitkan davranisina katki
yapan bir baska etken olarak ortaya ¢ikacaktir. Sonug olarak, bilesik icerisinde Mn*
iyonlarinin var olmasi, bilesigin ferromanyetik diizenlenme gdosterdiginin bir
gostergesidir. Ancak, bu bilesigin elektriksel davranina bakarak da, ferromanyetik
diizenlenmelerin her zaman yiiksek elektriksel iletkenlikle sonuglanmayacagini
sOylemek miimkiindiir. Bilesik, manyetik olarak ferromanyetik olsa da elektronik
yapist yalitkan 6zellik gosterebilir. Bu, manyetik ve elektronik yapilarin birbirinden

ayristig1 durumlarda goriilen bir farkli 6zelliktir.
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Sekil 4.31. Lao.sAgo.2Mno.9Nio10s3 bilesiginin sifir manyetik alan altindaki elektriksel 6zdirencinin
sicakhi@a bagimhihig:
Bilesiklerin, farkli manyetik alan altinda alinan sicakliga bagli olarak degisen 6zdireng
egrileri ve asagida yazilan denklem kullanilarak, manyetodireng (MR) egrileri ¢izilmis

ve manyetik alanla degisen MR degerleri elde edilmistir:

(4.1)

Burada MR, negatif izotropik manyetodirenci temsil etmektedir. p(H), 1, 2 ve 3 T
manyetik alanlar altinda 6l¢iilen 6zdirenci belirtirken, p(H=0) herhangi bir manyetik
alanin yoklugundaki dzdirenci belirtir. Sekil 4. 35’te bilesiklerin 0, 1, 2 ve 3T manyetik
alan degerleri icin elde edilmis sicakliga bagli MR grafikleri verilmistir. Bilesiklerin,
sicakliga bagimli olarak degisen MR grafiklerinden, MR negatif piklerinin,
Lao.sAgo.2Mno.gNio.103 bilesigi harig, metal yalitkan ve ferromanyetik-paramanyetik
faz gegcis sicakliklarmin olduk¢a yakininda meydana geldigi agik¢a goriilmektedir.
LaogAgo2MnOs icin MR oram1 2926 K ve 1 T'de yaklasik %16 iken
LaosAgo2MnosM0103 igin 2928 K ve 1 T'de %10'dur. Ayrica
Lao.8Ago.2Mno.9C00.103 icin MR orant 173 K ve 1 T'de yaklasik %57'dir. Bu deger,
Lao.sAgo.2Mno.9Cuo.103 igin ise 213,7 K ve 1 T'de %20 olarak hesaplanmistir. Elde
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edilen sonuclardan, daha diisiik Tc degerlerine sahip bilesiklerin, Sekil 4.33.'te de

gosterildigi gibi, daha yiiksek MR degisimleri gosterdigi agiktir. Bu bulgular, Ramirez

(1997) tarafindan 6nerilen MR-Tc iliskisi ile tutarlidir. Bilesiklerin sahip olduklar1

daha diistik Tc degerlerine ragmen, degisen elektronik yapi, artan spin polarizasyonu,

artan manyetik bozukluk, mikroyapisal etkiler ve manyetik faz gegislerinin varligi gibi

faktorlerden dolayi siklikla daha yiiksek manyetodireng degisimleri gézlenmektedir.
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Sekil 4.32. Bilesiklerin sicaklikla degisen MR egrileri a) LaosAgo2MnOs, b)
Lao.sAgo.2Mno.sC00.103, ¢) LaosAgo2Mno.sCuo.103, d) LaosAgo2Mno.sMoo.103
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Sekil 4.33. Uygulanan manyetik alanlara gore bilesiklerin MR'indaki yiizde degisim

4.2. Manyetik Ol¢iimler

Bu calismanin ana hedefi, Lao.sAgo2MnOs bilesiklerinin B-bdlgesine %10 oraninda
yapilan Co, Cu, Ni ve Mo element katkilamalarinin, bilesiklerin yapisal, elektriksel ve
manyetik Ozellikleri {izerinde meydana getirdikleri etkileri ortaya c¢ikarmaktir.
Ozellikle, katki elementlerinin (Co, Cu, Ni ve Mo) bilesiklerin Curie sicakligi1 (Tc) ve
manyetik entropi degisimi (ASm) tlizerindeki etkilerinin arastirilmasi en Onemli
hedeflerden biridir. Ayrica XRD, SEM-EDS analizleri yardimiyla bilesiklerin yapisal
ozellikleri ve bilesikler igerisinde perovskite yapidan farkli bir sekilde olusan ikincil
fazlarin varligi ortaya ¢ikarilmis ve elde edilen bu bilgiler yardimiyla, Lao.sAgo2MnQO3
bilesiginin B-bolgesine katki yapilan elementlerin, bilesiklerin manyetik 6zellikleri
tizerindeki etkileri ve bu 6zellikleri degistiren etkin parametrelerin ne oldugunu
anlamak ve agiklamak miimkiin olmustur. B-bélgesine yapilan (Co, Cu, Ni ve Mo)
element katkilamalarin, bilesikler igindeki farkli &zellik gosteren manyetik
etkilegsmelerin baskinliginda ve kristal yap:1 parametrelerinde degisiklikler meydana
getirerek, bilesiklerin manyetik faz ge¢is sicakliklarini ve teknolojik uygulamalar igin
olduk¢a Onemli olan manyetik sogutma kapasitelerini dogrudan etkileyecegi

beklenmektedir. Bu etkilerin fiziksel mekanizmalarinin ve teorilerinin dogru bir
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sekilde anlagilmasi, manyetik sogutma teknolojilerinde kullanilma potansiyelleri olan
yeni manganit bilesiklerin gelistirilmesine ve bu bilesiklerin performanslarinin
arttirtlmasinda 6nemli katkilar saglayacaktir. Ancak, B-bolgesine katki yapilan
elementlerin bilesik i¢indeki olas1 degerlikleri ve bunlarin kristal yapi, Mn iyonlarinin
orani ve manyetik Ozellikler iizerindeki etkileri, {iretim asamasindaki kimyasal
stireclerin ve 1s1l iglem asamalarinin bagimsiz olmasindan dolayi, her zaman kesin

olarak bilinmemektedir.

Sonug olarak, bu ¢alismada, LaosAgo2MnO3 bilesiginin B-bolgesine katki yapilan
farkli elektronik konfigiirasyona sahip elementlerin, manyetik 6zelliklerinde meydana
gelen degisiklikler, XRD, SEM-EDS o6l¢iimlerinden elde edilen bilgiler ve bilesiklerin
kristal yapilarinda meydana gelen degisimler 1s1¢inda degerlendirilmis, manyetik
sogutma uygulamalar1 i¢in ideal malzemelerin gelistirilmesine Onemli katkilar

saglayacak bilgiler sunulmustur.

4.2.1. Sicakhiga bagh miknatislanma ol¢iimleri (M-T)

Sicakliga bagli olarak degisen miknatislanma 6l¢timleri (M-T), farkli manyetik 6zellik
gosteren bilesiklerin sahip olduklar1 manyetik momentlerinin sicaklikla nasil
degistigini belirlemek icin kullanilan en yaygin yontemlerden biridir. Bu 6l¢iimler,
bilesiklerin teknolojik uygulamalarda olduk¢a Onemli bir yer tutan manyetik
ozelliklerini detayli bir sekilde ortaya ¢ikarmak ve karakterize edebilmek icin oldukga
onemli ve gereklidir. M-T Sl¢limleri, genellikle bilesiklerin kritik manyetik faz gecis
sicakliklarini belirlemek amaciyla kullamlir. Ozellikle alasim, bilesik gibi farkl
manyetik Ozelliklere sahip malzemelerin sicakliga bagl olarak nasil bir manyetik
diizen sergiledigi ve farkli manyetik fazlar1 arasindaki gecisler bu dl¢timler araciligiyla

belirlenir.

Bilesiklerin sifir alan altinda sogutma (ZFC) ve alan altinda sogutma (FC) kosullarinda
elde edilen sicakliga bagli miknatislanma egrileri Sekil 4.34.-Sekil 4.38.°de
gosterilmektedir. Manyetik alan altinda yapilan sogutma dlgtimlerinde bilesiklere 100
mT manyetik alan uygulanmis ve miknatislanma degerleri elde edilmistir. Tiim
bilesiklerin M-T egrilerinde ilk goze carpan ortak detay, her birinin kesin bir
paramanyetik-ferromanyetik faz gecis sicaklik (Curie sicakligi, Tc) degerine sahip
olmalaridir. Sekil 4.34.’te verilen B-bolgesine katkilama yapilmamis Lao.sAgo.2MnO3
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bilesiginin M-T grafiginden hem ZFC hem de FC 6l¢iim sartlarinda, diisiik sicaklik
bolgeden baslayarak sicakligin artmasi ile birlikte miknatislanmanin kademeli olarak
azaldig1 ve ferromanyetik (FM) fazdan paramanyetik (PM) faza gegisi isaret eden ani
bir diisiisiin ardindan sifira yaklastig1 goriilmektedir. Bilesiklerin Tc degeri hassas bir
sekilde M-T egrisinin tiirevi alinarak, bu degerlerin (dM/dT) sicakliga karsi ¢izilmesi
ile elde edilen egrideki dM/dT degerinin minimum oldugu sicaklik, Tc olarak
tanimlanir. LaggAgo.2MnOs bilesiginin Tc degeri, dM/dT degerinin minimum oldugu
sicaklik olan, 287.2 K olarak bulunmustur. Bu deger, oda sicakligi civarindaki
manyetik sogutma teknoloji uygulamalar i¢in kabul edilebilen sinirlar igerisindedir.
Ilging bir sekilde LaosAgo2MnOs3 bilesigi i¢in elde edilen Tc degeri, literatiirdeki diger
calismalarda rapor edilen ayn1 bilesigin Tc degerleri ile tutarli olmakla birlikte, bazi
caligmalarda bu degerin hem altinda hem de {istiinde var olan degerler de rapor
edilmistir (Abozied vd., 2019; Gamzatov vd., 2006; Tang vd., 2000). Lao.sAgo..MnO3
bilesiginin Tc degerlerindeki farkliliklara sebep olan etkenlerin basinda, bilesikler
icindeki perovskite yapiya dahil olan Ag iyonlarin miktari1 6nemli bir yer tutmaktadir.
Bilindigi gibi perovskite yapiya giren Ag+ iyonlarinin sayisina gére Mn*? iyonundan
Mn*# iyonuna yiikseltgenme meydana gelecektir ve Mn*3/Mn** oraninin bilesiklerin
manyetik 6zellikleri tizerinde oldukc¢a onemli etki yarattig1 bilinmektedir. Ayrica, Ag
iyonlart ¢ok kolay bir sekilde, 1s1l islem siireglerine baglh olarak perovskite yapidan
ayrilip, metalik Ag olarak bilesik igerisinde yer alarak hedeflenen miktarda Mn**
iyonunun olusmasini engelleyebilmektedir (Irmak vd., 2010). Ek olarak, bilesiklere
uygulanan 1s1l islem siireglerinin birbirlerinden farkli olmasi, perovskite yapidaki
oktahedralin merkezinde yer alan Mn iyonlarinin, Mn-O bag uzunluklarini ve Mn-O-
Mn bag acilarini etkileyerek bilesiklerin yapisal parametrelerinin degismesine neden
olacaktir. Ciinkii bu tiir yapisal degisiklikler, Zener’in aciklamis oldugu ciftli degis-
tokus etkilesim mekanizmalarini daha zayif veya daha giiclii hale getirerek Tc
degerlerinin degismesine neden olacaktir (Mahjoub vd., 2015; M’nassri vd., 2015).
LaosAgo2MnOz bilesiginin FM-PM faz gegisinin olduk¢a keskin bir sekilde
gerceklestigi ve bu gecisin ¢ok kisa bir sicaklik araliginda meydana geldigini séylemek
miimkiindiir. Faz gecisinin bu kadar keskin ve oldukca net olmasi, bilesigin
mikroyapisal homojenliginin ve igindeki perovskite faz biitiinliigiiniin baskin
olmasimin bir gostergesidir. Bu tiirlii bir gecis, bilesigin perovskite faz baskinliginin
bilesik igerisinde yiiksek oldugunu ve perovskite yapisinin biiyiik oranda korundugunu

isaret etmektedir. XRD analizlerinden, bu bilesik igerisinde perovskite yapidan bagska,
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toplamda %35,5 oraninda olacak sekilde, metalik Ag ve Mn3O;4 safsizlik fazlarinin da
meydana geldigi ortaya cikarilmisti. Bu durumda hedeflenen Ag iyonlarinin
tamaminin perovskite yapiya girmemesi ve ek olarak bilesik igerisinde MnzO4
fazininin da olusmasi, neden LaosAgo2MnOs bilesiginin perovskite yapisi igerisinde
olmasi gerekenden daha az Ag iyonu oldugunu agiklamaktadir. Metalik Ag manyetik
ozellik gostermeyen bir faz iken Mn3O4 fazinin antiferromanyetik 6zelliklere sahip
oldugu bilinmektedir. Bu fazlarin bilesik icerisinde perovskite fazdan ayr1 olarak yer
almasi, ferromanyetik etkilesimleri azaltan bir faktor olarak degerlendirilebilir.
Metalik Ag ve Mn3O4 safsizlik fazlarinin perovskite fazin tane sinirlarina yerlesmesi,
perovskite faz icerisindeki manyetik etkilesimlerin diizensizlesmesine Ve
slireksizlesmesine neden olabilir. Metalik Ag'nin manyetik moment tagimamasi,
perovskite faz igerisindeki manyetik etkilesimleri zayiflatabilir ve manyetizasyonu
azaltabilir. Bu durumda, Lao.sAgo.2MnOs bilesiginin Tc degerinin literatiirde var olan
bazi ¢aligmalardan daha diisiik olmasinin nedeni, XRD analizlerinde elde edilen
bulgular 1s181nda degerlendirildiginde, yukarida s6zii edilen olumsuzluklarla
iliskilendirilebilir. Lao.sAgo2MnO3z bilesiginin XRD analizlerinden Mn3zO4 safsizlik
faz1 igerdigi bulunmustu. Bilesigin M-T egrisinin diisiik sicaklik bolgesinde, MnzO4
fazindan kaynaklanan ve malzeme igindeki atomlarin manyetik diizenlenmesinin
degistigini isaret eden, yaklasik 42.7 K civarinda ikinci bir manyetik faz gegisinin
meydana geldigi goriilmektedir. XRD analizlerinde Lao.sAgo.2MnOs3 bilesigi igerisinde
safsizlik fazi olarak varlig tespit edilen Mn3Os fazina ait bir kanit bilesigin M-T
egrisinde de gézlenmistir. Isil islem sicaklik siirecleri, kristallesme agamasindaki tane
boyutu degisimi ve yapisal kusurlar gibi faktorlere bagli olarak bilesik icerisinde
olusan Mn304 fazi, ilging manyetik 6zelliklere sahip bir karigik degerlikli bir mangan
oksittir (Ichiyanagi vd., 2006). Lao.sAgo.2MnQO3 bilesiginde ikinci faz olarak bulunan
Mns3Os fazi, diisiik sicakliklarda antiferromanyetik oOzellik sergilediginden,
LaosAgo2MnOs bilesiginin genel manyetik davranisi iizerinde dogrudan bir etkisi

oldugu sdylenemez.

FC ve ZFC miknatislanma egrilerinin davranig olarak birbirlerine yakin veya
birbirlerinden daha ayrik olmasi, bilesik i¢indeki manyetik etkilesimlerin homojenligi,
manyetik momentlerin belirli yonlerde hizalanma egilimini ifade eden manyetik
anizotropi, bilesik icerisindeki safsizlik fazlarinin miktari, manyetik domainlerin

sicakliga ve ¢ok diisiik manyetik alana bagli olarak nasil tepki verdigi hakkinda dolayli
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yoldan bilgi elde edinilmesini saglar. FC ve ZFC egrisi birbirine ne kadar yakinsa,
bilesik icerisindeki manyetik etkilesmelerin uzun erimli oldugu sdylenebilir.
LaosAgo.2MnOs bilesiginin FC ve ZFC egrileri arasinda, bilesik igerisindeki homojen
olmayan manyetik etkilesimlerin ve safsizlik fazlarinin varligin1 kanitlayan belirgin
bir fark gozlenmektedir. Ozellikle metalik Ag ve Mn3O4 safsizlik fazlarinin bu bilesik
icerisindeki varligt manyetik momentlerin hizalanmasini zorlagtirarak ZFC ve FC
egrileri arasindaki farki arttirdig diisiiniilmektedir. Daha 6nce de ifade edildigi lizere
metalik Ag manyetik olmayan bir fazdir ve manyetik moment tasimadig1 i¢in manyetik
etkilesimleri dogrudan zayiflatabilir. Bu durum, bilesigin homojenligini bozarak ZFC

ve FC egrileri arasindaki farki artiran bir etken olarak sayilabilir.
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Sekil 4.34. LaosAgo2MnOs bilesigine ait ZFC ve FC (100 mT) kosullarinda elde edilen M-T
egrileri
Sekil 4.35.°te, B-bolgesindeki Mn iyonlarinin bir kisminin yerine katkilanan Mo
elementi i¢eren Lao.sAgo.2Mno.gsMo0o.103 bilesigine ait M-T grafigi verilmektedir. EDS
ve XRD analizleriyle (EDS ve XRD boliimiine bakiniz) LaosAgo2MnosM0g.103
bilesiginin, biri Mo igeren ve digeri Mo igermeyen (diisiik yiizde de olsa) iki farkl
perovskite fazdan olustugu ortaya ¢ikarilmisti. Ayrica, bu bilesik igerisinde perovskite
faz haricinde, metalik Ag safsizlik fazi (tiim ¢alisilan bilesikler i¢erisinde en az metalik
Ag safsizlik fazi bu bilesik icerisinde bulunmustu) ve (LaMoOzs.+x)7 gibi ikincil bir

fazin varligi da tespit edilmisti. Yukarida so6zii edilen bulgular 1s18inda,
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Lao.sAgo.2Mno.9Mo0o.103 bilesigi igerisindeki meydana gelen farkli ve karisik faz
olusumlarina ragmen, ilging bir sekilde Tc degerinin LaogAgo2MnOs bilesiginin Tc
degeri ile ayn1 oldugu bulunmustur. Aslinda, her iki bilesigin farkli miktarda Mn*4
iyonuna sahip olmalar1 (farkl1 oranlarda metalik Ag icerdikleri igin) teorik olarak Mn*®
ve Mn*™ iyonlar1 arasinda farkli oranlarda ferromanyetik ciftli degis tokus ve
antiferromanyetik siiper degis tokus etkilesimleri yapacaklarindan dolayr farkli Tc
degerine sahip olmalar1 gerktigi anlamina gelmez. Bilesikler icerisinde gergeklesen
manyetik etkilesmelerin ve sahip olacaklar1 Tc degerlerinin, bilesiklerin kristal orgii
parametrelerindeki degisikliklere bagl olarak kristal yapilarinda meydana gelen kismi
degisimlerden, Mn-O bag uzunluklarindan ve Mn-O-Mn bag agilarinin degismesi gibi
ozelliklerden de etkilendikleri iyi bilinmektedir. Bu nedenle, bilesigin hem igerdigi
farkli safsizlik fazlar1 ve hem de kristal yap1 parametrelerdeki degisimlerden yola
cikarak, bunlarin Tc ve diger manyetik 6zellikler iizerindeki etkisini agiklamak dnemli
ve gereklidir. LaosAgo2MnoosM0o103 bilesiginin  Mn-O-Mn bag agisinin
LaosAgo2MnOz bilesiginkinden daha biiylik oldugu XRD aritiminda ortaya
cikarilmist1. Bilindigi tizere, dolayli olarakta olsa, Mn® ve Mn** iyonlar arasindaki
ferromanyetik ciftli degis tokus etkilesimlerinin bilesik igerisindeki baskinligi,
perovskite yapinin bag agilarina ve kristal yapinin 6rgii parametrelerindeki degisimlere
de giiclii bir sekilde baglidir. Mn-O-Mn bag a¢isinin biiyiimesi, Mn-O-Mn zincirindeki
ciftli degis tokus etkilesimlerini zayiflatma egilmindedir ve bu 6zellik ferromanyetik
etkilesmelerin kisa erimli olmasina neden olmaktadir. Daha biiyiik Mn-O-Mn bag
acisi, Mn ve O arasindaki elektronlar serbest hareketini sinirlayarak, elektronlarin
kolay bir sekilde degis-tokus yapmasini zorlastirir ve ferromanyetik etkilesimlerin
gliclinii zayiflatir. Lao.sAgo.2Mno.sM0o.103 bilesiginin Mn-O-Mn bag agisinin artmast,
farkli manyetik eksenler arasinda enerji farklarina yol acarak, bilesigin manyetik
dogasinda anizotropik oOzelliklere neden olabilir. Sekil 4.35.te gosterilen
La0.sAgo.2Mno.9M0o.103 bilesiginin M-T grafigindeki FC ve ZFC egrileri arasindaki
farkin Lao.sAgo2MnOz bilesigininkine oranla daha da agilmasi, yukarida agiklanan bag
uzunlugu ile ilgili yaklasimi desteklemektedir. Ek olarak, LaosAgo.2MnosM0o.103
bilesiginin LaosAgo2MnOs bilesigine kiyasla daha az metalik Ag safsizligr igerdigi
XRD aritimlart sonucunda bulunmustu. Metalik Ag safsizliklari, bilesik igindeki
manyetik etkilesimleri olumsuz etkileyerek ferromanyetik ve antiferromanyetik
bolgeler arasindaki gegisleri zorlastirmis olabilir. Lag.sAgo.2MnosM0o.103 bilesiginin
metalik Ag safsizligindan baska, (LaMo0Osu+x)7 ikincil fazina sahip oldugu da XRD
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aritiminda ortaya c¢ikarilmigti. Bilesik igerisinde olusan ikincil fazlar, manyetik
domainlerin olusumunu, tane yapilasmasini ve tanelerin kararliligin1 bozarak manyetik
etkilesimlerin giiciinii azaltabilir ve tiiriinii de degistirebilir. SEM goriintiilerinden,
LaosAgo2MnOs bilesiginin yiizeyindeki tanelerin yaklasik kiiresel olarak ve
La0.sAgo.2Mno.9M0o.103 bilesiginin ylizeyindeki tanelerin ise dikdortgenimsi sekilde
olustugu gozlenmisti. Kiiresel taneler daha diizenli ve homojen bir ferromanyetik
diizen sergilediklerinden, manyetik alanin farkli yonlerinde benzer manyetik 6zellikler
sahip olabilirler. Ancak dikdortgen taneler, manyetik domain duvarlarinin hareketini
zorlastirma yoluyla manyetik etkilesimlerde farkliliklara yol acarlar ve bilesigin genel
manyetik diizenini bozarak, anizotropik davramis Ozelligi gostermelerine neden
olurlar. Bilesiklerin farkli tane yapilasmasina sahip olmalari, LaogAgo.2Mno.gsM0o.103
bilesiginde manyetik domainlerin yonelimine bagli olarak LaosAgdo2MnO3
bilesigininkine kiyasla farkli manyetik 6zellikler gézlemlenmesine neden olabilir. Ek
olarak, Lao.sAgo2MnOz bilesiginin LaosAgo.2Mno.sMo0o.103 bilesiginden farkl: ikincil
fazlar icerdigi bilinmektedir. Bu durum iki bilesik arasindaki manyetik etkilesimlerin,
icerdikleri degisik miktarlardaki farkl ikincil fazlardan dolayi, farkli olmasina neden
olabilir. Ayn1 zamanda, bilesiklerin sadece Mn-O bag uzunluklar1 ve Mn-O-Mn bag
acilar1 degil, Mn iyonlarmin komsu A-bolgesinde bulunan Mn-(La,Ag) bag
uznluklarinda da degisikliklerin meydana geldigini, degisen Orgii parametrelerinden
yola cikilarak soylenebilir. LaosAgo2MnosMoo.103 bilesiginin kristal yapisindaki
farkli bag uzunluklar1 ve Mn iyonlarmin koordinasyon ¢evresi, Mn-O-Mn agilarini
degistirerek (degistigi bilinmektedir) ¢ift degisim etkilesimlerinin etkinligini
azaltabilir veya artirabilir. Bu farkliliklarin, Mn* ve Mn** iyonlar1 arasindaki ¢ift degis
tokus etkilesimlerinin giiciinii ve baskinligin1 etkileyerek manyetik 06zellikleri

degistirdigi olarak yorumlanmaktadir.

Ozetle, yukarida sozii edilen, tanelerin sekil ve boyutlaridan, kristal yapilarindaki
degisimlere, Mn-O-Mn bag acilarindaki farkliliklara ve farkli safsizlik fazlarinin
varligina kadar genis bir yelpazede malzemelerin manyetik 6zelliklerini belirgin
sekilde etkileyen tiim olumlu/olumsuz etkiler bir arada ele alindiginda,
Lao.sAgo.2MnO3z Ve Lag sAgo.2Mno.sM0o 103 bilesiklerinin farkli miktarda Mn*# iyonlari
icermelerine ragmen ayni Tc degerine sahip olmalari, bilesiklerin Tc degerleri
tizerinde sadece Mn iyonlarinin etkili oldugu sonucuna varilamayacagini kanitlamistir.

Ozellikle 6ne siiriilen bu hipotezi giiclii bir sekilde destekleyen bir baska kanita,
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manyetik Ozellikleri asagida detayli bir sekilde agiklanan LagsAgo.2MnogC00.103

bilesiginin i¢in de ulagilmistir.
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Sekil 4.125. LaosAgo2MnosMoo.103 bilesigine ait ZFC ve FC (100 mT) kosullarinda elde edilen
M-T egrileri

Sekil 4.36.’da Lao.sAgo.2Mno.9C00.103 bilesigine ait ZFC ve FC olgiim kosullarinda
elde edilen M-T egrileri verilmistir. Bilesigin oda sicakliginin olduk¢a altinda
gerceklesen manyetik faz gecisinden Tc degerinin 174,1 K oldugu bulunmustur. XRD
analizleri sonucunda, LaosAgo2MnogCo00103 bilesiginin c¢aligmadaki en yiiksek
perovskite faz hacmine sahip oldugu (%96.82), B-bolgesine katkilanan Co iyonlarinin
tamaminin ikincil faz olusturmadan perovskite yapiya girdigi ve bu bilesik igerisinde
yaklasik %3,18 oraninda metalik Ag safsizligt olustugu ortaya ¢ikarilmisti.
LaogAgdo.2MnpeC00.103 bilesiginin igerisinde Mn-bazli herhangi bir safsizlik
olmamasi, perovskite yapida Mn*# iyonlarinin olmasi gibi olumlu dzelliklere sahiptir.
Ancak, bilesigin Tc degerinin, ikincil fazlar ve Mn-bazli safsizlik igeren
LaosAgo2MnOs ve LagsAdo2MnogsMo0o103 bilesiklerinin  sahip olduklar1 Tc
degerlerinin oldukca altinda olmasi, yukarida agiklanmaya calisilan, perovskite yapi
icerisinde bulunan Mn*® ve Mn** iyonlarmin miktar1 ve bu iyonlarmn farkli manyetik
etkilesmelerinin Tc degeri lizerinde tek basina baskin bir etkisi olmadigi yaklagimini

giiclii bir sekilde destekleyen bir kanit olarak bulunmustur.
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Bunun kanitin en énemli gerekgesi, Lao.sAgo.2Mno.9C00.103, Lao.sAgo.2Mno.osM0o.103
ve LaosAgo2MnOs bilesiklerinin ayn1 veya farkli oranlarda Mn*# iyon icerigine sahip
olmalari, Mn*® ve Mn** iyonlarinin kendileri ve birbirleri arasinda ayn1 oranda, benzer
ve ayni giicte manyetik etkilesimlerin olmasi gerekmemesidir. Bu etkilesmelerin
gerceklesme olasiligi ayn1 zamanda bilesik igerisindeki ikincil fazlara, bu fazlarin
bilesik icerisindeki dagilimina, perovskite yapinin kristal o6rgli parametrelerine ve
bunlara benzer diger yapisal etkilerin de hesaba katilmasini gerektirmektedir.
Lao.8Ago.2Mno.9C00.103 bilesiginde Co iyonlarinin perovskite yapiya girmesine bagli
olarak meydana gelen kristal yap1 parametreleri degisimleri, Mn iyonlarinin bilesik
icerisindeki koordinasyon g¢evresinde yaratacagi degisikler ve Mn iyonlarinin A-
bolgesi atomlarina (Mn-La,Ag) olan atomik uzakliklarinda meydana gelen
degisiklerin de hesaba katilmasi gerekmektedir. Bilesiklerin kristal yapilarindaki
meydana gelen degisikliklere bagli olarak, perovskite yapisindaki Mn iyonlarinin
koordinasyon g¢evresindeki iyonlarla yaptiklari baglarda meydana gelen degisimler
Mn** ve Mn*? iyonlar1 arasindaki manyetik etkilesimler iizerinde 6nemli rol
oynamaktadir. Yukarida acgiklanmaya c¢aligilan yapisal olasiliklart destekleyici
bulgular, bilesiklerin XRD aritimindan da elde edilmistir. LaosAgo.2Mno.9C00.103
bilesiginde perovskite fazdan ayri1 olarak sadece metalik Ag safsizlii meydana gelmis
ve bu safsizlik fazinin miktar1 diger iki bilesikte var olan metalik Ag miktarlarindan
oldukga fazladir. Bunun haricinde hem LaggAgo2MnOs hem de LaggAgo.2Mno.sMo0o 1
O3 bilesiklerinde, metalik Ag safsizlik fazindan baska farkli safsizlik fazlarimin da
perovskite yapi haricinde olustugu bulunmustu. Uc bilesik icerisinde olusan bu
safsizliklar, perovskite yapi igin olumsuz bir durum teskil ederek farkli bag
uzunluklarina, Mn** ve Mn*® iyonlar1 arasindaki ferromanyetik etkilesimlerin
bozulmasina, Mn-O-Mn bag acilarinin ve dolayisiyla ¢ift degisim etkilesimlerinin
gliciiniin degismesine yol agmak suretiyle, bilesikler igerisindeki manyetik
etkilesimlerin homojenligini bozarak Tc degerlerini etkilemislerdir. Yukarida
aciklanan etkiler, her ii¢ bilesigin manyetik 6zellikleri lizerinde yapisal degisiklerin
yarattig1 etkilerin 6nemli bir sonucudur. Mn*™ iyonlarinin miktar1 ve bilesiklerdeki
yapisal degisikliklerin yani sira, ek olarak LaosAgo.2Mno.9C00.103 bilesigindeki Co
iyonlarinin perovskite yapiya yerlestigi gercegini hesaba katarak, Co iyonlarin

perovskite yapr igindeki degerligi ile ilgili yaklasimlar1 ve bu iyonlarin manyetik
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etkilesmelere olan etkisi/katkisinin da Tc iizerindeki etkilerini agiklamak 6nemlidir.
Eger perovskite yapisina Co iyonlar1 +2 degerlikli olarak girerse, bu iyonlar perovskite
yapisindaki Mn** iyonlarmmn sayisinda, perovskite yapiya giren Ag iyonlarmin
olusturdugu Mn** iyonlarma ek olarak ekstra bir artis meydana getireceklerdir.
Perovskite yapisindaki +2 degerlikli Co iyonlarmin Kendi aralarida (Co*2-O-Co*?),
Mn*® ve Mn** iyonlar ile yapacaklar1 (Co*2-O-Mn*3 ve C0*2-O-Mn**) degis tokus
etkilesmelerinin antiferromanyetik sliper degisim etkilesim olacagi bilinmektedir
(Troyanchuk vd., 2000). Benzer sekilde, Co iyonlar1 perovskit yapisina +3 degerlik
alacak sekilde yerlesitlerse, hem kendi aralarinda (Co*3-O-Co0*®) hem de Mn*™ iyonlari
ile yapacaklar1 (Co*3-O-Mn**) manyetik etkilesmelerin tiirii de antiferromanyetik
stiper degis tokus etkilesimleri olacaktir (Kundu vd., 2011; Chang vd., 2000). Sonug
olarak, Co iyonlarinin perovskite yapisindaki degerliginin ne olduguna bakilmaksizin,
bu iyonlarinin bilesik igerisinde yapacaklari her tiirli manyetik etkilesmenin tiirii
antiferromanyetik olacaktir. Bilesigin yapisal parametrelerinde meydana gelen
olumsuz degisiklikleri arttiracak sekilde, Co iyonlarmin bilesik icerisindeki
antiferromanyetik etkilesimeleri, bilesigin ferromanyetik diizenini zayiflatarak Tc
degeri iizerinde kayda deger bir etki yarattigi dislinilmektedir. Ek olarak,
Lao.sAgo2Mno.9C00.103 bilesiginin sahip oldugu miknatislanma doyum degerinin,
Lao.sAgo.2Mno.9sM00.103 ve LagsAgo2MnOs bilesiklerinin sahip olduklar1 degerlerden
oldukc¢a daha az oldugu M-T egrilerinden goriilmektedir. Bu durumu, Co iyonlarinin
perovskite yapisina tamamen yerlesmesine ve bunun sonucunda ortaya ¢ikan

antiferromanyetik etkilesimlerin artmasi ile iliskilendirmek miimkiindiir.

Sonug olarak, perovskite yapiya yerlesen Co iyonlarinin yapmis olduklar1 manyetik
etkilesmelere bagli olarak, Lao.sAgo.2Mno.9C0o.103 bilesigindeki Mn iyonlari arasinda
gerceklesen ferromanyetik ¢iftli degis tokus etkilesimleri olumsuz yonde etkilenmis
ve bu durumun antiferromanyetik siiper degis tokus etkilesimlerini arttirdigi ortaya
¢ikarilmigtir. Perovskite yapiya yerlesen Co iyonlari, ister +2 isterse de +3 degerlige
sahip olsunlar, bu iyonlarin Mn*® ve Mn** iyonlar ile girdikleri tiim degis tokus
etkilesmeleri antiferromanyetik siiper degis tokus etkilesmeleri olacaktir. Bilesik
igerisinde artan bu etkilesmelere bagli olarak, ferromanyetik diizen bozulacak ve bu
etkilesimlerin bilesik icerisindeki giicii ve baskinligi olumsuz etkilenecektir. Co
iyonlarinin bilesik icerisinde meydana getirdikleri antiferromanyetik degis tokus

etkilesmelerine ek katki, Mn iyonlarinin koordinasyon ¢evresinde meydana gelen bag
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uzunluklar1 ve yapisal degisikliklerin yarattiklar1 olumsuzluklar yoluyla da olmustur.
Ayrica, perovskite yapiya yerlesen Co iyonlari, bilesigin manyetik anizotropisini,
manyetik domainlerin yeniden diizenlenmesinin zorlastirmak yoluyla arttirmis ve
boylece ferromanyetik diizenin kararliligin1 bozmak ve spin hareketliligini kisitlamak
gibi bir etki yaratarak (bilesigin manyetizasyon degerinin diismesi bu durumu
kanitlamaktadir) bilesik igerisindeki ferromanyetik etkilesimlerin azalmasina katki
saglamistir. Tiim bu olumsuz faktorler bir arada ele alindiginda, Lao.sAgo.2Mno.9C0o.1
Os bilesiginin Tc degerinin, LaogAgo2MnOs ve LaosAgo.2MnoesM0o.103 bilesiklerine
gore yaklasik 110 K daha diisiik olmas1 beklenecek bir durumdur.
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Sekil 4.36. Lao.sAgo2MnosC00.103 bilesigine ait ZFC ve FC (100 mT) kosullarinda elde edilen M-
T egrileri
Sekil 4.37.’de, Lao.sAgo.2Mno.9Cuo.103 bilesiginin ZFC ve FC 6l¢iim sartlarinda elde
edilmis olan M-T egrileri verilmektedir. Bu bilesigin 211,8 K olarak bulunan Tc
degerinde, ana Lao.sAgo.2MnOz bilesiginin Tc degeri ile (287,2 K) karsilastirildiginda,
kayda deger bir diislisiin meydana geldigini sdylemek miimkiindiir. XRD ve SEM-
EDS analizlerinden, bilesigin perovskite yapisinin hacimsel faz yiizdesinin, tim
bilesikler arasinda en diisiik oldugu ve bilesik icerisinde perovskite yapi haricinde
metalik Ag safsizligi ve CuMn204 gibi bir ikinci bir safsizlik fazinin olustugu da
belirlenmistir. Bilesigin B-bolgesine katki olarak yapilan Cu iyonlarinin perovskite

yaptya girmeyerek, yiiksek oranda CuMn2Qyg ikincil fazinin olusumuna neden olmasi,
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bilesigin perovskite hacim yiizdesindeki azalmanin ana sebebini teskil etmektedir. Bu
bilesigin Tc degerinin, kendisinden oldukga fazla perovskite faz yiizdesine sahip olan
Lao.s8Ago.2Mnp9C00.103 bilesiginden daha yiiksek olmasi ile ortaya ¢ikan ¢eliskili
durum, LaosAgo2MnogCuo10s bilesigi igerisindeki Mn*™ iyonlarmin sayisimin Tc
degerleri lizerinde yarattigi etkinin agiklanmasi gerektigini ortaya koymaktadir.
Aslinda bu geliskili sonug, ¢aligma kapsaminda da siklikla ifade edildigi gibi, yalnizca
Mn** iyonlarinin sayisinin yiiksek Tc igin yeterli olmadigmi ve bilesiklerin
sergiledikleri manyetik faz ge¢isi lizerinde, yapisal faktorler ve ikincil fazlarin da
onemli bir rol oynadigini kanitlamaktadir. XRD aritimlarindan elde edilen bulgulara
dayanarak, perovskite yapiya girmeyen ve bilesik igerisinde metalik Ag olarak
bulunan Ag iyonlarinin varligindan dolayi, perovskite yapida teorik olarak olmasi
gerekenden ¢ok daha az Mn™ iyonu olustugu sdylemek miimkiindiir. Ayrica
perovskite yapida olmasi gereken bazi Mn iyonlarinin, CuMnO4 safsizlik fazi
olusumuna, Mn*® degerlige sahip olacak sekilde (Miller, 1968), katki saglamalar1
sonucunda, bu durum perovskite yapida olmasi gereken Mn iyonlar sayisinda ekstra
bir azalmaya neden olacaktir. Bilesik icerisinde yer alan metalik Ag ve CuMn204
safsizlik fazlari, manyetik diizenin bozulmasma, yani Mn*® ve Mn** iyonlar
arasindaki ferromanyetik etkilesimlerin diizensiz hale gelmesine neden olarak, bilesik
icindeki Mn*3-O- Mn** ferromanyetik ciftli degis tokus etkilesiminde azalmaya ve
zayiflamaya neden olacaklardir (Chen vd., 2000). Antiferromanyetik 6zellik gosteren
CuMn20y ikincil fazinin perovskite yapinin tanelerinin arasina yerlesmesi de (SEM
gorlntiilerine bakiniz) bu etkiyi daha da arttiran ekstra bir faktor olarak ortaya
¢ikmaktadir (Parida vd., 2016). Bu etki, Mn*® ve Mn* iyonlarmin perovskite yapida
dogru hizalanmasimi engelleyerek (kisa erimli diizen) ferromanyetik davranisin
azalmasina yol acacaktir. kincil fazlar hem tane aralarma yerlesmelerinden hem de
sahip olduklar1 manyetik 6zelliklere bagli olarak, bilesiklerin manyetik momentlerin
belirli bir yonde hizalanmasini engelleyerek ferromanyetik etkilesmeleri bastirabilir
veya zayiflatabilir (Chdil vd., 2022). LAMO-Cu bilesiginin M-T grafiginin ZFC
egrisinde 50 K’nin altindaki sicakliklarda farkli bir manyetik davranis gézlenmesi bu
aciklamay1 desteklemektedir. Gozlemlenen bu tiirlii farkli manyetik gegisler,
ferromanyetik ve antiferromanyetik alt kafesler arasindaki fazlarin birbirlerine gore
baskinliklarina ve manyetizasyon alt kafeslerinin farkli sicaklik bagimliliklart ile
iligkilidir (Tadic vd., 2014). Bu tiir gegis 6zellikleri, CuMn204 bilesiginin manyetik
Ozellikleri ile ilgili yapilan ¢alismalarda da gozlemlenmistir (Waskowska vd., 2001;
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Shoemaker vd., 2009; Patra vd., 2022). Boyle bir manyetik davranis, ferromanyetik ve
antiferromanyetik manyetik alt orgiiler arasindaki rekabetle karakterize edilen
karmasik bir manyetik yapiyla iligkilidir ve bu durum ferrimanyetik benzeri bir
duruma yol agar (Lisboa-Filho vd., 2005). Sonug olarak, CuMn;0s ve metalik Ag
safsizliklarinin neden oldugu yapisal ve manyetik bozukluklar, bilesigin manyetik
etkilesimlerini olumsuz etkileyerek Tc degerinin diismesine yol agmistir. Bu sonug,
yiiksek Tc degerine ulasmanin yalnizca Mn*# iyonlarmin sayisiyla degil, ayn1 zamanda

yapisal biitiinliik ve safsizlik fazlarinin kontrolii ile de ilgili oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.13. Lao.sAgo.2Mno.9Cuo.1O3 bilesigine ait ZFC ve FC (100 mT) kosullarinda elde edilen M-
T egrileri
Sekil 4.38.’de, Lao.sAgo.2MnooNio 103 bilesiginin ZFC ve FC kosullarinda elde edilen
M-T egrileri verilmektedir. Bilesigin Tc degeri 209,2 K olarak bulunmustur.
Lao.sAgo.2Mno.gNio.1Osbilesigine ait XRD ve SEM-EDS analizlerinden bu ¢alismadaki
en yiksek metalik Ag safsizlik fazinin bu bilesik icerisinde meydana geldigi
bulunmustu. Beklenecegi iizere, bilesik icerisinde perovskite yapidan ayri olarak
olusan yiiksek miktarlardaki metalik Ag safsizlik fazi, teorik olarak perovskite yapi
icerisinde olmas1 gerekenden ¢ok daha az Mn** iyonunun girmesine neden olmustur.
Bu durumda, bilesik iginde Mn*3 ve Mn** iyonlar1 arasinda gerceklesen ferromanyetik

ciftli degis tokus degisim etkilesimlerinin olugma olasiliginda kayda deger bir azalma,
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antiferromanyetik siiper degis tokus etkilesmelerinin olugmasi ihtimalinde ise bir artig
olmasi kaginilmazdir. Yiiksek ihtimalle ger¢eklesen bu durum, Lao.sAgo.2MnooNio.103
bilesiginin Tc degerinin, ana LaggAgo.2MOs3 bilesigininkinden 6nemli dlgiide diisiik
olmasmin nedenlerinden biridir. Ayrica, B-bolgesine katki yapilan Ni iyonlarinin
tamaminin, ikincil bir safsizlik fazi olusturmadan, LaogAgo.2Mno.gNio.103 bilesiginin
perovskite yapisina yerlestifide XRD aritimlari sonucunda ortaya c¢ikarilmisti.
Dolayisiyla, perovskite yapiya yerlesen Ni iyonlarinin degerliklerine bagli olarak,
kendi aralarinda ve Mn iyonlarn1 ile yapma potansiyelleri olan degis tokus
etkilesmelerinde olumlu/olumsuz rolleri olmasi kaginilmazdir. Bu etkilesmeler, bilesik
icerisindeki Mn iyonlar1 arasindaki ferromanyetik ¢iftli degis tokus ve
antiferromanyetik siiper degis tokus etkilesmelerinin oranini ve giiciinii etkileyecektir.
Lao.sAgo.2MnooNio103 bilesiginin Tc degerinin LaosAgo2MnOs bilesigininkinden
daha diisiik degerde olmasi, manganit bilesiklerin Tc degerlerinin optimizasyonlari
iizerinde sadece Mn** iyonlarmin sayisinin yeterli olmadigimin bir bagka kanitidir. Bu
diistise bir ek katki, Lao.sAgo.2Mno.gNio.103 bilesiginde oldugu gibi, perovskite fazdan
ayr1 olarak bilesik icerisinde olusan fazla miktardaki metalik Ag safsizlik fazinin,
perovskite yapi icerisinde daha az Mn*™ iyonu yerlesmesine neden olmasindan baska,
bilesigin perovskite yapi taneleri arasina yerlesmesi de ferromanyetik etkilesimleri
olumsuz etkileyerek Tc degerinin diismesine neden olmasindan gelmektedir. XRD
analizleri ile degistigi ortaya c¢ikarilan hem perovskite fazin hem de bu faz igerisindeki
oktahedrallerin merkezindeki Mn iyonlarinin koordinasyon ¢evresinin degisimi gibi
yapisal faktorler ve ikincil fazlarin varligi, bilesigin manyetik 6zelliklerini 6nemli
Olgiide etkilemistir. Farkli analizler sonucunda elde edilen bu bulgular, bilesik
igerisindeki Mn** iyonlarinin sayisinin fazla olmasinin tek basina yiiksek Tc degerinin
elde edilmesi i¢in yeterli olmadigmin kanitlarindan biridir. Ayrica, perovskite yapi
icerisine yerlestigi bilinen Ni iyonlarinin degerliginin ne oldugunun bilinmesinin,
Lao.sAgo.2Mno.gNio.103 bilesiginin Tc degeri tizerindeki etkisinin de hesaba katilmasi
gerekliligidir. Perovskite yapidaki Ni iyonlarmin degerlik durumlari tam olarak
bilinmemekle birlikte, bilesigin Tc degerindeki diigiis géz Oniine alinirsa, bazi olasi
senaryolardan s6z etmek miimkiindiir. Eger Ni iyonlar1 perovskite yapisinda +2
degerlik alacak sekilde yerlesmisse, bilesik icerisinde Ni*~O-Ni*? ve Mn*-O-Mn**
antiferromanyetik siiper degis tokus etkilesimlerinin meydana gelme olasilig1
artacaktir. Bu etkilesimler, hem Tc hem de manyetizasyon degerinin azalmasina neden

olacaktir. Bu hipotez, LaosAgo2MnooNio103 bilesiginin Tc ve manyetizasyon
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degerlerindeki  diistislerle  ortlismektedir. Dolayisiyla, LaosAgo.2MnooNio.103
bilesigindeki Ni iyonlarinin kristal yapiya +2 degerlik alacak sekilde yerlestigi

Ongoriilebilir.
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Sekil 4.38. Lao.sAgo.2Mno.oNio.1O3 bilesigine ait ZFC ve FC (100 mT) kosullarinda elde edilen M-
T egrileri

4.2.2. Manyetik alana bagh miknatislanma 6l¢iimleri (M-H)

Manganit bilesiklerin manyetik sogutma teknolojilerinde kullanilma potansiyellerinin
ortaya ¢ikarilmasi ig¢in manyetik entropi degisimlerinin (ASm) manyetik alanla
degisiminin bulunmas1 oldukg¢a gereklidir. Genellikle bilesiklerin manyetik alanla
degisen miknatislanma egrilerini kullanarak, Tc degerinin hemen altinda ve iistiinde
gerceklestirilen bu Ol¢limler yardimiyla hem manyetik entropi degisimlerinin
hesaplanmas1 hem de bilesiklerin manyetik faz gecislerinin dogasini ve manyetik
diizenin nasil degistigini anlamak miimkiin olmaktadir. Manganit bilesiklerinin
manyetik Ozellikleri, bilesigin yapisal, elektronik ve manyetik etkilesmelerin
Ozelliklerine bagli olarak degistigi bilinmektedir. M-H Olglimleri, bilesik igindeki
farkli manyetik etkilesimlerin varligini ortaya ¢ikarmada kullanilan ydntemlerden

biridir. Ozellikle bu dlgiimler, manganit bilesiklerindeki ferromanyetik ¢iftli degis
tokus ve antiferromanyetik siiper degis tokus etkilesimleri gibi farkli manyetik dogaya
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sahip etkilesmelerin dogasini agiklamak ic¢in kullanilmaktadir. Bu etkilesimler,
malzemenin manyetik 6zelliklerini belirlemede kritik bir role sahiptir. Ayrica bu
Olctimler sayesinde, bilesiklerin tamamen manyetize oldugu ve tiim manyetik
momentlerin hizalandig1 durumu ifade eden doyum miknatislanmalar1 hakkinda bilgi

elde edilmesi de miimkiin olmaktadir.

Bilesiklerin Tc degerlerinin altindaki ve iistiindeki belirli sabit sicakliklarda, 4 K
araliklarla, 0-5 T manyetik alan araliginda, manyetik alan ile degisen miknatislanma
Olctimleri (M-H) yapilmis ve her bir bilesik i¢in elde edilen miknatislanma egrileri
Sekil 4.39. - Sekil 4.43.’te gosterilmistir. Sekil 4.39. ve Sekil 4.40.’te verilen
Lao.sAgo2MnOs ve LagsAgo.2MnoosM00.103 bilesiklerinin miknatislanma egrilerinin,
hem miknatislanmanin degeri hem de miknatislanma egrilerinin genel davranisi
bakimindan olduk¢a benzer olduklar1 goriilmektedir. Her iki bilesigin miknatislanma
egrilerinin oldukga kiiciik manyetik alan degerlerinde (<2000 Oe) ani bir sigrama
gosterdigi ve yiiksek manyetik alan degerlerinde, Tc degerinin altindaki ferromanyetik
sicaklik bolgelerinde neredeyse doyuma ulastiklart gozlemlenmistir. Bilesikler
igerisindeki tanelerde yer alan manyetik domainler, manyetik momentlerin belirli bir
yonde hizalandig1 bolgeler olarak bilinirler. Bilesiklerin taneleri igerisinde, dogal
olarak rastgele yonlerde hizalanmis manyetik momentlerin oldugu birgok kiigiik
domainler bulunabilir. Ancak, bilesige bir manyetik alan uygulandiginda, uygulanan
manyetik alandan dolayi, domainler birlesir ve manyetik momentlerin uygulanan
manyetik alan yoniinde hizlica hizalanmasi gergeklesir. Bu siirecte domain duvarlari
hareket eder ve bu hareket sonucunda manyetik momentlerin hizli hizalanmasi
gerceklesir (Miller, 1968). Bu nedenle, LaosAgo2MnO3 ve LaosAgo.2MnogsM0o.103
bilesiklerinin M-H egrilerindeki oldukea kii¢iilk manyetik alanlarda gergeklesen ani
artiglar,  ferromanyetik  bolgelerdeki ~ domain  duvarlarimin  hareketiyle
iliskilendirilebilir. Bu durum, LaosAgo2MnOs ve LaosAgo.2MnosM0o.103
bilesiklerinde ferromanyetik ¢iftli degis tokus etkilesimlerinin baskin oldugunu ve
manyetik momentlerin diisik alan degerlerinde kolayca hizalanabildigini
gostermektedir.  LagsAgo2MnOsz  ve  LaosAgo2MnooM0o103  bilesiklerinin
miknatislanma egrilerinde gozlenen ani sigramaya neden olan bir bagka etken ise,
bilesiklerin perovskite yapilarinda gerceklesen manyetik etkilesmeler icerisinde
ferromanyetik 6zellik gosteren ve bilesikler icerisinde Mn** ve Mn** iyonlari

arasindaki elektron aligverisiyle iligkili olan, ¢iftli degis tokus etkilesmelerinin oldukca
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baskin olmasidir. Bu tiir ferromanyetik etkilesmeler, manyetik momentlerin hizli bir
sekilde c¢ok kiiciik manyetik alanlarda hizalanmasina ve manyetizasyonun hizli bir
sekilde doyuma ulagsmasina neden olur. Bu iki bilesigin miknatislanma egrilerinin ¢ok
kiiciik manyetik alanlarda doyuma ulagmasi, ayn1 zamanda bilesiklere ait manyetik
momentlerin belirli bir yonde hizalanma egilimi ile iliskilendirilen yiiksek manyetik
anizotropiye sahip olduklarin1 gdstermektedir. Ayrica, LaosAgo2MnOs ve
Lao.sAgo.2Mno.aMo0o.103 bilesiklerinin manyetizasyon egrilerinde, Tc degerlerine yakin
sicakliklarda (asagisinda ve yukarisinda) diger bilesiklere gore daha biiylik
degisikliklerin meydana geldigi ve bunun biiylik bir manyetik entropi degisimine

neden olacagi 6ngoriillmektedir (Radaelli vd., 1995).

Bilesiklerin kristal yapilarinda, perovskite yapi ve bu yapidan ayri olarak olusan
safsizliklar ve ikinci fazlar, manyetik domain duvarlarinin hareketini etkileyebilecek
faktorlerdir. Lao.sAgo.2MnOs ve Lao.sAgo.2Mno.sM0o.103 bilesiklerinin farkli oranlarda
metalik Ag safsizligr igerdikleri XRD analizlerinden bilinmektedir. Ayn1 zamanda
Lao.sAgo.2MnO3 bilesiginin Mnz04 ve Lao.sAgo.2Mno.9sM0o.103 bilesiginin LazMo07030
ikincil fazini ekstra olarak igerdigi de bulunmustu. Ancak, iki bilesigin M-H egrilerinin
neredeyse ayni davranis ve miknatislanma degerlerine sahip olmalari, yukaridaki
aciklamalar ile gelisiyor gibi goziikmektedir. Fakat, LaogAgo.2Mno.9M00.103 bilesigi
icindeki (LaM00Os+x)7 ikincil fazinin perovskite yapiya ve ferromanyetik 6zellige sahip
olmasindan dolayr (Fang vd., 2004), LaosAgo2MnOs bilesigi ile kiyaslandiginda
Lao.sAgo.2Mno.9sM0o.103 bilesignini M-H egrisinde kayda deger bir fark gozlenmemis

olmasi olagan bir durumdur.
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Sekil 4.39. Lao.sAgo.2MnOs bilesiginin Tc faz gecisinin altinda/iistiinde elde edilen M-H egrileri

60

M(emu/g)

AgOZMn Mo_ . O

La, g 0.9 %.1°3

1 = 1 o 1 v I ® 1
10000 20000 30000 40000 50000

H(Oe)

:,. »
L
I
0

Sekil 4.40. LaosAgo.2Mno.sM00.10O3 bilesiginin Tc faz gecisinin altinda/iistiinde elde edilen M-H
egrileri

Sekil 4.41.°de verilen LaosAgo.2MnooCuo.103 bilesiginin miknatislanma egrilerinin,
Lao.sAgo.2MnO3sVve LaosAgo.2Mno.gsMo0o.103bilesiklerinkinden oldukga farkli oldugu ve

artan manyetik alana ragmen, miknatislanma egrilerinin higbir sekilde doyuma
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ulasmadig1 goriilmektedir. Bu durum, bilesik igerisindeki ferromanyetik etkilesimlerin
yeterince giiclii olmadigini ve manyetik momentlerin tamamen uygulanan manyetik
alan yoniinde hizalanmadigim1 gostermektedir. XRD ve SEM-EDS analizleri
yardimiyla LaosAgo2MnooCuo 103 bilesiginde metalik Ag safsizligr disinda,
antiferromanyetik 6zellige sahip oldugu bilinen CuMn204 ikincil fazin varlig da tespit
edilmistir. Bu antiferromanyetik 6zellige sahip ikincil fazin, bilesik icerisindeki
ferromanyetik etkilesimleri ekstra olarak olumsuz katki getiren, etkileyen veya
engelleyen bir rol oynadig1 diistiniilmektedir. Bilindigi iizere, manganit bilesikleri
icerisinde perovskite fazdan ayr1 olarak meydana gelen safsizlik ve ikincil fazlarin
varligi, bilesik igerisindeki farkli bolgelerde birbirinden farkli manyetik davraniglarin
ortaya c¢ikmasina neden olarak, bilesik icerisindeki manyetik etkilesimleri
zayiflatabilir, homojenligini bozabilir veya tamamen yok edebilir. Bu nedenle,
Lao.sAgo.2Mno.9Cuo 103 bilesigi igerisinde olusan CuMn2O4 gibi ikincil fazlarin varligi,
ana fazdaki ferromanyetik etkilesimleri zayiflatarak veya ferromanyetik etkilesmeler
karsisinda antiferromanyetik etkilesimlerin daha baskin hale gelmesine yol agarak,
miknatislanmanin doygunluga ulagmasini engelleyen bir faktor olarak sayilabilir. Ayni
zamanda, Lao.sAgo.2Mno.9sCuo.103 bilesiginde manyetik alandaki artisa ragmen, bilesik
icerisindeki manyetik anizotropinin (yon bagimliliginin) yiiksek olmasina bagl olarak
miknatislanma egrilerinin doygunluga ulasamadigi da oOngoriilmektedir. Biiyiik
ihtimalle, bilesik icerisindeki manyetik anizotropinin yiiksek olmasi, manyetik
momentlerin uygulanan manyetik alan yoniinde hizalanmalarin1 zorlastirmis ve
miknatislanmanin doygunluga ulasmasini engellemistir. Bu davranis1 destekleyen bir
baska bulgu, Lao.sAgo.2MnO3Vve LaogAgo.2Mno.9sM0o.103bilesiklerinde gdzlenen diisiik
manyetik alanlarda ani  bir miknatislanma artisina  benzer bir artisin
La0.sAgo.2Mno.9Cuo.103 bilesiginde goézlenmemis olmasidir. Bu davranis, yiiksek
manyetik anizotropinin etkisine bagli olarak LaogAgo.2Mno.9Cuo.1O3 bilesigindeki
domain duvarlariin hareketinin kisitlandigini ve zorlastiginin bir sonucudur. Ciinkii,
manyetik anizotropisi yliksek olan bir bilesik igerisindeki domain duvarlarinin
uygulanan dis manyetik alana bagli olarak hareketi daha zor olabilir ve bu da
Lao.sAgo.2Mno.9Cuo 103 bilesiginde de gdzlenen, miknatislanmanin diisiik alanlarda ani

artis gostermemesine yol acar.
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Sekil 4.41. LaosAgo2Mno.eCuo.1O3 bilesiginin Tc faz gecisinin altinda/iistiinde elde edilen M-H
egrileri

Lao.sAgo.2Mno.9C00.103 ve LaosAgo2MnogNio.1O3 bilesiklerinin Sekil 4.42. ve Sekil
4.43°te verilen, uygulanan manyetik alana karsi gosterdikleri miknatislanma
davraniglarinin, ¢alisilan tiim bilesikler igerisinde en olumsuz 6zelliklere sahip olanlar
oldugunu sodylemek miimkiindiir. LaogAgo.2Mno9C00.103 bilesigi sahip oldugu
manyetik Ozellikler agisindan olduk¢a karmasik bir yap1 sergilemektedir. Co
iyonlarinin, potansiyel alabilecekleri degerlige bagli olarak yapmis olduklari manyetik
etkilesmelerin tiri ve bu etkilesmelerin  manyetik  6zellikler iizerindeki
olumlu/olumsuz etkileri, tez calismasinin M-T analizleri kisminda detayl1 bir sekilde
aciklanmisti. Co iyonlarin +2 veya +3 degerlik alarak perovskite yapiya girmesine
bagli olarak, bilesikteki manyetik etkilesimlerin olumsuz yonde etkiledigi de aym
boliimde agiklanmistt. LaogAgo.2Mno.9C00.103 bilesigi icerisindeki ferromanyetik ¢iftli
degis tokus etkilesimlerinin etkisinin azalmasi ve antiferromanyetik siiper degis tokus
etkilesmeleri artmis olmasi sonucunda, bilesigin manyetik momentlerin manyetik alan
yoniinde hizalanmasi ve miknatislanmanin doygunluga ulagsmasi zorlagsmistir. Domain
duvarlarinin hareketinin kisitlanmis olmasindan kaynaklandig1 diisiiniilen, diisiik
manyetik alanlarda LaosAgo2MnoeC00103 bilesiginin miknatislanmasinda ani

artislarin gézlenmemesi, bilesigin perovskite yapisinda manyetik anizotropinin yiliksek
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oldugunu ve manyetik momentlerin belirli bir yonde hizalanmasinin oldukca zor
oldugunun gostergesidir. LaogAgo.2MnegC00103 bilesiginin perovskite yapisina
yerlesen Co iyonlarini, domain duvarlarinin hareketini engelleyerek manyetik

momentlerin kolayca hizalanmasini zorlagtirmistir.
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Sekil 4.42. LaosAgo.2Mno.sC00.103 bilesiginin Tc faz gecisinin altinda/iistiinde elde edilen M-H
egrileri
Sekil 4.43.’te, Lao.sAgo.2Mno.9Nio.103 bilesiginin Tc faz gegisinin altinda/iistiinde elde
edilen M-H egrileri verilmistir Lao.sAgo.2MnooNio.1O3 bilesiginde Ni iyonlarinin +2
ve/veya +3 degerlik alarak perovskite yapiya girmesi, bilesikteki manyetik
etkilesimleri olumsuz yonde etkilemistir. Ferromanyetik c¢iftli degis tokus
etkilesimlerinin giiciine azaltan, Ni iyonlarmin kendi aralarinda veya Mn iyonlari ile
yaptiklar1 antiferromanyetik siiper degis tokus etkilesmeleri sonucunda, uygulanan
manyetik alanin artmasina ragmen, manyetik momentlerin hizalanmasini zorlagmis ve
bilesigin miknatislanmanin doygunluga ulasmasi miimkiin olmamistir. Bilesik
igerisine giren Ni iyonlarina bagl olarak, bilesik icerisindeki manyetik anizotropinin
yiikselmesine bagli olarak domain duvarlarinin hareketleri uygulanan manyetik alanin
artmasina ragmen kisitlanmis/engellenmis ve manyetik momentlerin manyetik alan
yoniinde hizalanmas1 zorlasmistir. Ayrica, Mn*™* iyonlarinin yiiksek konsantrasyonu,
manyetik etkilesimlerin dogasini degistirerek bilesigin manyetik 6zelliklerini daha da

karmasik hale getirmistir.
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Sekil 4.143. Lao.sAgo.2Mno.9C00.103 bilesiginin Tc faz gecisinin altinda/iistiinde elde edilen M-H
egrileri
Tiim bilesiklerin Tc degerlerinin {izerindeki sicakliklarda alinan M-H egrilerinde,
artan manyetik alanla birlikte miknatislanmanin lineer olarak artmasi, klasik
paramanyetik davranisin karakteristik bir 6zelligidir. Burada gozlenen paramanyetik
davranig, manyetik momentlerin termal enerji nedeniyle manyetik momentlerin paralel
hizalanmasi1 bozularak uygulanan dis manyetik alana gore zayif bir hizalanma
gostermesiyle agiklanabilir. Uygulanan manyetik alanin  artmasi, manyetik
momentlerin bir kisminin alana dogru hizalanmasina ve bu hizalanmanin artan

manyetik alanla orantili olarak artmasina neden olur.

4.2.3. Manyetik entropi degisiminin (ASwv) dolayh yoldan hesaplanmasi

Manyetik entropi degisimi (ASm), manyetik bir bilesige manyetik alan uygulandigi
veya uygulanan manyetik alan bilesik tizerinden kaldirildigi zaman, bilesigin manyetik
diizeninin degismesiyle ortaya ¢ikan bir fiziksel 6zelliktir. Bu degisimin hesaplanmasi
ve manyetik dogasinin anlasilmasi, bilesiklerin termodinamik ve manyetik

Ozelliklerini derinlemesine anlamak i¢in oldukc¢a Onemlidir. Manyetik bilesiklerin
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manyetik  entropi  degisimlerinin  degeri, bilesiklerin manyetik sogutma
teknolojilerinde kullanilma potansiyelleri olup olmadigini ortaya ¢ikarmaktadir.
Gliniimiizde yaygin olarak kullanilan geleneksel gaz sikistirma/sogutma sistemlerine
alternatif olma potansiyeli tasiyan manyetik sogutmaya dayali sistemler, daha verimli
ve daha c¢evre dostu olmalarindan dolay: biiyiikk 6neme sahiptir. Manyetik sogutma
sistemlerinde kullanilma potansiyeli olan manyetik malzemeler, manyetik alanin
uygulanip kaldirilmasina bagli olarak 1s1 aligverisi yapmak suretiyle manyetokalorik
etki gosterirler. Olduke¢a kiiclik manyetik alanlarda, yiiksek ASwm degerine sahip
malzemeler, manyetik sogutucu elemani olarak daha verimli performans sergilerler.
Bu yiizden, manyetik malzemelerin ASyw degerlerinin bulunmasi, bu malzemelerin
sogutma sistemlerinde kullanilma performanslarinin ortaya c¢ikarilmasi agisindan
kritik 6neme sahiptir. Malzemelerin sahip olduklart ASwm degerleri, uygulanan dis
manyetik alanin siddeti ile dogru orantili olarak artar. Malzemelere uygulanan yiiksek
manyetik alanlar, daha biiyiik entropi degisimlerinin meydana gelmesine neden olur.
Ancak, pratik teknolojik uygulamalar i¢in yliksek ASm degerlerini oldukg¢a kiiciik
manyetik alan degisimlerinde elde edilmesi Onemlidir. Manyetik malzemelerin,
manyetik faz gecisinin gerceklestigi sicaklik degerinde ASm maksimum degere ulasir
(ASmaks). Manyetik malzemelerin sahip olduklari kimyasal bilesimleri, kristal yapilari,
malzemelerin liretim yontemleri, uygulanan 1s1l islemler gibi faktorler, malzemeler
icerisindeki manyetik degis tokus etkilesmelerin degismesine dolayisiyla ASwm

degerlerinin degismesine neden olurlar.

Bu calismada, bilesiklerin manyetik entropi degisimleri, her bir bilesigin M-H egrileri
kullanilarak asagidaki denklemeler yardimiyla dolayli yontemle hesaplanmaistir.

H

AS, (T ,H) = I(ﬂw dH
oL oT J (4.2)
Daha kolay hesaplama i¢in, yukaridaki integral bir toplam ile yaklastirilmis ve
integraldeki tiirev, ayr1 sicakliklar ve uygulanan alanlardaki ayrik miknatislanma ile
asagidaki sonlu fark formuna doniistiiriilmistiir,
M(Tiy1+Hj)-M(T;Hj)
(Ti+1—Td)

(ASy); =X AH; (4.3)

Burada (AS););, Tisicakligindaki manyetik entropi degisimidir. Mj ve Mis1, Ti ve Tist

sicakliklarinda, AHj manyetik alani altinda elde edilen deneysel miknatislanmalardir.
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Bu kismin ilk asamasinda, bilesiklerin sicakliga bagli manyetik entropi degisim
egrilerinde tim bilesikler icin gozlenen genel davranislar hakkinda genel
yorumlamalar yapilmistir. Bu asamada, AS,, egrilerinde gozlenen davranislarin
temelinde yatan fiziksel yaklasimlar hakkinda, kapsayici ve agiklayici bilgiler belli
teorilere dayandirilarak verilmistir. ikinci asamada ise her bir bilesigin AS,, grafikleri
ayr1 ayri olarak ve her bilesik hakkinda daha dnceki analizlerde elde edilen bulgular

da kullanilarak yorumlamalar yapilmistir.

Sekil 4.44.-Sekil 4.48.°de, tiim bilesikler i¢in bes farkli manyetik alan araliginda
sicakliga bagli olarak hesaplanan manyetik entropi degisimleri gosterilmektedir.
Manyetik entropi degisim egrilerindeki tepe noktalari (-ASmaks), bilesiklerin sahip
olduklar1 Tc sicaklik civarinda gozlenen ani miknatislanma degisimleriyle
cakismaktadir. Ferromanyetikten fazdan paramanyetik faz durumuna, sicakliga bagl
olarak (Tc) gegis yapan bilesiklerin, manyetik momentlerinin diziliminde énemli bir
degisiklik ve diizenlenme meydana gelir. Sicakliga bagli olarak Curie sicakligi
civarinda, sicaklik ve diger etkenlerden dolay1 bilesikler icerisindeki 1s1sal uyarilmalar
nedeniyle manyetik dipollerin hareketi rastgeledir. Bilesiklere uygulanan manyetik
alan, Tc sicakligi civarinda, manyetik entropi degisim egrilerindeki tepe noktalarini
olugmasina neden olacak sekilde maksimum olarak manyetik dipollerin hizalanmasi
gerceklesir veya manyetik dipollerin diizeninin bozulmasina neden olur. Manyetik
momentlerin bu sekilde yeniden diizenlenmesi, manyetik entropi degisiminde belirgin
bir artisa neden olur. Manyetik entropi degisiminin en yliksek oldugu faz gegis
sicakliginda (Tc), manyetik dipoller arasindaki etkilesimler maksimum olacak
sekildedir. Bu kritik sicaklikta bilesiklerin manyetik dipolleri arasinda baglamis olan
yeniden dizilimden dolay1 bozulan diizen en iist seviyededir ve bu yiizden bilesiklerin

manyetik entropi degerleri Tc civarinda en yliksek degere ulagsmaktadir.

Sekil 4.44.’te Lao.sAdo.2MnOs bilesigine ait farkli manyetik alan degerlerinde, M-H
egrileri kullanilarak elde edilen (-ASwm) grafigi verilmistir. Bilesigin, 0-1 T manyetik
alan araliginda maksimum manyetik entropi degisimi (-ASmaks) 2,27 J/kg.K olarak
hesaplanmistir. Manyetik sogutma teknoloji uygulamalari i¢in oldukca Onemli bir
parametre olan bu degerin, literatiirde bu bilesik ile ilgili yapilan ¢aligmalarda elde
edilenler degerlerin bazilarindan daha yiiksek (El-Rahman vd., 2019; Coskun vd.,
2016) bazilarindan ise daha diisiik oldugu goriilmektedir (Nguyen ve Nguyen, 2002;
Tang vd., 2000). Sonuglardan da anlasilacaga tizere yapilan ¢alismalarda elde edilen
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sonuclarin birbirleriyle uyumlu olmamasi ve celisiyor gibi goziikmeleri, aslinda
dogrudan bilesigin iiretim asamasinda uygulanan 1sisal islemler, kullanilan baslangi¢
malzemelerin kalitesi ve bu islemlere bagli olarak perovskite yap icerisine giren Mn*4
iyonunu miktarlari ile iliskilidir. Yukarida da sozi edildigi gibi, bu bilesigin (-ASmaks)
degeri Tc degerine olduk¢a yakin bir sicaklikta gerceklesmistir. LaosAgo2MnOs
bilesigi icerisinde metalik Ag ve Mn3O4 safsizlik fazinin olustugu bulunmustu.
Dolayisiyla manganit bilesikler ile ilgili yapilan ¢alismalarda elde edilen birbirleriyle
celisen sonuglarin olmasi, bu ¢calismada da oldugu gibi kaginilmazdir. Beklendigi gibi,
artan manyetik alan degerlerine bagl olarak bilesigin (-ASmaks) degerinin de arttig
goriilmektedir. Manyetik alan arttikca, uygulanan alan yoniine dogru manyetik
dipoller daha fazla hizalanir ve bu hizalanma siireci, manyetik entropi degisiminin
artmas1 ile sonuglanir. Ayrica uygulanan manyetik alanin, bilesik igerisinde
birbirleriyle yaris halinde olan manyetik degis tokus etkilesmeleri igerisinde,
ferromanyetik ¢iftli degis tokus etkilesmelerini daha baskin hale getirmesi sonucunda,
bilesigin icinde degisen manyetik etkilesmelere bagli olarak manyetik entropi
degisimini arttig1 gozlenmistir. EK olarak, Lao.sAgo2MnO3 bilesiginin artan manyetik
alan siddetine bagli olarak (-ASmaks) degerinin artmasindan bagka bu degerlerin
gerceklestigi sicakliklarinda artan alanla birlikte daha yiiksek sicakliklara dogru
kaydigi da goriilmektedir. Bu kayma, uygulanan manyetik alanin artisina bagl olarak
Mn*3 ve Mn** iyonlar1 arasindaki cift degisim etkilesiminin artmasina baglanabilir.
Bilesik icerisinde olusan Mn3Qg4 safsizlik fazi, bilesigin manyetik diizeni ve faz gegis
sicakliklar tizerinde 6nemli etkilere sahiptir. Bu ikincil faz, manyetik momentlerin
hizalanmasini ve Mn*® ve Mn** iyonlar1 arasindaki manyetik faz gegislerini

etkileyerek entropi degisimlerinin gergeklestigi sicakliklarin kaymasina neden olabilir.
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Sekil 4.154. LaosAgo2MnOs bilesiginin 1, 2, 3, 4 ve 5 T manyetik alan degerleri i¢in hesaplanan
manyetik entropi degisimi

Sekil 4.45.’te LaogAdo.2Mno9M00.103 bilesiginin 1, 2, 3, 4 ve 5 T manyetik alan
degerleri icin hesaplanan manyetik entropi degisimleri verilmistir. Bilesigin, 0-1 T
manyetik alan araligindaki (-ASmaks) degeri 2,23 J/kg.K olarak hesaplanmistir. Tc
degeri, Mn™* iyonlarmin sayis1 ve M-H egrilerinin davranist LagsAgo2MnOs
bilesigininki ile neredeyse ayni olan bu bilesigin, (-ASmaks) degeri ve manyetik entropi
degisim egrilerinin trendi de olduk¢a benzerdir. LaosAgo2MnosM0o103 ve
LaosAgo2MnOs bilesiklerinin, farkli oranlarda metalik Ag ve MnzOas, (LaM0Os3+x)7
gibi ikincil fazlari icermelerine ragmen AS), 6zelliklerinin birbirine ¢ok benzer olmasi,
bilesiklerin sahip olduklar1 bazi ortak 6zelliklere ve bilesiklerin perovskite yapisindaki
benzerliklere baglanabilir. Her iki bilesigin farkli miktarlarda da olsa metalik Ag
igeriyor olmasi ve bu iyonun manyetik bir 6zelligi olmadigindan dolay1, bilesiklerin
manyetik etkilesmelerine bir etkisi/katkis1 olmadigi diigiiniilmektedir. Metalik Ag’ nin
perovskite yapiya girmedigi i¢in, hedeflenen miktarda Mn** iyonunun olusmasini
engellemesi, bilinen olumsuz katkisidir. LaogsAgo2MnogMo00.103 bilesiginde
(LaMo0Os3+x)7 ikincil fazi, LaosAgo2MnOz bilesiginde ise MnzOas ikincil fazlari,
perovskite yapi haricinde bilesikler i¢erisinde olusmustu. Dolayisiyla ikincil fazlarin

her iki bilesik igerisinde perovskite yapidan ayri olarak olugmalari ve hacimsel
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oranlarinin diisiik olmalarindan dolayi, safsizlik fazlarinin bilesiklerin perovskite
yapilarinin kararliligini etkileyecek sekilde bir etki yaratmadigi sdylenebilir. Aslinda
bilesiklerin farkli oranlarda metalik Ag icermeleri, farkli miktarlarda Mn*™* iyonunu
icermeleri anlamina gelsede, gergekte bu yaklasim dogru olmayabilir. Sonug olarak,
iki bilesigin manyetik entropi degisimlerinin de neredeyse diger manyetik
ozelliklerinde oldugu gibi benzer olmasina, bilesiklerin igerdikleri farkli miktarlardaki
metalik Ag, (LaMo00Oz+x)7, Mn3O4 gibi ekstra ikincil fazlar, manyetik 6zelliklerin (Tc
ve M-H egrileri) ve miknatislanma degerlerinin benzer olmasi gibi énemli faktorlerin

olumlu/olumsuz etkilerinin birbirini sifirlamasinin neden oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.45. LaosAgo2MnosMoo.10s bilesiginin 1, 2, 3, 4 ve 5 T manyetik alan degerleri i¢in
hesaplanan manyetik entropi degisimi
Farkli manyetik alan degerlerinde elde edilen, LaogAgo.2MnooeCuo103 bilesiginin
sicakliga kars1 manyetik entropi degisimini gosteren grafik Sekil 4.46.’da verilmistir.
Bu bilesik de yukarida manyetik entropi degisimleri incelenen diger iki bilesikler gibi,
perovskite yapisindan baska metalik Ag ve CuMn204 safsizlik fazlarini igermektedir.
Bilesigin 0-1 T manyetik alan araliginda sahip oldugu maksimum manyetik entropi

degeri 1,1 J/kgK olarak hesaplanmistir. Bilesiklerinin manyetik entropi degisimlerinin,
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manyetik ozelliklerinin yani sira yapisal 6zellikleriyle de dogrudan iligkili oldugu
bilinmektedir. Lao.sAgo.2Mno.9oCuo.103 bilesigindeki perovskite yapi disinda olusan ve
antiferromanyetik 6zellik gosteren CuMn2Os ikincil fazinin bilesigin igerisindeki
dagilimi, perovskite yapisi icindeki manyetik etkilesimleri zayiflatmis ve
LaosAgo2MnOs bilesigi ile kiyaslandiginda, AS,,degerlerinde azalmanin meydana
geldigi goriilmektedir. Bilesigin caligilan tiim bilesikler igerisinde, en az perovskite
faz1 icerdigi bulunmustu. Bu sonug, manyetik 6zellikler lizerinde sadece perovskite
yap1 i¢indeki manyetik etkilesmelerin degil, bilesik igerisindeki ikincil fazlar ve bu
fazlarin bilesiklerde yarattigi yapisal etkilerin de kayda deger etkisi oldugu

gostermistir.
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Sekil 4.16. Lao.sAgo.2Mno.sCuo.10s bilesiginin 1, 2, 3, 4 ve 5 T manyetik alan degerleri igin
hesaplanan manyetik entropi degisimi

Bu calismada, B-bolgesine yapilan farkli element katkilamalarindan sadece Co ve Ni
elementlerinin, LaosAgo2MnoeC00103 ve LaosAgo2MnogNip103 bilesiklerinin
perovskite yapisina dahil olduklar1 yapilan farkli analizlerle dogrulanmistir. Ayni

zamanda bu bilesiklerin sadece metalik Ag safsizlig1 i¢erdigi ve katki elementlerinden
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kaynakli herhangi bir ikincil fazin bilesik igerisinde olusmadigi da bulunmustur. Bu
agidan degerlendirildiginde, Lao.sAgo.2Mno9C00103 ve LaosAgdo.2MnooNio.103
bilesiklerinin ekstra ikincil fazlar igermedigi i¢in yapisal olarak bu agidan diger
bilesiklerden ayrildigini sdylemek onemlidir. Bilesiklerin perovskite yapisina dahil
olan Co ve Ni elementlerin kendi aralarinda ve Mn iyonlari ile yaptiklari etkilesmelerin
cogunlukla antiferromanyetik siiper degis tokus etkilesmeleri oldugu da yapilan diger
analizlerle detaylandirilarak aciklanmisti. Bu iki bilesigin farkli manyetik alan
degerlerinde elde edilen ASm egrileri Sekil 4.47. ve Sekil 4.48.°de gosterilmistir.
Lao.8Ago.2Mnp.9C00.103 Ve LaosAgo.2Mno.gNio.103 bilesiklerinin 0-1 T manyetik alan
araliklarinda hesaplanan (-ASmaks) degerleri sirastyla 1,05 J/kgK ve 1,1 J/kgK olarak
hesaplanmistir. Bu degerlerin, ana bilesik LaosAgo2MnOs bilesigine kiyasla, ayn
manyetik alan degeri i¢in neredeyse yarisindan daha az oldugu gériilmektedir. Ayrica,
Lao.sAgo.2Mno.9C00.103 ve LaosAgo.2Mno9Nio.103 bilesiklerinin artan manyetik alana
bagli olarak ASm degerlerinin arttigi, ancak ASmaks tepe degerlerinin sicaklik
degerlerinin degismedigi goriilmektedir. Bilesiklerde gozlenen bu davranis, metalik
Ag safsizligima ek olarak ikincil fazlar iceren diger iic bilesikten farkli olarak
gerceklesmistir. Bu davranisi aciklamak i¢in perovskite yapisindaki Co ve Ni
iyonlarinin  sahip olduklart antiferromanyetik etkilesimleri tiizerinde durmak
gerekmektedir. LaosAgo2Mne9C00103 ve LaosAgo2MnooNio10s bilesiklerinin
perovskite yapisina giren Co ve Ni iyonlar1 antiferromanyetik degis tokus
etkilesmelere sebep olurlar. Dolayisiyla bu bilesiklerin manyetik 6zelliklerinin
olumsuz etkilenmesine neden olan, perovskite yapi icerisindeki Mn iyonlar1 arasinda
gerceklesen antiferromanyetik etkilesmelere ek katki, Co ve Ni iyonlarinin yapmis
olduklar1 antiferromanyetik siiper degis tokus etkilesmelerinden gelmektedir. Artan
manyetik alana bagli olarak ASm degerlerinin artmasina ragmen, maksimum entropi
degisiminin gerceklestigi sicaklik degerinin degismemesi, perovskite yapiya yerlesen
Co ve Ni iyonlarinin antiferromanyetik stiper degis tokus etkilesmelerinin manyetik
alanin etkisi ile bozulmamas: ve bilesiklerin kararli yapida kalmasindan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.4717. Lao.sAgo.2Mno.9oNio.1O3 bilesiginin 1, 2, 3, 4 ve 5 T manyetik alan degerleri icin
hesaplanan manyetik entropi degisimi
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Sekil 4.18. LaosAgo.2Mno.sC00.103 bilesiginin 1, 2, 3, 4 ve 5 T manyetik alan degerleri i¢in
hesaplanan manyetik entropi degisimi
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5. SONUC VE TARTISMA

Literatiirde, farkli arastirma gruplari tarafindan hazirlanan ve manyetik 6zellikleri
incelenen ayni kimyasal formiile sahip manganit bilesiklerin hem Tc hem de ASwm
degerlerinin birbirlerinden farkli oldugunu gosteren celigkili sonuglara siklikla
rastlanilmaktadir. Uretilen bilesiklerin detayli kimyasal ¢oziimlemeleri yapilmadan
bilesikler iizerinde yapilan analizlerin birbirinden farkli sonuglar vermesi, aslinda
geligkili bir durum olarak ortaya c¢ikmaktadir. Bu duruma ¢ogu zaman iiretim
asamasindaki miidahale edilemeyen kimyasal reaksiyonlar ve 1s1l islem siirecindeki
farkliliklardan dolay: iiretilen bilesik ile hedeflenen bilesigin stokiyometrilerinin
birbirlerinden farkli olmasi neden olmaktadir. Bu nedenle ayni1 kimyasal forma sahip
bir manganit bilesiginin farkli gruplar tarafindan c¢alisildigt zaman, bircok
ozelliklerinin ¢ok farkli rapor edilmesi kaginilmazdir. Elde edilen sonuglar
birbirlerinden farkli olmas1 genellikle, Mn*/Mn** iyonlarmin orani, yapisal
parametrelerin, Mn-O bag uzunluklari ve Mn-O-Mn bag agilarinin degisimleri ve spin-
spin etkilesmeleri gibi Ozelliklerde oldugu varsayillan degisimlerin bu sonuglar
tizerinde etkili olduguna baglanmaktadir. Bu nedenle, bu ¢alismay1 6zgiin kilan taraf,
ayni kimyasal formiile sahip ancak farkli ¢alismalarda yapisal ve manyetik 6zellikleri
birbirlerinden farkli bir sekilde rapor edilen manganit bilesiklerin, manyetik
ozelliklerini belirleyen faktorlerin detayli ve kapsamli bir sekilde analiz edilerek
celigkili sonuglarin altinda yatan bilimsel nedenlerin ortaya cikarilmasiydi. Bu
calismada LaosAgo2MnOz (LAMO) bilesiginin B-bolgesindeki Mn iyonlarinin
%10'un yerine, farkli elementlerin (Mo, Cu, Co ve Ni) katkilanmasi sonucu elde edilen
bilesiklerin yapisal, elektriksel ve manyetik Ozelliklerini detaylt bir sekilde
incelemesine odaklanilmigtir. Bu calismada ana bilesik olarak LagsAgo2MnOs
bilesiginin secilmesi, bu bilesigin oda sicakligi civarinda sogutma teknolojilerinde
kullanilma potansiyeli olan Tc degerlerine sahip olmasidir. Hedeflerden biri bilesigin

B-bolgesine yapilan farkli element katkilamalar ile bilesigin manyetik 6zelliklerinde
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bir iyilestirme olup olmayacaginin ortaya ¢ikarilmasiydi. Bir bagka hedef ise katki

elementlerin perovskite yapiya girip girmediklerinin belirlenmesidir.

Calismadaki tiim bilesikler, Mugla Sitki Kogman Universitesi Fen Fakiiltesi 6gretim
elemanlarindan olusan, “Manyetik Malzeme Grubu” tarafindan es zamanli olarak sol-
jel yontemi kullanilarak iiretilmistir. Bilesiklerin kristallesmelerini saglamak i¢in 1000
°C’de 24 saat 1s1l islem uygulanmistir. Bilesiklerin perovskite yapiya sahip olup
olmadiklari, bilesiklerin oda sicakliginda elde edilen XRD desenlerinin Rietvelt aritim
yontemi kullanilarak analizlerinin yapilmasi sonucunda ortaya c¢ikarilmistir. Tiim
bilesiklerin trigonal simetriye sahip oldugu ve R3c uzay grubunda kristallestigi tespit
edilmistir. Tiim bilesiklerin ana pikinin {ist iiste ¢izildigi Sekil 4.49.’da, B-bolgesine
yapilan farkli element katkilamalarinin, bilesigin kristal simetrisini degistirmedigini
ancak katkili bilesiklerin ana pikinin daha yiiksek agilara kaymalarina neden olduklari
goriilmektedir. Bu durum, her bilesigin kristal 6rgii parametreleri benzer gibi goziikse
de kristal yapilarinda bazi kii¢iik farkliliklarin meydana geldiginin bir gostergesidir.
Lao.sAgo.2Mno.9Cuo.103 bilesiginin diger bilesiklere kiyasla daha biiytik bir birim hiicre
hacmine sahip oldugunun bulunmasi (352.0851 A), B-bdlgesine eklenen elementlerin
kristal yapiyr nasil etkiledigini gostermektedir. Ayrica, B-bdlgesinde kismen Mn
iyonlar1 yerine yapilan farkli elementlerin katkilanmasi sonucunda elde edilen
bilesiklerin perovskite yapilarin ve safsizlik fazlarinin olusumunda kayda deger
farkliliklar gozlenmistir. Rietvelt aritim sonuclari, tiim bilesiklerin farkli hacimsel
oranlarda olsa da metalik Ag safsizlik fazi icerdigini ortaya ¢ikarmistir. Bu sonug, tiim
bilesiklerin A-bolgelerinde igerdigi %20 Ag katkist sonucunda, teorik olarak
perovskite yapida olusmasi gereken %40 Mn** iyonunun ¢ok daha azinin olusmus
oldugunu gostermektedir. Ayrica, tim bilesikler metalik Ag igerirken,
Lao.sAgo.2Mno.9M0o.103 Ve Lao.sAgo.2Mno.9Cuo.1O3 bilesikleri sirastyla (LaM0Osz+x)7 Ve
CuMn2O;4 ikincil fazlarimi da igerdikleri bulunmustur. Bu bulgular, bilesiklerin
perovskite yapisina Mo ve Cu elementlerinin tam olarak yerlesmeyerek, ikincil faz
olusturacak  sekilde  bilesikler icerisinde yer aldigim1  gostermektedir.
Lao.sAgo.2Mnp.9C00.103 ve LaosAgo.2MnogNio103 bilesiklerinin metalik Ag disinda
ikincil faz icermediklerinin tespit edilmesi B-bolgesine katkilanan bu elementlerin
basarili bir sekilde bilesiklerin perovskite yapilarina dahil oldugunun isaretidir. Bu
sonuglara, bilesiklerin XRD desenlerinde Co ve Ni bazli herhangi bir ikincil fazin

tespit edilmemesiyle ulagilmistir.
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Lao.sAgo.2Mno.9C00.103 ve LaosAgo.2MnooNio.103 bilesiklerinde Mn-O-Mn agilarinin,
Lao.sAgo2MnOs ve LagsAgo.2Mno.aMo0o.103 bilesiklerindeki Mn-O-Mn agilarina goére
daha biiyiik oldugu bulunmustur. Bu durum, Co ve Ni elementlerinin perovskite
yapiya dahil olmalarma bagli olarak Mn-O-Mn bag agilarinin genislemesi ile
iligkilendirilmektedir. Calisilan tiim bilesiklerin Mn-O bag uzunluklari arasinda ¢ok
kayda deger degisiklikler gozlenmemekle birlikte, perovskite yapisina dahil oldugu
bulunan Co ve Ni elementlerini igeren bilesiklerin, Mn-O bag uzunluklarinin diger
bilesiklere kiyasla biraz daha kisa oldugu bulunmustur. Bu sonuglar, Co ve Ni
elementlerin perovskite yapinin daha kararli bir sekilde olugsmasina katki saglayarak,
Mn-O-Mn acilari1  genislettigini ve Mn-O bag uzunluklarini kisalttigini
gostermektedir. LaosAgo2MnogCuo103 bilesiginde bulunan CuMn20s fazi, Cu
iyonlarinin perovskite yapiya tam olarak dahil olmamasi ve bilesik icerisinde ayr1 bir
ikincil faz olusturmasina bagli olarak, bag agilarini ve uzunluklarimi etkiledigi

bulunmustur.

Sonug olarak, Rietvelt aritimlar1 sonucunda, bilesiklerin B-bolgesine giren elementler
(Co ve Ni) ile B-bolgesine girmeyen elementler (Mo ve Cu) arasinda kayda deger
yapisal farkliliklarin olustugu goriilmistiir. Perovskite yapiya dahil olan Co ve Ni
elementleri, oktahedrallerin Mn-O-Mn bag acilarii genisletirken, Mn-O bag
uzunluklarim1  kisaltmistir. Ancak, perovskite yapiya dahil olmayip, bilesikler
icerisinde ikincil faz olusturan Mo ve Cu elementleri, perovskite yapi igerisinde
dogrudan yer almadiklar1 i¢in bag agilar1 ve uzunluklarini farkl sekillerde etkiledikleri

distiniilmektedir.
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Sekil 4.49. Bilesiklerin ana perovskite piklerinin iist iiste ¢izilmis hali

Bu ¢alismada, bilesiklerinin yiizey morfolojileri, yiizeylerinde meydana gelen tane
yapilagsmalar1 ve tanelerin kimyasal bilesim analizleri SEM ve EDS analizleri
yardimiyla ortaya c¢ikarilmigtir. Bu analizler, ¢alismanin mikroyapisal ve kimyasal
bilesimlerini detayli bir sekilde anlasilmasini saglamis ve B-bdlgesine yapilan farkl
element katkilamalarinin bilesiklerin yapisal 6zellikleri tizerine olan etkisini, XRD
ariiminda elde edilen sonuglarla uyumlu bir sekilde ortaya cikarmistir. Tim
bilesiklerin yiizeylerinin genel olarak homojen ve yogun bir tane yapilagsmasina sahip
oldugu gorilmiistiir. LaosAdo2MnoosM0o.103 bilesigi hari¢, diger bilesiklerin
ylizeyinde olusan tanelerin nispeten diizgiin ve kiiresel sekilli olduklart bulunmustur.
Ayni zamanda, bu bilesiklerin yiizeylerinde XRD aritimlarinda tespit edilen, metalik
Ag safsizligmin varligini isaret edecek herhangi farkli ikinci bir yapi olusumu
gozlenmemistir. LaosAgo2MnogC00.103 ve LaosAgo2MnogNio.10s bilesiklerinin
yiizey morfolojilerinin tamamen LaosAgo2MnO3z ana bilesigi ile benzer oldugu
gbzlenmis ve bu sonu¢ XRD analizlerinde de ortaya ¢ikarilan Co ve Ni elementlerinin
perovskite yapiya dahil oldugu sonucunu desteklemistir. Ancak, diger bilesiklerin
yiizey morfolojilerinden farkli olarak, Lao.sAgo.2Mno.9sM00.1O3 bilesigini olusturan
tanelerin ¢oklu kenarli dikdortgen seklide oldugu ve bilesigin yiizeyinde biiyiik top
seklinde metalik Ag safsizliklarinin meydana geldigi bulunmustur. Ozellikle baz1

giimiis toplarinin iizerinde ana bilesigin morfolojisine benzer taneciklerin varligina
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bagli olarak, perovskite yapisindaki glimiis iyonlarinin zaman igerisinde 1sil islem
etkisinden dolayi bilesikten ayrisarak topaklastigi ve numune yiizeyine dogru hareket
ederek farkli bir yapilasma meydana getirdigini sdylemek miimkiindiir. Bu nedenle,
151l islem sirasinda bilesigin yiizeyinde ana yapinin tanelerine kiyasla oldukga biiyiik
metalik Ag safsizliklarinin ortaya ¢iktig1 goz 6niine alindiginda, Mo katkisina atfedilen
bilesigin taneciklerinin farkli boyutlarda dikdortgen taneler halinde olusmasinin
nedeni, Ag iyonlarinin perovskit yapisindan ayrilmasina bagli olarak kristallesme
kinetiginde meydana getirdigi etkinin, Mo katkisinin bilesigin kristal yapisina
entegrasyonunu ve yapisal kararliligimi  engellemesine neden olmasi ile
iligkilendirilmistir.

EDS analizleri sonucunda bilesiklerin tretiminde kullanilan tiim elementlerin
bilesikler igerisindeki varligi (La, Ag, Mn, O ve katki elementleri) tespit edilmistir.
Ozellikle XRD aritimi sonucunda metalik Ag safsizhigr disinda, (LaM0QOs+x)7 Ve
CuMny04 safsizlik fazlarmi da igerdigi bulunan bilesiklerin ylizeyinde, bu
safsizliklarin varhigmma dair kanitlara, SEM goriintiileri {izerinden yapilan EDS
analizlerinde de rastlanilmistir. Sadece, Lao.gAgo.2Mno.sM0o.103 bilesiginin yiizeyinde
olustugu bulunan biiyiik top benzeri tanelerin metalik Ag oldugu EDS analizleri ile
ispatlanmigtir. LaogsAgo2MnooM0o.103 bilesiginin  SEM  goriintiilerinde, taneler
arasinda daha koyu renkte olusan ve ana yapinin tanelerinden oldukca farkli goziiken
tanelerin, XRD aritiminda da varligi ortaya ¢ikartilan CuMn20s ikincil fazina ait
oldugu bulunmustur. Perovskite yapiya tamamen yerlestigi bulunan Co ve Ni iyonlarin

herhangi bir ikincil faz olusturmadiklar1 EDS analizlerinden de ispatlanmustir.

Bilesiklerin 0, 1, 2 ve 3 T manyetik alan degerlerinde elde edilen sicakliga bagl
Ozdireng  egrilerinden sadece LaosAdo2MnOs,  LaosAgo2MnosMoo103 ve
Lao sAgo.2Mno.9C00.103 bilesiklerinin Tim faz gegisi sergiledigi bulunmustur. Ozellikle
bu bilesiklerin 6zdiren¢ davranislarinda B-bolgesine katki yapilan elementlerin etkisi
acikca gozlenmistir. Uygulanan manyetik alanin artmasina bagli olarak 6zdireng
degerlerinde azalma ve Tv faz gecis sicakliklarinda yliksek sicakliklara dogru
kaymanin gerceklestigi bulunmustur. Bu durum uygulanan manyetik alanin, bilesikler
icerisindeki ferromanyetik degis tokus etkilesmelerini  giiclendirilmesi ile
iliskilendirilmistir. B-bolgesine katki yapilan bilesiklerin manyetodireng 6zelliklerinin

ana Lao.sAgo.2MnOs bilesigi ile kiyaslandiginda, %MR-T degerlerinde iyilesmelerin
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meydana geldigi bulunmustur. Ayrica, farkli manyetik alanlarda MR-T egrilerinde
belirgin degisikliklerin meydana geldigi de gbzlenmistir.

XRD, SEM-EDS ve MR-T analizleri sonucunda elde edilen bulgularin yansimalari
bilesiklerin M-T davraniglarindaki sistematik olmayan farkli miknatislanma
davraniglar ile kendini gostermistir. Bilesiklere ayni {iretim ve 1s1l islem siirecleri
uygulanmasina ragmen, bilesiklerin perovskite yapilarindan ayr1 olarak, farkl
hacimsel oranlarda metalik Ag safsizlik fazi igerdikleri bulunmustur. Bilesikler
igerisinde olusan metalik Ag iyonlar1 perovskite yapiya girmedigi i¢in, tiim bilesikler
icerisinde teorik olarak beklenenden daha az Mn™ iyonu olustugu asikardir.
Lao.sAgo2MnOs bilesiginin B-bdlgesine yapilan farkli element katkilamalarindan
sadece Co ve Ni iyonlarinin perovskite yapiya girdigi, ayrica Mo ve Cu iyonlarinin
perovskite yapiya girmeyerek sirasiyla (LaM0Oz+x)7 ve CuMn20s ikincil fazlart
olusturduklart da tespit edilmistir. Bu iki farkli durumun, bilesiklerin manyetik
ozellikleri izerindeki etkisinin farkli oldugu bulunmustur. Biitiin yapisal degisiklikler,
bilesiklerin i¢erdikleri Mn** ve metalik Ag iyonlarinin miktar1 ve bilesikler igerisinde
olusan ikincil fazlarin etkileri bir arada degerlendirildiginde ilging ve kayda deger
bulgular elde edilmistir. Farkli miktarlarda metalik Ag ve farkli ikincil fazlar i¢eren
bilesikler igerisinde, LaosAgo2MnOs ve LaosAgo2MnogMoo103 bilesiklerinin Tc
degerlerinin ayni oldugu tespit edilmistir. Bu bilesikler icerisindeki metalik Ag
safsizligmin  hacimsel oranlarmin  LaosAgo2MnOz ve LaosAgdo.2Mno.9sM0o.103
bilesikleri i¢in sirastyla, %1,49 ve %0,53 oldugu XRD aritimlar1 sonucunda
bulunmustu. Bu sunuglar, her iki bilesigin farkli oranlarda Mn™ iyonu igermesi
gerektigi sonucunu ortaya c¢ikarmaktadir. Ancak, yapisal etkiler de gbz Oniine
alindiginda, bilesiklerin Tc degerlerinin ayni olmasi, her iki bilesikteki farkli
olumsuzluk yapan oOzelliklerin birbirlerini nétiirlemesinden  kaynaklandigina
yorumlanmaktadir. Ayrica, 1sil islem asamasinda alttag olarak kullanilan Al>O3
kayiklar iizerinde, 6rneklere ait tabletlerin konuldugu yerlerde, 1sil islem sonrasinda
baz1 kirliliklerin meydana geldigi goriilmiistiir. Bu durum, o6zellikle Ag katkili
bilesiklerde gozlenen, bazi metalik Ag iyonlarinin bilesik igerisinde perovskite yap1
disinda ayr1 bir faz olusturmast esnasinda, 1sil islem sirasindaki kristallesme
asamasinda, alttasa bir miktar Ag iyonunun kontamine ettigini de gosterebilir. Bu da
beklenenden daha az Mn** iyonunnun olusmasini tetikleyen bir faktérdiir. Sonugta,

bilesikler igerisindeki Mn** oranlari, perovskite faz haricinde yapida olusan safsizlik
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ve ikincil fazlar, iretim asamasindaki 1s1l islem siirecleri gibi etkenlerin bilesiklerin

manyetik 6zellikleri tizerinde oldukg¢a 6nemli etkileri oldugunu s6ylemek miimkiindiir.

Lao.sAgo.2Mno.9C00.103, bilesiginin, metalik Ag disinda herhangi bir baska ikincil faz
icermedigi bulunmustur. Dolayist ile bilesik icerisinde olusan Mn** iyonlarin tamamu,
perovskite yapiya yerlesen Ag iyonlarindan ve eger Co iyonlari perovskite yapida +2
degerlik alacak sekilde yer alirsa, bu iyonlardan gelecek ek katkinin birlesmesi ile
olusacaktir. Ancak, bu bilesigin Tc degeri, ¢alisilan tiim bilesikler i¢erisinde en diisiik
olan1 olarak bulunmustur. Bu olumsuz etkiye en énemli katkinin, Lao.sAgo2MnOs3 ve
LaosAgo2MnosM0o 103 bilesiklerinin sahip olduklarindan daha az olusan Mn*
iyonlarmin yanisira (daha fazla metalik Ag igerdigi i¢in) perovskite yapiya giren Co

iyonlarindan kaynaklanan, Mn iyonlarinin koordinasyon cevresindeki kristal yap1

parametrelerinin degismesinden geldigi diistiniilmektedir.

Bu Onemli bulguyu destekleyen bir baska sonuca ise, calismadaki bilesikler
icerisindeki en fazla metalik Ag safsizligina dolayisiyla en az Mn™ iyonuna sahip olan
LaosAgo2MnogNio1Os ve en  disik perovskite faz  oranmna  sahip
Lao.sAgo.2Mno.9Cuo.103 bilesiklerinin Tc degerlerinin kiyaslanmasi ile de ulagilmistir.
Bu iki bilesigin Tc degerlerinin, LagsAgo2MnOs ve LaosAgo.2MnosM0oo.103
bilesiklerine kiyasla ¢ok diisilk oldugu bulunmustur. Teorik olarak bu bilesik
icerisindeki Mn™ iyonlarmin Mn*® iyonlari ile yapacaklar: ferromanyetik ¢iftli degis
tokus etkilesmelerinin diger bilesiklerinkinden daha zayif olmas1 gerekir. EK olarak,
Lao.sAgo.2Mno.9Cuo.103 bilesigi perovskite yapinin taneleri arasina yerlesmis olan ve
antiferromanyetik 6zellik gosteren CuMn204 ikincil fazini da igermektedir. Bu ikincil
fazin antiferromanyetik 6zelligi ve degisen Mn-O, Mn-(La,Ag) bag uzunluklar ile
Mn-O-Mn bag agilari, serbest elektronlarin hareket yolunu olumsuz yonde etkilemis
ve perovskite yapidaki ciftli degis tokus etkilesmeleri baskilayarak kisa erimli
olmalarina neden olmustur. Bu durumlara baglh olarak bilesigin Tc degerinde ciddi

diisiis meydana gelmistir

Benzer sekilde, Ni iyonlarinin perovskite yapisina yerlestigi bilinen
Lao.sAgo.2MnogNio.103 bilesigi igindeki antiferromanyetik etkilesmeler artmigtir. Bu
bilesik i¢inde diisiik oranda Mn** iyonlari bulunsa da (%4.94 metalik Ag icerdiginden)
perovskite yapiya giren tim Ni iyonlar1 hangi degerlikte olursa olsunlar, yapacaklari
tiim manyetik etkilesmeler antiferromanyetik ciftli degis tokus etkilesmeleri olacaktir.

Dolayisiyla perovskite yapi icerisindeki Ni iyonlarmin varligi antiferromanyetik
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etkilesmeleri arttirmig, bunlarin perovskite yapi igerisindeki dagilimlari ferromanyetik
etkilesmeleri zayiflatmis ve Lao.sAgo.2Mno.oNio.103 bilesiginin Tc degerinin diismesine
neden olmustur. Sonug¢ olarak, bilesikler iizerinde yapilan tiim analiz ve ol¢iimler,
perovskite yap1 igindeki Mn** iyonlarinin miktarlarmmn tek basina yiiksek/diisiik Tc
degeri i¢in yeterli olmadigini, yapisal faktorlerin ve bilesikler i¢inde olusan ikincil
fazlarin  manyetik Ozelliklerinin ve kristal yapida meydana getirdikleri
deformasyonlarin da de manyetik diizen {izerinde belirleyici oldugunu gostermistir.
Ikincil fazlarin ve safsizliklarin manyetik yapiya olan etkileri, bu tiir bilesiklerin
manyetik 6zelliklerini optimize etmek i¢in dikkate alinmasi gereken kritik faktorler

olarak bulunmustur.

Perovskite yapiya giren elementlerin M-H egrileri ile perovskite yapiya girmeyen
elementlerin M-H egrileri arasinda kayda deger farkliliklar gézlenmistir. Metalik Ag
safsizligindan  baska, farkli ikincil fazlar iceren  LaogAgo2MnOs ve
Lao.sAgo.2Mno.sM0o.103 bilesiklerinin tamamen, Lao.gsAgo.2Mno.9Cuo.1O3 bilesiginin ise
kismen artan alanla birlikte doyuma ulastig1 bulunmustur. Bu sonuglar, ikincil fazlarin
varliginin, ana perovskite yapmin manyetik O6zelliklerini dogrudan etkilemedigini
gostermektedir. Bunu dogrulayan bir kanit, farkl: ikincil fazlari iceren Lag.sAgo2MnOs
ve LaosAdo2MnoosM0o.103 bilesiklerinin M-H egrilerinin birbirine ¢ok yakin
olmasidir. Ikincil fazlar, perovskite yapmin manyetik etkilesimlerini dogrudan
etkilememis ve Mn*® ve Mn** iyonlar1 arasindaki ferromanyetik ¢iftli degis tokus
etkilesimleri korunmus ve artan manyetik alanla doyuma ulasacak sekilde de
giclenmistir. Bu durum, bilesikler igindeki ikincil fazlarin kendi iglerinde izole
edilmis manyetik 6zelliklere sahip olduklarini, bilesikler igerisinde perovskite yapinin
manyetik Ozelliklerini dogrudan etkilemeyerek veya en az etkileyecek sekilde

manyetik olarak etkisiz kaldiklarin1 gostermektedir.

Co ve Ni iyonlar1 perovskite yapiya entegre olmuslar ve perovskite yapidaki Mn* ve
Mn* iyonlar1 arasindaki ferromanyetik etkilesmeleri bozarak bilesiklerin manyetik
ozelliklerini dogrudan olumsuz etkilemislerdir. Bu bilesiklerinin M-H egrilerinden,
miknatislanmalarinin uygulanan manyetik alanla artmaya devam ettigini ve doyuma
ulagmadig1 goriilmistiir. Bu durum, zayif manyetik etkilesimlerin bir sonucudur ve
manyetik alanin manyetik momentleri hizalamakta yetersiz kaldigin1 gosterir. Ciinkii,
Co ve Ni iyonlarimin kendi aralarinda yaptiklar tiim etkilesmeler antiferromanyetik

oldugu i¢in bu elementleri i¢eren bilesiklerin manyetik alandaki artisa ragmen doyuma
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ulagmamalari, antiferromanyetik etkilesmelerin bu iyonlarin perovskite yapiya girmesi
sonucunda daha da giliclenmeleri, ferromanyetik diizenin ise zayiflamasinin bir
sonucudur. Perovskite yapiya giren bu elementler antiferromanyetik etkilesmeler
yaparak, perovskite yapidaki manyetik momentlerin dagilmasina ve manyetik diizenin
bozulmasina neden olarak, perovskite yapinin icindeki Mn iyonlart arasindaki
ferromanyetik etkilesmeler ile rekabet ederek manyetik etkilesimlerin zayiflamasina

yol agmiglardir.

Bu sonuglar, ikincil faz olusturan katki elementlerinin manyetik 6zellikler tizerindeki
etkilerinin, perovskite yapiya giren elementlere gore daha az yikict oldugunu
gostermektedir. Bu c¢alismada ortaya c¢ikarilan bu tespit, manyetik malzemelerin

tasariminda ve gelistirilmesinde 6nemli bir rehber olabilir.

Calismada her bir bilesik icin bes farkli manyetik alan aralik degisimini iceren ASy
grafikleri elde  edilmistir.  LaosAgo2MnOsz,  LaosAgdo2MnosM0o103  ve
Lao.sAgo.2Mno.9Cuo 103 bilesiklerin manyetik entropi degisimlerinin incelenmesinde,
ortak yapisal ve manyetik Ozelliklere sahip olan bilesiklerin farkli davraniglar
sergiledikleri ortaya ¢ikarilmistir. Artan manyetik alan degerleri bilesiklerin ASmax
piklerinin siddetini arttirmistir. Bunun nedeni, manyetik alan degerindeki artisa bagh
olarak bilesik icerisindeki ferromanyetik degis tokus etkilesmelerinin daha baskin hale
gelmesidir. Ug bilesigin ASm egrilerinin artan manyetik alanla birlikte daha yiiksek
sicakliklara kaydigi ASwmax piklerinden gézlenmistir. ASmax piklerinin artan manyetik
alana bagl olarak Tc sicakliginin daha yukarisina kaymalari, {i¢ bilesigin metalik Ag
safsizligr disinda sahip olduklari ikincil fazlarin etkilerinden kaynaklanmaktadir.
Artan manyetik alan, ikincil fazlarin sahip olduklar1 olumsuz (antiferromanyetik,
paramanyetik) manyetik etkilesimleri zayiflatarak bilesigin genel manyetik diizenini
degistirmistir. Bu asamada, artan manyetik alan bilesik i¢indeki yapisal diizenlemeleri
etkileyerek manyetik etkilesimlerin daha etkin hale gelmesini saglamistir. Bu yeniden
meydana gelen etkilesimlere bagli olarak, manyetik alanin etkisiyle manyetik
momentlerin hizalanmasina ekstra bir katki geldigi diisiintilmektedir. Ortaya ¢ikan bu
yeni olusum, ASmax piklerinin daha yiiksek sicakliklara dogru kaymasina neden
olmustur. LaosAgo2MngeC00.103 ve LaosAgo2MnogNig103 bilesiklerindeki katki
elementlerinin perovskite yapiya girmesi ile antiferromanyetik etkilesmelerin artmasi
ve bu bilesiklerin ikincil fazlar icermemesi artan manyetik alanla birlikte ASmax pik

degerinin kaymamasi ile sonuglanmistir.
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Lao.sAgo.2Mn0Os, LaosAgo.2Mno.sM0o.103 bilesikleri i¢in 1 T manyetik alan degerinde
elde edilen ASwax degerleri, manyetik sogutma teknolojilerinde bu bilesiklerin aday

malzeme olarak kullanilabilme potansiyellerinin oldugunu ortaya ¢ikarmistir.
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