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Bu ¢alismada sol-jel yontemi kullanilarak hazirlanan (1-x).Prgs7Cao.33MnOa/X.Pro67Sro.33MnQO3 (x=0, 0.25, 0.50,
0.75 ve 1.0) kompozit malzemelerinin yapisal, morfolojik ve elektriksel 6zellikleri incelenmistir. Ana ve kompozit
malzemelerin x-1ginlar1 kirmnim (XRD) desenlerinden, kristal yap1 simetrilerinde herhangi bir degisiklik meydana
gelmedigi gozlenmistir. Kompozit malzemelerin ana pikinin, Proe7Cao33MnOs ve Pros7Sro3sMnO;z bilesiklerinin
ana pikleri arasinda optimize oldugu bulunmustur. Atomik kuvvet mikroskobu g¢aligsmalarindan, bilesiklerin
yiizeyindeki tane olusumlarinin ayni dogrultuda oldugu ve ¢ok fazla farkliliklarin olmadigi bulunmustur. Taramali
elektron mikroskobu (SEM) ¢alismalari Pro.67Ca0.33MnO3 ve Pro67Sr0.33Mn0Os bilesiklerinin ylizey morfolojilerinin
birbirlerinden farkli oldugunu gostermistir Elektriksek o6zdireng 6lgiimlerinden, Pros7Cao3sMnOs bilesiginin
yartiletken ve Prog7Sro3sMnOs bilesiginin 199,1 K’in altinda iletkenlik 6zellik gosterdigi ortaya g¢ikarilmigtir.
Yariiletken 6zellik gosteren Pro.67Ca0.33MnO3 bilesigine %25 oraninda Pro67Sr0.33MnOs bilesigi katildiginda elde
edilen kompozit malzemenin, 88,4 K’in altinda iletkenlik 6zellik kazandig1 ve Pro67Sr0.33MnO3 fazinin hacimsel
oraninin artmasi sonucunda Tm gegis sicakligimin yiiksek sicakliklara dogru (184,8 K) kaydigi bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Manyetokalorik etki, X-isinlar: kirinim, Sol-jel yontemi

Investigation of Structural, Morphological and Electrical Properties of
(l-X).Pl’o,67cao,33|\/|n03/X.PI’o,67SI’o,33Mn03 (X:O, 0.25, 0.50, 0.75 and
1.0) Composite Materials

ABSTRACT
In this study, (1-X).Pros7Cag33MnOs/X.Proe7Sro33sMn0Os; (x=0, 0.25, 0.50, 0.75 and 1.0) composite materials were
prepared using the sol-gel method and the structural, morphological, and electrical properties were investigated.
From the x-ray diffraction (XRD) analysis, was observed that there was no change in the crystal structure
symmetries of the pure and composite materials. It was found that the main peak of the composite materials
changing between the main peaks of Pros;Cag3sMnOs; and Proe7SrossMnOs compounds. From atomic force
microscopy studies, it has been found that the grain formations on the surface of the compounds are in the same
direction and there is not much difference between them. Scanning electron microscopy (SEM) studies have shown
that the surface morphologies of Pros7Cao33MnOzand Proe7Sre33MnOz compounds differ from each other. From
the electrical resistivity measurements, it was revealed that the Pros7Ca033MnO3 compound was a semiconductor
and the Prge7Sro3sMnOs; compound showed a conductivity behavior below 199.1 K. When 25% of the
Pro.67Sro.33MnOs compound is added to the Pros7Cao.33MnOs compound, which has semiconductor properties, the
obtained composite material was gained conductivity below 88.4 K. As a result of the increase in the volumetric
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ratio of the Pr0.67Sr0.33Mn0O3 phase, the Tv transition temperature has shifted towards higher temperatures
(184.8 K).

Keywords: Magnetocaloric effect, X-ray diffraction, Sol-gel method

|. GIRIS

Giindelik hayatta yaygin olarak kullanilan klima ve buzdolab1 gibi sogutucularin ticari olarak tiretilmesi
ve kullanima sunulmasi ekonomik anlamda onemlidir. Bu tiir cihazlarm kullanildigi sogutma
teknolojilerinin temeli klasik gaz-sikistirma yontemine dayanmaktadir. Gazli sogutma teknolojisi ile
sogutma yapan sistemlerin ¢alisma siireclerinde karsilasilan sorunlar ve bakim asamalarinda ortaya
cikan atiklarin ¢evreye oldukca zararl etkileri olmaktadir. Bu nedenle bilim insanlar1 uzun yillardan
beri, klasik sogutma teknolojisine alternatif olabilecek farkli sogutma sistemleri {izerinde
caligmaktadirlar. Bunlar igerisinde, alisilagelen gaz-sikistirma prensibine dayali sogutucu elemanlarina
alternatif olarak ortaya cikan ve manyetokalorik etkiye (MKE) dayanan manyetik sogutma (MS)
sistemleri, lizerinde en fazla ve yogun olarak ¢aligilan bir uygulama alanidir [1-3]. Cevre dostu, verimli
ve oldukca dayanikli olarak da adlandirilabilecek olan MS sistemleri gaz sogutma teknolojisine
alternatif olabilme potansiyeline sahiptir. MS sistemlerinde aktif sogutucu eleman olarak kullanilan
manyetik malzeme aileleri iizerinde yapilan calismalarin temelinde oda sicakligi civarinda
kullanilabilirlikleri yatmaktadir. Bu beklenti, manyetik tabanli sogutuculara, teknolojik ve bilimsel
Oonemlerinin yani sira yiiksek ticari 6nem kazandirir. Son yillarda yapilan arastirmalarda, peroksit
yapidaki manganit bilesiklerin diisiik manyetik alanlarda yiiksek MKE degerine sahip olmalarindan
dolay1 sogutma teknolojilerinde kullanilabilme potansiyellerinin oldugunu ortaya konulmustur [4,5].

(RixAx)MnO;3 (R=La, Pr gibi nadir toprak elementi, A ise Ca, Sr, Ba ve Pb gibi +2 degerlikli veya Na,
Li, Ag, K gibi +1 degerlikli elementler) kimyasal formundaki manganit bilesikleri {lizerine yapilan
caligmalarda, oldukca yiiksek MKE degerleri elde edilmis ve oda sicakligi civarinda manyetik sogutucu
sistemlerin gelistirilmesinde, bu bilesiklerin teknolojik bir potansiyele sahip oldugu ortaya konmustur
[6,7]. Belli bir sicaklikta paramanyetik-ferromanyetik faz gegisi (Curie sicakligi, Tc) gosteren bu
malzemelerde Tc degeri, R1xAxMNO; bilesiginde “A” yerine katkilanan elementin degerligine ve
miktaria bagli olarak genis bir sicaklik araliginda degismektedir. R1xAxMnO3 bilesigindeki nadir
toprak elementinin eksiltilip yerine +1 veya +2 degerlikli bir elementin katkilanmasi sonucunda, yeni
bilesik Mn iyonlarinin karisik degerlikli oldugu (Mn*3 ve Mn** bir arada) bir hale doniisiir. +2 degerlikli
element katkis1 bilesik igerisindeki bir Mn*® iyonunu Mn** iyonuna yiikseltgerken, her bir +1 degerlikli
element katkis1 ise iki Mn iyonunu Mn**’den Mn**’e yiikseltgemektedir. Katkilamaya bagli olarak
bilesik icerisinde bulunan Mn*® ve Mn** iyonlarmin sayilar1 arasindaki degisikliklere bagli olarak
farklilik gosterecek olan Mn*3/Mn** oran1 bilesigin yapisal, manyetik ve elektriksel ozelliklerini
dogrudan etkilemektedir. Litaratiirde +1 ve +2 degerlige sahip elementlerin farkli oranlarda “R”
bolgesine ayri ayr1 [8,9] veya “R” bolgesine ve Mn yanina es zamanli [10,11] katkilamalarinin yapildig:
calismalara siklikla rastlanmaktadir. Bu c¢alismalar igeresinde, ProsSrosMnOs; (PSMO) ve
ProsSro.41Cag.0oMnOz'iin (PSCMO) bilesiklerinin R-bolgesine yapilan katki elementlerine baglh olarak
bilesiklerin yapisal, manyetik ve manyetokalorik 6zelliklerinin degistigi ortaya konulmustur [9]. Ayrica,
lantan tabanli manganit bilesiginin R-bdlgesine yapilan Pr ve Sr katkisina ek olarak Mn yanina yapilan
Ti katkilamast sonucunda elde edilen LagssPro1SrossMnixTixOs Dbilesiklerin  manyetik  ve
manyetokalorik 6zelliklerinde olumsuz yonde bir durumun meydana geldigi aragtirmacilar tarafindan
aciklanmigtir [10]. Bu calismalardan baska, farkli 6zellik gosteren iki manganit bilesigini farkli
oranlarda karistirarak kompozit olarak iiretmek veya bir manganit bilesigi icerisinde safsizlik
olusturacak sekilde, oksitli bir bilesigin farkli oranlarda manganit bilesiginin igerisine karigtirilmasi gibi
caligmalara da son zamanlarda rastlanmaktadir [12-14]. Bu calismalarin birinde, sol-jel yontemi
kullanilarak elde edilen Lag7CaosMnQOs ve LagsSro2MnOs, bilesiklerinin belli oranda karistirilmasi
sonucunda elde edilen kompozit malzemelerin, manyetik ve manyetokalorik o6zelliklerinin ana
malzemelere gore daha zayif oldugu ancak teknolojik uygulamalar i¢in olduk¢a 6nemli bir parametre
olan “bagil sogutma giiciiniin” {i¢ kat arttig1 bulunmustur [12]. Yukarida s6zii edilen ¢alismalardaki en
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genel hedefler, oda sicaklig1 civarinda oldukca genis bir sicaklik araliginda, diisilk manyetik alana
uygulayarak oldukca yiiksek MKE degerlerinin elde edilmesine yoneliktir.

Bu motivasyonla yapilan galismada, Pros7Cao3sMnOs ve ProerSrossMnOs manganit bilesikleri sol-jel
yontemi ile nano boyutta tiretilmis ve belirli oranlarda ((1-X).Pro.s7Cao.33MnO3/X.Pro7Sre33MnO3 x=0,
0.25, 0.50, 0.75 ve 1.0) ultrasonik banyo yardimiyla karistirilarak kompozit malzemeler elde edilmistir.
Saf bilesikler ve kompozit malzemeler 1000 °C’de 24 saat hava ortaminda sinterlenmis ve yapisal,
morfolojik ve elektriksel 6zelliklerinde meydana gelen degisiklikler aciklanmaya calisilmustir.

II. DENEYSEL YONTEMLER

Pros7Cap3sMnQOs Ve ProerSrossMnOs manganit bilesikleri sol-jel yontemi kullanilarak nano boyutta
tretilmislerdir. Bu bilesikleri tiretmek igin, yiiksek saflikta Pr(NO3)3«6H.0, Mn(NOs).«4H,0, CaCOs,
Sr(NO3)2 tuzlart kullanilmustir. Bilesikleri uygun stokiyometrik oranlarda elde etmek i¢in, hassas terazi
kullanilarak tartma iglemleri gergeklestirilmistir. Bilesiklerin ¢ozdiiriilmesinde saf su kullanilmigtir. Stvi
hale gelmesi saglanan baslangi¢ tuzlar birlestirilerek, 600 ml’lik bir beher icerisine alinarak 1siticili
manyetik karistirict {izerine yerlestirilmislerdir. Manyetik karistirict {izerinde kademeli olarak, 100
°C’den 350 °C’ye kadar olacak sekilde 1sitma islemi kontrollii olarak yapilmistir. Bu agama igerisinde
bilesiklerin polimer yapi1 olusturup jel haline gelmesi i¢in sitrik asit ve etilen glikol kullanilmistir (1 mol
metal i¢in 10 mol sitrik asit ve etilen glikol). Jellesme sonucunda elde edilen ¢okelti, porselen krozelere
konularak, yiiksek sicaklik firininda 600 °C’de 1s1l isleme tabi tutulmustur. Isil islem sonucunda oldukga
homojen ve nano boyutta toz seklinde baslangic bilesikleri elde edilmistir. Kompozit malzemeleri
tretmek i¢in, toz haldeki (600 °C’de yakildiktan sonra elde edilen) Pro7Cao.33MnO3 Ve Pros7Sro3sMnOs
bilesiklerinden, (1-X).Pros7Ca0.33MnOs/ X.Pro67Sro.3sMn0Os (x=0, 0.25, 0.50, 0.75 ve 1.0) olacak sekilde
I’er gramlik ii¢ farkli kompozit toz malzeme tartilarak hazirlanmistir. Hazirlanan {i¢ kompozit toz
bilesik alkol icerisinde ¢ozdiiriilmiis ve daha homojen hale gelmelerini saglamak i¢in ultrasonik banyo
yardimiyla bir saat karistirilip, etiiv firin icerisinde kurumaya birakilmistir. Bu islemlerin sonucunda,
iki ana toz bilesik (1’er gram) ve ti¢ farkli kompozit toz malzeme (1’er gram) sekil verilmeleri amaciyla,
presleme aparati yardimiyla 3-4 ton basing uygulanarak 1,3 cm ¢apinda tablet olarak preslenmislerdir.
Daha sonra elde edilen bes tablet yiiksek sicaklik firminda 1000 °C’de 24 saat, hava ortaminda
kristallesmelerinin saglanmasi i¢in sinterlenmislerdir.

Bruker D8 Advance X-isim1 difraktometresi, bilesiklerin kristal yap1 6zelliklerinin ortaya ¢ikarilmasi
icin kullanilmistir. Olgiimler, 0.01° adimlarla 20°<20<80° arasinda gergeklestirilmistir. Saf ve kompozit
malzemelerin ylizeyindeki tane olusumlarmin ve biiyiikliiklerinin belirlenmesi i¢in, JEOL, JSM 5800
marka, enerji dagilimli x-1s11 spektroskopisine (EDS) sahip, alan emisyonlu taramali elektron
mikroskobu (FE-SEM) ve NT-MTD marka atomik kuvvet mikroskobu (AFM) kullanilmistir. 10-320 K
sicaklik araliginda calisan Janis marka diisiik sicaklik kapali devre kriyostat sistemi, bilesiklerin metal-
yalitkan faz gecis sicakliklarinin (Tym) bulunmasi i¢in kullanilmistir.

[1l. SONUCLAR ve BULGULAR

A. X-ISINIMI KIRINIM DESENLERi (XRD) CALISMALARI

Pros7Cap33sMnQs, Prog7SrossMnQOs ve ti¢ farkli kompozit malzemenin uzay simetrileri ve kristal orgii
parametrelerini bulmak icin malzeme analizi (aritim) yapan program (Material Anaysis Using
Diffraction, MAUD) programi kullamilmistir. Literatiirde bu iki bilesik ailesi {izerine yapilan
calismalardan, kristal simetrilerinin ortorombik yapida olduklari bilinmektedir [15, 16]. Bu bilgiden
yola c¢ikarak arittim esnasinda, Proe7CagssMnOs bilesigi icin 1531240 [17] kodlu cif dosyasi,
Pro.67Sro.3sMnOs bilesigi icin 4002468 [18] kodlu cif dosyasi “Crystallography Open Database, (COD)”
acik erim sitesinden alinarak kullanilmistir. Kompozit malzemelerin analizi yapilirken ise yukarida
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kodlar1 verilen cif dosyalar1 es zamanli olarak aritima dahil edilmislerdir. Bilesiklere ait aritim sonrasi
elde edilen XRD desenleri Sekil 1’de, aritimlar sonucunda elde edilen kristal simetri gruplar ve kristal
Orgili parametreleri ise Tablo 1’de verilmistir. XRD desenlerinden, tiim bilesiklerin peroskit fazin
karakteristik piklerine sahip olduklar1 goriilmektedir. Pro67Cao.33MNO3 Ve Pros7Sro.33sMnOsz bilesiklerinin
Pnma olarak indekslenen ortorombik uzay grubuna sahip olduklar1 bulunmustur. Bu iki bilesigin farkli
oranlarda karigtirilmasi ile tretilen kompozit malzemelerin de ayn1 uzay grubu ve simetrilere sahip
olduklart ortaya g¢ikarilmistir. Dolayistyla kompozit malzemeler igerisinde herhangi bir yapisal faz
dontistimiiniin gergeklesmedigi soylenebilinir. Kompozit malzemeleri olustururken karigtirma islemi
olan kullanilan ultrasonik banyo asamasina bagli olarak, bu teknigin yeni bir faz olusumuna neden
olmadif1 sdylemek miimkiindiir. Ayrica Pros7Cao33MnQOgz bilesiginin kompozit malzeme icerisindeki
hacimsel oran1 azaldik¢a, Pros7Cao33MnQOs fazina ait a, b ve ¢ 6rgii parametrelerinin arttigi goriilmistiir.
Kompozit malzemeler igerisindeki Prog7Sro3sMnOs fazinin, kompozit malzeme igerisinde hacimsel
oranin artmasina bagl olarak a Orgii parametresinin sistematik olarak arttigi ancak b ve c orgi
parametrelerinde benzer davranigin meydana gelmedigi bulunmustur. Bunlardan bagka, kompozit
malzemeler igerisindeki Prog7Cao.33MnOs; ve Prog7SrozsMnQOs fazlarmin aritim sonucunda elde edilen
deneysel ylizdelerinin, teorik olanlara yakin oldugu ortaya ¢ikarilmistir. Sekil 2°de Proe7Cao33MnOsz ve
Pros7Sr033Mn0O3 bilesiklerinin ve kompozit malzemelerin, degisen yiizdelerine bagl olarak, orgii
parametrelerindeki degisimleri gosteren grafikler de gosterilmistir. Yukarida sozii edilen orgii
parametrelerindeki degisimlerin davranis egilimleri, grafiklerde daha acik bir sekilde goriilmektedir.

Sekil 1e’de saf bilesiklerin ve kompozit malzemelerin XRD desenlerindeki ana pikinin (siddeti en
yiiksek pik) 32,5°<260<33,7° arasindaki kirnim deseni gosterilmektedir. Kompozit malzemelerin ana
pikinin, Pros7Cao33MnOz ve Prog7Sro33sMnOs bilesiklerinin ana pikleri arasinda kaldigi goriilmektedir.
Ozellikle kompozit malzemelerin ana piki, icerisinde fazla olarak bulunan ana bilesigin
(Pros7Cao3sMnOs veya ProsrSrossMnOs) pikine dogru yakinlastiklart gézlenmistir. Dolayisiyla bu
caligmada, ana bilesikler kullanilarak elde edilmesi planlanan kompozit malzemelerin hedefe uygun
olarak basarili bir sekilde tiretildikleri goriilmektedir.
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Sekil 2. () Pros7Cao.3sMnOzve (b) ProerSrossMnOs fazlarinin, kompozit malzemeler igerisindeki degisen
yiizdelerine bagl olarak 6rgii parametrelerindeki degisimlerinin grafiksel gosterimi

Tablo 1. Prgs7Cag.3sMnQs ve Proe7SroasMnOs bilesiklerinin ve kompozit malzemelerin kristal 6rgii parametreleri
ve peroskit fazlarin hacimsel oranlari

Ortorombik (Pnma) a b c Faz yiizdesi
(4) (4) (4) (%)

Pros7Cag 33sMnQOs 5,4538 7,6741 5,4375 100

Pro67Sro33sMnOs3 5,4587 7,7189 5,4884 100

%75 5,4577 7,7004 5,4576 80

Pro.s7Cao33Mn0Os

%025 5,4655 7,6499 5,4943 20

Pro.s7Sro.3sMnOs

%050 5,4642 71,7273 5,4612 55

Pro.s7Cao33Mn0Os

%650 5,4671 17,7225 5,4889 45

Pro.s7Sro.3sMn0Os

%025 5,4686 17,7425 5,4689 30

Pro.s7Cag.3sMnOs

%75 5,4688 17,7291 5,4811 70

Pro.67Sro3sMnOs;
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B. ATOMIK KUVVET MiKROSKOBU (AFM) CALISMALARI

Bilesiklerin tamaminin 10pum x 10um alan igerisinde kontak mod (temas modu) kullanilarak alinan iki
-li¢ boyutlu AFM goriintiileri ve yiizey iizerinden herhangi bir anda yapilan tarama sirasinda (iki boyutlu
sekiller ilizerinde gosterilmistir) elde edilen ¢izgi profilleri, Sekil 3’de verilmistir. Bilesiklerin
tamaminda, yiizeydeki tanelerin olusum sekilleri ve yonelimleri benzerlik gostermektedir. Tanelerin
tamaminin ayni yonde dikey bir sekilde biiytidiikleri iki ve {i¢ boyutlu goriintiilerden anlasilmaktadir.
%50 Pro.67Cao.33Mn0O3 +%50 Pro7Sro.33MnOs kompozit malzemesi digindaki diger tiim bilesiklerin tane
bliytikliigii neredeyse aynidir. Bu bilesigin tanelerinin digerlerine oranla daha biiyiik oldugu hem iki
boyutlu AFM goriintiisiinden hem de bilesige ait cizgi profilinden goriilmektedir. Bu kompozit
haricindeki diger bilesikler ve kompozit malzemelerin ¢izgi profillerinde yaklasik on adet tepe
bulunmaktadir. Bu durum 10um’lik bir hat boyunca on adet tane bulunmasi demektir. Ancak, %50
Pros7Ca033Mn0O3 +%50 Pro67Sr0.33MnO3z kompozit malzemesinin ayni uzunluktaki ¢izgi profilinde alti
adet tepe varlig1 goze batmaktadir. Bu durum bu bilesigin tanelerinin digerlerinkinden biiyiik oldugu
anlamina gelir. Genel olarak tiim bilesiklerin tane olusumu gz 6niine alinirsa, bu durum biraz geligki
yaratmaktadir. Ancak bu sonucun kesin olarak dogru oldugunu séylemek miimkiin degildir. Ciinki,
10pm x 10um bir alan 6rnek yiizeyi icerisinde oldukga kiiciik bir yere karsilik gelmektedir. Bu bolgede
homojen olmayan bir tane olusumu s6z konusu olabilir.

© (b) B
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Sekil 3. Saf ve kompozit malzemelerin iki-ii¢ boyutlu AFM gériintiileri ve ¢izgi profilleri sirasiyla, ()
Pro.67Ca0.33Mn0O3 (b) Proe7Sro.3sMnOs () %75 Pros7CaossMnOs +%25 Pro67Sr0.33Mn0Os (d) %50
Pro67Ca0.33Mn0O3 +%50 Pro7Sro.33sMnO3 (e) %25 Pros7Cao.33Mn0O3 +%75 Pro.67Sro.33MnOs3

C. TARAMALI ELEKTRON MIiKROSKOBU (SEM) CALISMALARI

Bilesiklerin 10000 biiyiitmede cekilen SEM goriintiileri Sekil 4’de gosterilmistir. Orneklerin tamaminda
homojen tanelere sahip yiizey olusumlarimin yer aldigi goriilmektedir. Ana bilesikler olan
Pros7Cao3sMnOs ve ProsrSrozsMnOs’nin yilizey morfolojileri ve tane biiylikliiklerinin birbirinden
oldukga farkli oldugu ilk goze batan G6zellik olarak ortaya ¢ikmaktadir. Proe7Cao3sMnOs bilesiginin
ylizeyindeki tanelerin az bosluk iceren ve birbirleriyle cogunlukla siki paketli yapi olusturduklari
gozlenirken, Pros7Sro33MnOs bilesiginin yiizeyindeki taneler daha kiigiik, daha fazla bosluk iceren ve
tanelerin birbirleriyle siki bir paketlenme igerisinde olmadigi goriilmektedir. Bu iki bilesigin
karigtirilmast ile elde edilen kompozit malzemelerin yilizey morfolojileri adeta iki ana bilesigin
ortalamas1 gibi goziikmektedir. Proe7Sro3sMnOsz bilesiginin en az oldugu kompozit malzemenin
ylizeyindeki tanelerin daha da kiigtildiigii goziikmektedir (Sekil 4¢). Yer yer bosluklu ve siki paketlenmig
tane olusumunun, aym anda, yiizeyin farkli yerlerinde meydana geldigini sdyleyebiliriz.
Pros7Cag3sMnOs ve ProsrSrossMnOs bilesigini esit oranda igeren kompozit malzemenin (Sekil 4e)
yilizeyindeki tanelerin olduk¢a biiylidiigii gozlenmektedir. Benzer tane olusumu bu kompozit
malzemenin AFM goriintiilerinden de elde edilmisti. ProezSro3sMnQs bilesiginin en fazla igeren
kompozit malzemenin yiizeyindeki tanelerin kiigiildiigli, bosluklu ve diger kompozit malzemelerde
gbozlenmemis olan oldukca gozenekli yapilagmanin meydana geldigi goriilmektedir. Kompozit
malzemelerin genelinden anlasilacagi lizere, malzeme igerisindeki saf bilesik oraninin artigi/azalisi,
kompozit malzemelerin yiizeyinde sistematik bir degisiklik meydana getirmemistir. Bu durum, ayni
uzay grubu ve simetriye sahip iki ana bilesigin farkli oranlarda birlestirmesi sonucunda, kristal yap1
icerisinde rekabet halindeki iki farkli iyonik yari¢apa sahip iki farkli elementin, kristal 6rgii igerisinde
yerlesmesindeki (Ca, Sr) farkliliklardan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 4. Saf ve kompozit malzemelerin SEM fotograflar: () Proe7Cao3sMnOs (b) Pros7Sro.33sMnOs (¢) %75
Pro.67Ca0.33MN03 +%25 Pro67Sr0.33Mn0O3 (d) %50 Pros7Cao3sMnOs +%50 Pro67Sro33Mn0Os (€) %25
Pro.67Cao33MNnO3 +%75 Prg67Sro.33MnO3

D. ELEKTRIKSEL OZDIRENC (p-T) OLCUMLERI

Bilesiklerin ve kompozit malzemelerin sicaklikla degigen iletkenlik durumlarimin belirlenebilmesi igin
elektriksel 6zdireng Olgiimleri gergeklestirilmis ve 10-320 K sicaklik araliinda yapilan dlgiimlere ait
grafikler Sekil 5’de verilmistir. Sicaklik-6zdireng degisim egrisinde, bir tepe noktasinin meydan geldigi
sicaklik (dp/dT = 0) metal-yalitkan (yariiletken) gecis sicakligi (Tiv) olarak adlandirilir. Azalan
sicaklikla, bilesikler yar1 iletken veya yalitkan bir durumdan metalik bir duruma gegis gosterir. Tiim
numunelerin 6zdirenci, sicaklik azaldik¢a (dp/dT<0) artar ve maksimum degere ulasir. Bu durumdan
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sonra yapilan sogutma islemi, numunelerin metalik iletkenlik (dp/dT>0) 6zellige sahip olmasina yol
acar [19].

Sekil 5a’da goriilen belli bir sicaklik degerine kadar neredeyse sabit bir davranmig sergileyen
Pros7Can33sMnOs bilesigine ait 6zdireng egrisi, yaklasik 130 K’de yukari yonlii doniis yaptig1 ve azalan
sicaklikla beraber yukar1 dogru gidis egiliminin hizli bir sekilde artmistir. Bu nedenle bu bilesigin Tim
faz gecisi gostermemistir. Pros7Cao33MnOs bilesigine ait dzdireng egrisinin genel davranigindan yola
cikarak bu bilesigin yariiletken 6zellik sergiledigi sdylemek miimkiindiir. Bu bilesigin elektriksel direng
davranis1 6zelliginin, literatiirde yer alan bazi ¢alismalarda elde edilen sonuglarla uyum igerisinde
oldugu goriilmektedir [20, 21]. Sekil 5b’de goriilen Pros7Sro3sMnOsz bilesiginin 199,1 K’de metal
yalitkan faz gecisi (Tim) sergiledigi bulunmustur. Dolayisiyla kompozit malzeme iiretmek icin kullanilan
iki ana bilesigin, ayn1 kristal yapida olmalarina ragmen birbirlerinden farkli elektriksel 6zellik gosterdigi
bulunmustur. Kompozit malzemelerin tamaminin 6zdireng egrilerinde Tim gecis sicakliklarinin
meydana geldigi gozlenmektedir. Ozellikle, Prog7Cao33MnOs bilesigine %25 Pros7Sro.33MnOs bilesigi
eklenmesi, yariiletken gdsteren bu bilesigin diisiik sicaklikta da olsa (99,7 K) Tim gecisi gOstermesine
neden olmustur. Kompozit malzemeler igerisindeki Pros7Sr0.33MNO3 fazinin hacimsel oranindaki artisa
bagl olarak, kompozit malzemelerin Tim gecis sicakliginin daha yiiksek sicakliklara dogru kaydig: ve
s1ra51y1a bu degerin (%50 Pros7Caon.33sMnO3z +%50 PI’o,e7SI‘o,33MnO3), (%25 Pros7Cao3sMnO3z +%75
Pros7SrossMnOs) kompozit malzemeleri i¢in 165,5 K ve 188,8 K oldugu 6zdireng egrilerinden
bulunmustur. Bu durumda kompozit bilesiklerin elektriksel 6zelliklerinin, igerisindeki hacimsel orani
daha baskin olan ana fazin 6zelliklerine yakin davranislar sergiledigini ifade edebiliriz.

Bilindigi gibi, peroskit manganit bilesikleri igerisindeki mangan iyonlarinin Mn*® ve Mn** karigik
durumu, bilesiklerin manyetik, elektriksel ve yapisal 6zellikleri {izerinde belirleyici rol oynamaktadir.
Bilesikler igerisindeki Mn*™® - O2-Mn**, Mn**- O2- Mn*3, Mn*®- O2-Mn**ve Mn*- O2%- Mn*
etkilesmelerinin orani ve baskinligi, iletim mekanizmasinin nasil olacagindan sorumludur. Ciinkii bu
etkilesmelerden bazilar iletime pozitif katki saglarken (Mn*3- O2-Mn*ve Mn**- O2- Mn*®) bazilar1
da katki vermemektedir (Mn*®- O2-Mn*3ve Mn**- O2- Mn**). Aym1 zamanda iletim mekanizmasina
etki eden baska faktorlerin de, bilesiklerin kristal yap1 (6rgii parametreleri, Mn-O bag uzunlugu ve Mn-
O-Mn bag agis1 gibi) ve morfolojik (tane olusumu ve bilyiikliigii, tane sinirlar gibi) 6zellikleri gibi,
dikkate alinmasi gerekmektedir. Bazi durumlarinda elektronlarin kristal 6rgii igerisindeki serbest
hareketi oldukca kolay olmakta ve bilesik iyi iletkenlik 6zellikler sergilerken, bazi durumlarda bu
durumun aksi olusumlarin gergeklestigi bilinmektedir. Calismada elde edilen 6zdireng sonuglarindan
yola ¢ikarak, kompozit malzemeler icerisindeki Pro67Sr0.3sMnOsz fazinin hacimsel oranindaki artis ve
buna bagli olarak kristal 6rgii parametrelerindeki degisim iletim mekanizmasinda iyilesmelere neden
oldugunu soyleyebiliriz. Dolayisiyla, kompozit bilesiklerinin arasinda serbest hareket eden elektronlarin
hareket yollarinda, kristal 6rgii parametrelerinden dolay1 meydana gelen degisimler, komsu Mn iyonlart
arasindaki etkilesmelerin (yukarida sozii edilmisti) giiclinlin artmasina neden olmus ve bu durum
iletkenlige pozitif katki yapmstir.
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Sekil 5. Saf ve kompozit malzemelerin sicaklikla degisen ozdireng egrileri () Pros7Cao3sMnQOs3 (b)

Pro.67Sro.33MnOs (C) %75 Proe7Cag.33Mn0O3 +%25 Prge7Sr0.33Mn0O3 (d) %50 Prge7Cag.33Mn0O3 +%50
Pro.67Sro.33MnO3 (E‘) %25 Pro.e7Cag.33sMnO3 +%75 Prgg7Srg33sMnOs3

V. SONUC

Bu calismada, Pros;Cag3sMnOz ve ProgezSro3sMnOsz bilesikleri sol-jel yontemi ile iretilmis, farkl
oranlarda ultrasonik banyo yardimiyla karigtirilip {i¢ ayr1 kompozit malzeme elde edilmistir. XRD
desenlerinden ana bilesiklerin aym kristal geometriye sahip (farkli 6rgii parametrelerinde) olduklari
bulunmustur. Bunlarin birlestirilmesi ile iiretilen kompozit malzemelerin uzay gruplarinin da ana
bilesiklerin uzay gruplari ile aym1 oldugu yapilan XRD aritimlar1 sonucunda ortaya c¢ikarilmistir.
Kompozit malzeme igerisinde yer alan iki farkli peroskit fazin orgii parametrelerinin degistigi
bulunmustur. Bu durum saf bilesiklerdeki Ca ve Sr iyonlarmin birbirlerinden farkli olan iyonik
yarigaplarindan dolay1 (rs?=1,36 A ve rc."?=1.18 A), kompozit igerisinde bu iyonlarin degisen sayisal
oranlarin, kristal orglide de degisikler meydana getirdigi ile agiklanmistir. Saf bilesiklerin yiizey
morfolojilerinin birbirlerinden farkli oldugu ve bunlarin bir araya getirilmesi ile {iretilen kompozit
malzemelerin yiizey morfolojilerinin degistigZi SEM ve AFM analizleri ile ortaya konulmustur.
Pros7Can33MnOzbilesigi yariiletken 6zellik gosterirken, Pro67Sro.33MnOs bilesiginin 199,1 K’in altindaki
sicakliklarda iletkenlik Ozellik kazandigi bulunmustur. Prge;Cao3sMnQOs bilesigine en az oranda
Pro67Sr0.33MnQO;3 bilesigi katilarak elde edilen kompozit malzemenin, 99,1 K’in altindaki sicakliklarda
iletkenlik 6zellik gosterdigi ve Pro.67Sr0.33MnOs fazinin oraninin kompozit malzemelerde artmasina bagl
olarak, Tm faz gegislerinin yiiksek sicakliklara dogru kaydig1 gortilmiistiir.
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Bu calismada elde edilen sonuglardan yola g¢ikarak, farkli 6zellikte yapisal, morfolojik ve elektriksel
ozellik gosteren peroskit manganit bilesiklerin bir araya getirilmesi ile elde edilecek kompozit malzeme
veya bilesiklerin, fiziksel 6zelliklerinde degisikliklerin meydana gelecegi ortaya gikarilmistir. Ozellikle
elektriksel 6l¢iim sonuglarindan elde edilen bulgular, sogutma sistemlerinde kullanilan bu malzemelerin
MKE degerlerinde ve uygulama sicaklik araliginda da optimizasyonlarin yapilabilecegini gosteren bir
On calisma olmustur.
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