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In this thesis, the crystal structure and the magnetic properties of the PrCo,Ni,B compounds
for 0<x<4 have been studied by X-ray powder diffraction (XRPD), magnetization and
differential scanning calorimetry (DSC) measurements. These compounds crystallize in a
hexagonal CeCo,B-type structure with P6/mmm space group. The substitution of Ni for Co
leads to a decrease of the unit-cell parameter a and unit-cell volume V, while the unit-cell
parameter ¢ increases. The magnetic measurements indicate that the samples with x < 2 are
ordered magnetically. The samples with X =3 and X =4 do not order magnetically down to 4
K and are paramagnetic above 4 K. This case has been compare with Curie-Weiss Law and the
magnetic characterization of the PrCo4,Ni,B compounds has been investigated. The Curie
temperature was depressed by the substitution of Ni for Co. The saturation magnetization
decreases with increasing Ni content x.

July 2008, 55 pages

Key Words: Magnetic materials, magnetic properties, X-ray diffraction, differential scanning

calorimetry (DSC)



TESEKKUR

Lisansiistii ¢aligmalarim sirasinda gosterdigi biiyiik ilgi ve yardimlarindan dolay:
danismanim Sayin Prof. Dr. Ali GENCER’e, malzemelerin hazirlanmasinda ve yapisal
karakterizasyon c¢alismalarinda biiylik destegini gordiigiim ikinci danisman olarak
Nevsehir Universitesi’nde dgretim iiyesi Saym Dog. Dr. Selcuk KERVAN’a, PrCos.
xNixB Dbilesiklerine ait miknatislanma Olglimleri sirasindaki katkilarindan dolay1
TUBITAK MAM’ da gorev yapmakta olan Sayin Dog. Dr. Hiiseyin SOZERI’ ye ve
calisma arkadaslarim olan Serap SAFRAN’a ve Ozlem CICEK’e verdikleri destek ve
gosterdikleri yardimlardan dolayi tesekkiir ederim.

Lisanstistli ¢aligmalarim siiresince maddi ve manevi desteklerini esirgemeyen aileme ve
de arkadagim Meltem OZDEMIR ’e tesekkiirii bir borg bilirim.

Bu ¢alisma, Ulusal Bor Enstitiisii tarafindan (Proje No: 2006-22-C21-15)
desteklenmistir.

Hasan AGIL
Ankara, Temmuz 2008



ICINDEKILER

L0777 4 AP UPRPPPOR TP i

ABSTRACT ..uiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiiittistentsesssstsssossssssssssssssssssssssssnsosssns I
TESEKKUR.....cuituitiiiiitetitetierereereereereeseestersersessersessessessessesnesms iii
SIMGELER DIZINI....oiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeneeeeiiieee e eeceeiee e e eeeennneeenne. v
SEKILLER DIZINI...cuvvuiiniiiiiiiiiiiiiiiiiieieiieieteenennerereereenenessennen Vi
CIZELGELER DIZINI.....cvuuiiuiiiiiiiiiiiiiiiceieeieeieereeneeenenneennesnesnnenns vii
Lo GIRIS e uititiiiieieeieeieeieeteeteereereereresereernernesnesnesnesnernernernesnennns 1
2. TEMEL KAVRAMLAR....ccititiiiiiiiiiiiiiieiiaiiietiatinsssssssssssssssnssnsss 2
2.1 X-IsSIN1 TOZ KIFINIMI..oiiiineiiiiieiiiiiiiiienaeteieenscesensscesnssccssnsscssnnsses 2
2.1.1 X-151n1 t0Z Kirimim @nalizi......ccoevveiieiiiiiiieiieiiiiiiecieenieisaceecnscnsonsen 4
2.2 ManYetiK OzellKIer.........uueevueerueeerneerneeesneesneesseeesneessesesneessessnnnnn. 7
2.2.1 Miknatislanma gesitleri.....c.coiiiiiniiiiinniiiiiniiiiineiciinnsicienstcsnnnsccnns 7
2.3 Termal OZeIlKIET.......c.uuvenirenernernnerneereeneereeneesneeseerneessesseesnesnnens 15
2.3.1 Termodinamik Kavramlar......c.ceeeeeeeerineeeeeeneenecnerensesacensenscnncanses 15
PRI N 1 o (T | PO 15
PARJS W20 05 115 ¢ 1) 1) R 16
2.3.1.3 IS1 KAPASIteSiaeueenrinineeneiniiaieeeneenreneeeeneensencescscnsencoscnscnsansscnnes 17
2.3.1.4 Termodinamigin Yasalari.......ccceevieiiuiiniiieiiniiniiieiinionesenronscsassnsons 32
3.MATERYAL VE YONTEM.....ccctvutttiruierneennerneererneerneeseerseesnessnesen 37
3.1 Orneklerin Elde Edilmesi.......ccuuueeeereerrenneeerreeenmnnneesreeernnnnceeseeeens 37
3.2 X-Ist Toz Kirmim OICHmIeri......cvuernerniernernierieeneernerneeniernnerneennes 38
3.3 Miknatislanma OICHIMIEr ... ...vuuirnnernernirnerneerereererneereenereesnennn.. 39
3.4 Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) Olciimleri.............cecvuvevnnennne. 40
4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMAL.....cccciiiiiiiiiniinieiacinscnccnnn 44
ST 0 0\ UL O 7. N 2 53
KAYNAKLAR . ..coitiiiiiiiiiiitiiaiiettiettntesesstossssssnsossssnssnsessssnsonsssnssnnn 54
[0Y/€) 0l | 1S ST 56



SIMGELER DiZIiNi

X-1s1ninin dalgaboyu
Sacilma agis1

Diizlemler arasi uzaklik
Orgii parametreleri

Birim hiicre hacmi

Miller indisleri

X-151n1 sayimi

X-1511 siddeti

Lorentz, kutuplanma ve ¢okluk faktorii
Asimetri fonksiyonu
Tercihli yonelim fonksiyonu
Yapi faktorii

Skala faktorii

Pik fonksiyonu

Manyetik alinganlik

Curie sabiti

Sicaklik

Miknatislanma

Doyum miknatislanmast
Etkin Manyetik moment

Nikel’in paramanyetik momenti

Manyetik Alan

Weiss Molekiiler Alani

Toplam Manyetik Alan

Kritik sicaklik

Neel Sicaklig

Paramanyetik Curie sicakligt
Manyetik gecis sicaklig

I¢ enerji

Is

Basing

Hacim

Is1

Entropi

Is1 kapasitesi

Planck dagilim fonksiyonu
Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu
Birim enerji araligindaki yoriinge sayisi



Sekil 2.1
Sekil 2.2

Sekil 2.3

Sekil 2.4
Sekil 2.5
Sekil 2.6
Sekil 2.7

Sekil 2.8
Sekil 2.9
Sekil 2.10
Sekil 2.11
Sekil 2.12

Sekil 2.13
Sekil 2.14
Sekil 2.15
Sekil 2.16
Sekil 3.1
Sekil 3.2
Sekil 3.3
Sekil 3.4
Sekil 3.5
Sekil 4.1
Sekil 4.2
Sekil 4.3
Sekil 4.4
Sekil 4.5
Sekil 4.6

Sekil 4.7
Sekil 4.8

SEKILLER DIiZiNi

X-1gmlarinin bir kristalin diizlemlerinden kirmima..................... 3
Aralarinda (0, /2, A/4) faz farki olan ayni dalga boyuna ve 4
genligine sahip iki dalganin iist liste gelmesi..................oooeeine.
Bazi paramanyetik malzemelerdeki alinganligin tersinin sicakliga

bagIMIIIZ. ... 9
Ferromanyetik bir malzemedeki domen duvarlari........................ 11
Domen duvarlar i¢inde kalan elektronlarin spin momentleri........... 12
Ferromanyetik bir maddeye ait miknatislanma-sicaklik egrisi......... 12
Antiferromanyetik bir malzemenin disa yansiyan miknatislanmasi ve
alinganliga kars1 sicakligin sematik gosterimi............................ 14
Ferrimanyetik bir malzemenin birim hiicresi.............................. 15
Debye yaklasikliginda bir katinin Cv 151 818ast..............ooeven..n. 23
Silisyum ve germanyumun 181 s1galart..............ooveviiiiiiiiinan., 24
Kat1 argonun alcak sicakliktaki 1s1 si§asinin T3 ‘e gore degisimi...... 25
Einstein modeline gore elmas i¢in deneysel ve teorik 1s1 sigasinin
karsilastirtlmast. ... ... 26
Uc boyutlu serbest elektron gazinda tek-par¢acik durum

yogunlugunun enerjiyle degisimi..........o.covuevieiiiiiiiiiiiiinnn... 28
Etkilesmesiz ii¢ boyutlu Fermi gazinda kimyasal potansiyelin kg T
sicakligma bagimi.... ... 30
Bir ve ti¢ boyutlu Fermi gazlari i¢in p kimyasal potansiyelinin

stcaklikla degisimi.........oouiiuii i 31
Isty1 tamamen ige doniistiiren bir cthaz....................cociiiiinan 34
Orneklerin iiretilmesinde kullanilan deneysel diizenek.................. 38
Bruker D8 Advance Difraktometresinde kullanilan geometri.......... 39
Miknatislanma dl¢iimlerinde kullanilan SQUID sistemi................ 40
DSC’de ortaya ¢ikan pik sicaklik tanimlart...................oo 41
DSC’de 1s1 akis dl¢limii yapilan bOlim..................ociiii, 42
CeCoy4B-tipi yapinin birim hlicresi..............cooeviiiiiiiiiiiii i, 44
x=0, 1, 2, 3 ve 4 i¢in PrCo4sxNixB bilesiklerine ait x-151n1 toz kirinim
ANAliZIeTi. .. ..ot 46
PrCos«NixB bilesiklerine ait a, ¢, V ve ¢/a degerlerinin x’e gore
AEBISIITI. e 47
PrCos4NiyB orneklerine ait miknatislanmalarin H=0.1 Tesla’ lik
manyetik alanda sicaklifa gore degisimi..............cooeviiiiiiin.n. 49
PrNisB bilesiklerinin paramanyetik alinganligi. Koyu ¢izgiler Curie-
Weiss yasasina gore modifiy edilen uygun ¢izgilerdir.................. 50
Uygulanan manyetik alanin bir fonksiyonu olarak PrCo4.xNixB
orneklerinin miknatislanmast.............coooo 51
4 K’deki doyum miknatislanmasi...............cooooviiiiiiiiiiiian.. 5l
PrCo4B 6rnegi i¢in oda sicakligi iistiinde yapilan DSC o6lgtimleri...... 52

Vi



Cizelge 2.1

Cizelge 4.1

CIZELGELER DiZiNi

Kirmm metodlart.........oooooiiiiiiii e 2
Orgii parametreleri (a ve c), birim hiicre hacmi (V), ¢/a,
manyetik sicaklik gegisleri (Ty), Tc, Twr Ve PrCosxNixB

bilesikleri i¢in 4 K’ deki doyum miknatislanmasi................. 48

vii



1. GIRIS

Manyetik malzemelerin glinlimiiz teknolojisinde ve bilimsel arastirmalarda 6nemli bir
yeri vardir. Manyetik Ozelliklere sahip malzemeler, elektrik ve elektronik
endiistrisinden, bilgisayar teknolojisine kadar bir¢ok uygulama alanina sahiptir. Bu
malzemeler elektrik iireteglerinde, elektrik motorlarinda, elektromiknatislarda, manyetik
ayristiricilarda, ¢esitli  diizeneklerde elektron demetini kontrol etmek igin,
transformatorlerde, indiiktanslarda, ses ve goriintii kaydeden bantlarda, manyetik alan
algilayicilarinda  ve bilgisayarlarda bilgi depolanmasinda kullanilirlar.  Yiiksek
teknolojik potansiyele sahip bor esasli manyetik malzemeler birgok alanda
kullanilmakta olup teknolojinin hizli bir sekilde ilerlemesi sonucu bu malzemelerin
manyetik Ozelliklerinin gelistirilmesinin yaninda yapisal ve termal ozelliklerinin de
belirlenmesine ihtiya¢ duyulmaktadir. Nadir toprak elementi iceren intermetalik
bilesikler Biiyiik Manyeto Direng (Ingilizce kisaltmast GMR olarak bilinir), Spintronik,
agir fermiyon, siiperiletkenlik, Kondo etkisi, spin cam ve kalict miknatislik gibi bir¢ok
manyetik 6zellikleri bir arada sergilemeleri ve bu 6zelliklerin giiniimiiz teknolojisinde

uygulanabilir olmasi, bilimsel ¢caligmalarin bu alanda yogunlagmasina neden olmustur.

Bu tez ¢aligmasinda laboratuar ortaminda iiretilen R-T-X (R nadir toprak elementleri, T
3d gegis metalleri, X=Bor) intermetalik bilesiklerinin kristal yapi, manyetik ve termal

ozellikleri incelendi.

Birinci béliimde temel kavramlar iizerinde duruldu. ikinci béliimde ise deneysel
metotlar hakkinda bilgi verildi. Son olarak deneyde elde edilen sonuglar iizerinde

tartismalar yapildi.

Tezin aragtirma konusuna girmeden Once bazi temel kavramlar 2. Boliimde

acgiklanacaktir.



2. TEMEL KAVRAMLAR

2.1 X-151m Toz Kirinim

A=2dsin® Bragg Yasas1 saglandiginda kirmim meydana gelebilir. Bu denklem verilen
herhangi bir kristal i¢in A ve 0 {izerine ¢ok sinirlayici sartlar koyar. Monokromatik bir
1s1ma ile bir tek kristalin bir x-1s1m1 demeti i¢ine keyfi sekilde konulmasi halinde, genel
olarak hi¢ kirinim demeti meydana gelmeyecektir. Bragg yasasinin saglanmasi i¢in bir
yol bulunmalidir ve bu yol deney siiresince ya A’ y1 ya da 0’ y1 siirekli degistirerek
yapilabilir. Bu niceliklerin degistirilme tarzina gore ii¢ esas kirinim metodu bulunur. Bu

kirinim metotlar1 Cizelge 2.1’ de verilmistir (Cullity 1956).

Cizelge 2.1 Kirinim Metodlar1

Metot A 0

Laue Metodu Degisken Sabit
Doner-Kristal Metodu Sabit Degisken (kismen)
Toz Metodu Sabit Degisken

Kristal yapi analizinde kullanilan yontemler, genellikle x-1ginlarinin, elektronlarin veya
nétronlarin madde ile etkilesmesi sonucu olusan kirinim {izerine kurulmustur. Bu
yontemlerden biri de x-151n1 kirinim yontemidir. Bir kristalde kirinim olayi, W. L. Bragg
tarafindan 1912 yilinda agiklanmistir (Giacovazzo et al. 1992). Kirinim olayi, sekil
2.1’de goriildiigli gibi, aralarindaki uzaklik d olan ve aym1 Miller indislerine sahip
diizlemlerden yansiyan x-1ginlarinin girisimleri sonucu olusur. 6, gelen x-1s1n1 demeti ile

diizlem arasindaki a¢1 olmak iizere,




Sekil 2.1 X-1sinlarmin bir kristalin diizlemlerinden kirinimi

D ve B noktalarindan yansiyan 1ginlar arasindaki yol farki AB+BC=2dSiné olur. Burada
yansima sirasinda x-1ginlariin esnek olarak sagildigi varsayilmistir. Eger bu yol fark,
dalga boyunun tam katlar1 ise, sekil 2.2°de goriildiigii gibi, yapict girisim, diger

durumlarda ise, yikici girisim olusur. Boylece Bragg yasasi

2dSind=n (2.1)

seklinde yazilir. Bragg yasasinin gegerli olabilmesi igin A<2d kosulu gereklidir.



(a) faz farki=0 v/\\//

(b) faz farki=)/2

(c) faz farki=)\/4 VAV/

Sekil 2.2 Aralarinda a) 0, b) A/2, c) A/4 faz farki olan ayn1 dalga boyuna ve genligine
sahip iki dalganin {ist iiste gelmesi

2.1.1 X-151m toz kirnmim analizi

Bir 6rnege ait x-151n1 toz kirmnim deseni, sagilma agilarindan (26) ve bu agilarda 6l¢iilen

saymm degerlerinden ( y? ) olusur. Baslangi¢ noktas1 268,’den baslayan 26, degerleri,

26=26,+(i-1)ADIM (2.2)

seklinde ADIM biiyiikliigiine bagli olarak adim adim artarken, her 26 konumuna kars1
gelen sayim degerleri deneysel olarak Olciiliir ve x-1511 toz kirinim deseni elde edilir.
Adim biiyiikligii laboratuarlarda kullanilan x-1s1n1 toz difraktometreleri igin 0.005° ile

0.05° arasinda olabilir. Herhangi bir 26 konumunda hesaplanan sayim



Yih = Ypi +Sz|k~0(xi,k )
K

I = LkAkPk|Fk|2
5 20,

=Y B (£ _qym
Yoi mzzo n(sgk Y
S : Skala faktori
k - Miller indisleri
Iy : Siddet
£Xx) :Pik fonksiyonu
A . Asimetri fonksiyonu
Px : Tercihli yonelim fonksiyonu
ypi - T'aban saymi
Lk : Lorentz ve kutuplanma diizeltmesi ile

iceren katsay1

(2.3)

(2.4)

(2.5)

(2.6)

cokluk carpanini

seklinde verilir. By, ve taban sayimi baslangi¢c konumu (TSBK) katsayilarinin denklem

2.6.’da kullanilmasi ile taban sayimlari (Ypi) hesaplanabilir. Bragg pikleri i¢in uygun

fonksiyonlardan bazilari asagidadir:

4In2 5
24In2 77Xk

Gauss tipi D 2s(Xi )= e
p G( ,k) H\/;
2
Lorentz tipi  : 2, (x,)= ”f
1+ xP

42 -1

Degistirilmis Lorentz tipi | Qp (X ) =
1+

H2

N - » B
42 -1)

2.7)

(2.8)

(2.9)

2
Xik



. w . H
Ara Lorentz tipi L Q2u (X )= 2D, (2.10)
H
r(m)(2v2ym-1)
Pearson VI tipi D Qo (X )= (F(m)l_/llz)‘/;H (2.11)
' 42v'"m -1y ,
H? '

Gauss ve Lorentz

Karma tipi F 2y (Xik ) =120 (X )+ (1=1)26(Xix ) (2.12)

(0<7<1)

Burada H, bir pikin yar1 siddet degerindeki genisligidir ve

H =Utan?6+Vtand +W (2.13)

ile verilir. U, W ve V ise aritilabilir katsayilardir. Atomlara ait koordinatlar, 1sisal
titresim tensorleri gibi kristal yapiya ait bilgiler olmadan, l¢ siddet degerleri
hesaplanamaz. Eger birim hiicre parametreleri yaklasik olarak biliniyorsa ve Iy siddet
degerleri de fit parametreleri olarak varsayilirsa, en kiigiik kareler yontemi ile x-1s1n1 toz
kirmim analizi yapilabilir (Young 1993, Ritter 1996, Rodriguez-Carvajal 1997). En

kiigiik kareler yonteminde, deneysel olarak elde edilen sayim degerleri ( y? ) ve denklem

2.3. kullanilarak

N

20 =2 Wiy -y ) (2.14)
i=1

Wi : agirhik fonksiyonu (w;, =1/ o =1/ y{)

y! : 26 konumunda deneysel olarak 6l¢iilen sayim



yih . 26 konumunda hesaplanan sayim

N : X-151n1 toz kirinim desenindeki veri sayist

ifadesini en kii¢iik yapan katsayilar (S, Bm, Ik, 26k, U, W, V) bulunur. Bdylece x-151n1 toz
kirmimi desenindeki piklerin siddetleri (lx) ve konumlar1 (26k) bulunmus olur. Ayrica
bu analizler ile 24 konumlarindaki siddetlerin Miller indisleri uzay grubuna ait yansima

kosullarindan bulunarak birim hiicre parametreleri de duyarl bir sekilde aritilmis olur.

2.2 Manyetik Ozellikler

2.2.1 Miknatislanma cesitleri

Miknatislanma birim hacim basina manyetik moment miktar1 olarak tanimlanir.
Miknatislanmadan sorumlu manyetik momentlerin ortaya ¢ikisi ya atomlardaki
elektronlarin  hareketinden kaynaklanan mikroskobik elektrik akimlart ya da
elektronlarin spini olabilir. Net miknatislanma bir dis manyetik alana bir malzemenin

tepkisinden ileri gelir. Miknatislanma gesitleri:

i) Diamanyetizma

i) Paramanyetizma

iii) Ferromanyetizma

iv) Antiferromanyetizma

v) Ferrimanyetizma
Atom diizeyinde miknatislanmanin iki nedeni vardir:
1. Elektronlarin yoriingesel hareketleri

2. Elektronlarin spin hareketleri

1) Diamanyetizma: Bu tiir miknatislanmaya sahip atomlarda miknatislanmanin nedeni

elektronlarin yoriingesel hareketleridir. Bu tiir maddelere bir dis alan uygulandiginda,



madde “Lenz Kanununa” uygun tepkide bulunur. Yani elektronlar uygulanan dis alana
zit yonlii bir alan olusturma gayreti ile ya izlemekte olduklar1 yoriinge diizlemini
degistirmeye ya da yoriinge hareketlerinin hizin1 azaltmaya calisirlar. Her iki davranisin
disa kars1 yansiyan net sonucu maddeye uygulanan dis alana zit yonlii bir alandir.

Diamanyetik maddelerin miknatislik 6zellikleri ¢ok siddetli (~ 10° Oe) dis alanlarda
gozlenebilir. Diamanyetizma ¢ok siddetli dis alan uygulandig: siirece vardir. Dis alan
kaldirildiginda diamanyetizma yok olur. Kisaca, diamanyetizma “kalict miknatishik”

olusturmaz.

1) Paramanyetizma: Paramanyetik maddelerin miknatisligindan elektronlarin “spin

manyetik momenti” sorumludur. Paramanyetik maddeleri olusturan elektronlarin spin
manyetik momentleri, maddenin i¢inde bulundugu sicakligin neden oldugu titresimler
nedeniyle, siirekli olarak yonlerini degistirir. Paramanyetik maddeye diinyanin manyetik
alanindan (0,5 Oe) ¢ok daha siddetli dig alan uygulanirsa maddeyi olusturan atomlarin
bazi elektronlar1 spin manyetik momentlerini uygulanan dis alan yoniinde yonlendirme
gayreti igine giriyorlar; ancak bunda kismen basarili oluyorlar. Bu nedenle kuvvetli dis
alan devam ettigi slirece uygulanan dis alan yoniinde ¢ok zayif bir miknatislanma
gosterebiliyorlar. Dig alan kaldirildiginda miknatislanmalarini - kaybediyorlar. Bu

nedenle manyetik duyarliliklar1 ¢ok diistik fakat “pozitif” isaretlidir.

Paramanyetik maddelerin diinyanin manyetik alan1 gibi zayif dis alanlar iginde

gosterdikleri paramanyetik 6zellikler kesinlikle algilanamaz.

Pek ¢ok paramanyetik metalde alinganlik Curie-Weiss yasasina uyar.

C
- 2.16
G (2.18)

Burada 0 paramanyetik Curie sicakligidir.



Sekil 2.3 Bazi1 paramanayetik malzemelerdeki alinganligin tersinin sicakliga bagimliligi

Curie sicakligt denilen T¢ sicakliginda malzeme paramanyetik durumdan ferromanyetik
duruma gecis yapar. Tc pozitif, negatif veya sifir olabilir. Eger T¢c=0 ise bu Curie

yasasina karsiik gelir. T. >0 ise paramanyetikten ferromanyetik duruma gecise,
T. <0 ise paramanyetikten antiferromanyetik duruma gecise karsilik gelir. Ancak bu

antiferromanyetik duruma gegis sicakligi Ty olarak bilinen Neel sicakligidir (Jiles,
1991).

Weiss, paramanyetik alinganligin sicaklikla degisiminin Curie-Weiss yasasina
uydugunu gosterdi. Bunu her bir atomik manyetik momentin birbirleriyle etkilesmesiyle
acikladi. Bir etkilesme alaninin oldugunu 6ne siirdii ve bunu He, Weiss molekiiler alani

olarak adlandirdi.

Paramanyetik malzemelerin miknatislanmasi yerel olarak homojen olup, birim hacme
diisen manyetik moment her yerde esittir. Ancak ferromanyetik malzemelerde
miknatislanma buna uymaz. Domenlerin varligindan dolay1 hacimsel miknatislanma ile
kendiliginden olan miknatislanma arasinda bir iliski yoktur. Bu nedenle her bir
manyetik moment ile yerel hacim igerisindeki diger momentler arasindaki etkilesim,
bulk miknatislanma ve verilen manyetik moment arasindaki etkilesim olarak

agiklanabilir.

H, = oM (2.17)



Toplam manyetik alan

He, = H+H, (2.18)

top

buradan

H,, =H +oM (2.19)

top

Bu durumda manyetik malzemenin alinganligi;

M _C (2.20)

Hep T
H=H,,—aM (2.21)

M . o

x= m esitliginde verilenleri yerine yazarsak

xX= _c (2.22)
(T -aC)
aC = 6 esitligi yerine yazilirsa

C
= 2.23
=G0 (2.23)

: Nul .
Curie-Weiss yasasina ulagilir. Burada C = % dir.
B

Cok sayida paramanyetik malzeme Curie yasasina uymasina ragmen birgok metalin
buna uymadig1 gézlenmistir. Ciinkii metallerde manyetik elektronlar atomun en dis
kabugundaki elektronlar olup serbest hareket edebiliyorlardi. Buna karsin Curie-Weiss

yasas1 Nikel gibi birgok metal i¢in iyi igliyordu.

iii) Ferromanyetizma: Ferromanyetizma da maddeyi olusturan atomlarin spin

momentleri O6nemlidir. Gegis serisi elementlerinin (Fe, Ni, Co, Mn,...) son
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yorlingelerinde ¢iftlenmemis 4-5 elektron bulunur. Bu elektronlarin spin momentleri
dengelenmemistir. Diger elektronlarin momentleri ise dengelenmistir. Bir dis alan
uygulandiginda spin momentleri dengelenmemis elektronlar zayif bir dis alan dahi
uygulansa spin momentlerini uygulanan dis alan yoniinde kolayca yonlendirebiliyor. Bu

nedenle miknatisliklar1 disaridan kolayca algilanabiliyor.

Gegis serisi elementleri Fe, Ni, Co, Mn,... maddeleri olusturmak icin kristallenirken,
madde i¢indeki enerji dengelenmeleri nedeniyle “Homojen miknatislanma bdlgeleri”
olustururlar. Bu bolgelere “manyetik domen” veya kisaca “domen” adi verilir.
Domenler iginde, enerji dengelesiminin bir sonucu olarak, yapici “degisim enerjisi” ad1
verilen bir enerji olusur. Bu enerjinin varligi nedeniyle domen i¢indeki maddeyi
olusturan bir atomun elektronlar1 spin momentlerini bir dogrultuya ydnlendirir ise

domen igindeki diger atomlarin spin momentleri de ayni1 dogrultuyu alirlar.

Iki domen arasindaki sinir domen duvari olarak adlandirilir. Domen duvarlari
miknatislanma dogrultularinin hemen degistigi bir siireksizlik sinir1 degildir, belli bir
kalinligt vardir. Sekil 2.4’te ferromanyetik bir malzeme i¢cin domen duvarlari

gosterilmektedir.

Domen Duvarlar

Sekil 2.4 Ferromanyetik bir malzemedeki domen duvarlari

11



Domen duvarinin kalinligi kristale ait atomlar aras1 uzakligin 100-200 kati1 kadardir.
Domen duvari i¢inde kalan elektronlarin spinleri siirekli degisir. Sekil 2.5’te bu domen

duvarlari i¢cinde kalan elektronlarin spin momentleri gosterilmektedir.

I 27 SN T

~—— Domen Duvar| m——
Domen Domen

Sekil 2.5 Domen duvarlari iginde kalan elektronlarin spin momentleri

Ferromanyetik maddelere sicakligin etkisi:
Madde sitiliyor ve ¢esitli sicakliklara sahip iken kalic1 miknatislanmanin (M) siddeti
oOlgiiliiyor. Sekil 2.6’da ferromanyetik bir maddeye ait miknatislanma-sicaklik egrisi

gosterilmigtir.

M (Miknatislanma Siddeti)

- T(Sicaklik)

Sekil 2.6 Ferromanyetik bir maddeye ait miknatislanma-sicaklik egrisi

Ferromanyetik maddeler tek tip miknatislanma-sicaklik egrisine sahiptir. Maddeye 1s1

enerjisi verildik¢ce madde igindeki atomlar daha biiyiik genlik ve frekansta titresiyor. Bu
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titresimler uygulanan dig alan yoniinde dizilmis olan spin momentlerinin yonlerinin
sacilmasina neden oluyor. Boylece M artan sicaklikla siirekli azaliyor. Verilen 1s1
enerjisi yeterli diizeye yiikselince madde “T. “ ile gosterilen bir kritik sicakliga (Curie
Sicakligi) ulasiyor. Bu sicaklik degerine ulasinca madde igindeki tiim spin momentleri

gelisigiizel dogrultulara yoneliyor ve duruma gore siirekli yon degistiriyor.

Curie sicakligmin tstiindeki sicakliklarda ferromanyetik madde paramanyetik madde
gibi davraniyor. Ferromanyetik bir madde Curie sicakligindan itibaren dis alanin
bulunmadig bir ortamda sogumaya terk edilirse, oda sicakligina ulagtiginda bir kalici
miknatislanma kazanir. Bu miknatislanmanin yoni ve siddeti bir sogutmadan digerine
degisir. Ferromanyetik madde bu kez Curie sicaklifindan itibaren zayif bir dis alan
icinde sogumaya terk edilirse dis alan yoniinde ve dis alan i¢inde etki ile kazanilacak
miknatislanma siddetinden ¢ok daha biiylik siddette, kalict miknatislanma kazanir.
Maddelerin bir dis alan etkisinde sogurken kazandigi miknatislanmaya “Isil kalici

miknatislanma” denir.

iv) Antiferromanyetizma: Bu miknatislanma tiiriinde de elektronlarin spin momentleri

miknatislanmadan sorumludur. Elektronlarin ydriingesel hareketlerinden kaynaklanan
manyetik moment bu miknatislanmada da var olup ¢ok ¢ok kii¢iik oldugundan kendisini
hissettirmiyor. Atomlar maddeyi olusturmak iizere birim kristalde yerlerini alirken Gyle
dizilirler ki “degisim enerjisi” bozucu (negatif) olur. Kristal sebekesi igindeki her

atomun spin momenti komsu atomun spin momentine gore 180° farkli yonde yonelir.

Antiferromanyetik maddeler miknatislik kazanir, ancak her atomun disa yansiyacak
manyetik momenti komsu atomun zit yonli manyetik momenti tarafindan
giderildiginden, maddenin miknatislanmas:1 disaridan algilanmaz. Bu durum Sekil

2.7°de gosterilmistir.
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Alinganlk

N

Antiferromanyetik

Paramanyetik

Her domen’in disa yansiyan

miknatislanmasi=0
i T(Sicaklik)

Sekil 2.7 Antiferromanyetik bir malzemenin diga yansiyan miknatislanmast ve
alinganliga kars1 sicakliginin sematik gosterimi

v)Ferrimanyetizma: Ferrimanyetizma, antiferromanyetizmanin bir 6zel hali gibi

diisiiniilebilir. Elektronlarin spin momentleri, bu miknatislanma ¢esidinde de dnemlidir.
Ferrimanyetik maddelerin “Birim kristalinde” “A” ve “B” olarak adlandirilan iki kisim

vardir.

1) Her iki kisim i¢inde “degisim enerjisi” yapict — (+)

i) Kisimlar arasindaki “degisim enerjisi” bozucu — (-)

Antiferromanyetik maddelerin miknatislanmas1 diga yansimadigr halde (disaridan
algilanamadig1 halde) ferrimanyetik maddelerin miknatislanmasi disa yansir (maddenin

disinda algilanabilir).

Ferrimanyetik maddeler nasil disa yansiyan bir kalict miknatislanma kazanabiliyor?

Bunun i¢in iki olasilik vardir:
1) Birim kristalin “A” ve “B” kisimlarinda esit sayida atom bulunmayabilir veya

i) “A” ve “B” kisimlarinda esit sayida atom bulunmakla birlikte, “A” ve “B” kismini

dolduran atomlarin spin momentlerinin biiyiikliikleri birbirinden farklidir.
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Bu iki olasiligin hangisi gecerli olursa olsun birim hiicre, sekilde gosterilmeye

calisildig1 gibi disa yansiyan net miknatislanma gdsterir.

e I« U — 1

Disardan algilanan
Akismi B kismi miknatislanma

Sekil 2.8 Ferrimanyetik bir malzemenin birim hiicresi
Ferrimanyetik maddeler de domen yapisina sahiptir.

1) Her domenin kendisine 6zgii miknatislanma dogrultusu vardir.

i) Higbir dis alan olmasa da ferrimanyetik maddeler kendiliginden kalici miknatislanma
kazanabilirler.

Ferrimanyetik maddeler de manyetik histerezis gosterir. Domenlerin uygulanan dis
alana kars1 davraniglar1 ferromanyetik maddelerde ki gibidir. Ferrimanyetik maddeler
1sitilinca, 1s1 enerjisinin kristal sebekesinde neden oldugu bozucu titresimler nedeniyle

Curie sicakliginda (T¢) kalict miknatislanmalarini yitirip paramanyetik hale dondsiirler.

2.3 Termal Ozellikler
2.3.1 Termodinamik kavramlar

2.3.1.1 ic enerji

Klasik mekanikte, sistemin toplam enerjisinin (tim parcaciklarin kinetik ve potansiyel
enerjilerinin toplami) sabit oldugu, yani zamanla degismedigi gosterilebilir. Fakat Joule
deneyinde kiitle azalirken, kiitle ile ilgili potansiyel enerji de azalir. Sistemin enerjisinin
azaldig1 goriiliir. Eger kaybolan enerjinin gittigi yer agikca belirtilebilinirse, enerji her

zaman korunur kavrami anlasilabilinir.
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Sistemin denge durumunda verilen bir degisiklik etkisi i¢in yapilan is miktarinin ara
siireglere bagli olmadigr gozlemlendi. Bu gozlemin bir sonucu olarak sistemin ig
enerjisi kavrami tanimlanabilir. U ile gosterilir. Termal olarak yalitilmis bir sistem bir
durumdan diger bir duruma W isi yapilarak getirilirse, i¢ enerjinin W’ ye esit olan bir
AU miktar1 kadar arttirilldigi soylenir. Potansiyel enerjideki herhangi bir kayip i¢

enerjideki kazang ile dengelenir.

Toplam yapilan is ilk durumdan son denge durumuna kadar se¢ilen yoldan bagimsizdir.
Bunun sonucu olarak U niceligi sadece ilk ve son durumlarin bir fonksiyonudur. Bu

yiizden U bir durum fonksiyonudur.

U’ yu tamamen belirtmek i¢in bir referans degeri (Up) se¢ilmeli ve daha sonra herhangi
bir diger denge durumu i¢in i¢ enerji U=Up+AU esitligi kullanilarak elde edilebilir.
Referans enerjisinin se¢imi keyfidir.

Termal olarak yalitilmamis bir sistemin i¢ enerjisi degistirilebilir. Clinkii sisteme enerji
girebilir veya sistemden enerji ¢ikabilir. Enerjinin korunumu yasasi geregi i¢ enerjideki

degisim ilk degeri olan U; den son degeri olan Ut ye kadar yazilirsa:

AU=Ur-Ui=W-Q (2.24)

olur. Burada Q sisteme eklenen 1s1 olarak tanimlanir ve W’ de sistem lizerine yapilan
istir. I¢ enerjideki degisim, sistem iizerinde yapilan is ve eklenen 1sinin toplamidir. Q
ekstra terimi termal olarak yalitilmamis sistemlerde enerjinin korumu yasasini
saglayabilmesi icin ilave edilir. Termodinamigin 1. yasas1 g6z Oniine alinirsa enerjinin

korunacagin1 soyler.
2.3.1.2 Entropi
Gegen yliz yilin ortasinda tersinir termodinamik islemler {izerinde 6nemli bir kesif

yapilmistir. I¢ enerji gibi, bir cismin (veya bir sistemin) entropi ad1 verilen énemli baska

bir durum fonksiyonuna daha sahip oldugu bulundu. Bir sistem bir T sicakliginda bir

16



halden digerine geciste sonsuz kiigiik bir islem siiresinde dQ 1sisin1 alirsa, dQ/T orani
bir S fonksiyonunun tam diferansiyeli olur. Bu fonksiyona entropi ad1 verilir ve buna

gore bir sistemin entropisi asagidaki denklem ile bulunabilir:

S, =S, = Jo.lr—Q (2.25)

T

Diferansiyeli dQ/T olan bir fonksiyonun varligi doganin ¢ok onemli kanunlarindan
birisidir ve termodinamigin ikinci kanunun bir temel parcasidir. ilk kez Clausius
tarafindan hesaplara sokulan entropi bir sistemin ig yapma kapasitesini anlatan ve
Olgiilebilen bir niceliktir. Entropinin her zaman kullanilan birimleri kalori/derece veya

Joule/derece dir. Entropinin degeri yalniz sistemin durumuna bagli olup onun 6nceki

gegmisine baglh degildir (Gould and Tobochnik 2006).

2.3.1.3 Is1 kapasitesi

Fonon kavramu kristallerin termal 6zelliklerinin 6zellikle de 1s1 si§asinin belirlenmesi
icin kullanilabilir. Bu 6zellikle uyarimlarin kuantum dogasinin 6nemli oldugu diisiik
sicakliklarda ilgi cekicidir ve klasik sonuglardan oldukca farkli davramis gosterir. Isi
s1gas1 olarak sabit hacimdeki 1s1 sigas1 anlasilabilir. Deneysel yontemler sabit basingtaki

1s1 sigasin1 Olger, ama sabit hacimdeki 1s1 sigast daha temel bir buytikliktir.

Termodinamik bir bagmti C, —C, =9a’BVT iliskisini verir: burada « dogrusal

genlesme katsayisi, V hacim ve B hacimsel modiildiir. C, ile Cy arasindaki fark

genellikle kiigiiktiir ve ihmal edilebilir. T —0 oldugunda « ve B sabitse, C,— Cy olur.

Sicakligt T ve enerjisi U olan bir maddenin sabit hacimdeki 1s1 sigas1 C, = (—U)V

0
oT
olarak tanimlanir. Bir kristalin 1s1 sigasina fononlarin katkis1 orgii 1s1 sias1 olarak

isimlendirilir ve Cjy ile gosterilir.
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k;T =7 sicakligindaki bir kristalde fononlarin toplam enerjisi tim kiplerde (burada K

indisi) ve kutuplagsma (p indisi) durumlarindaki enerjilerin toplamidir:

U=ESU,, =XE<n, > ho, (2.26)
p p

Burada <n, , >, K dalga vektorlii ve p kutuplagsma durumundaki fononlarm 1sisal

dengedeki dolum sayisidir. <n, , > ifadesi Planck dagilim fonksiyonu ile verilir:

1
<n>= S0 7 (2.27)

Burada <...>1s1sal dengede alinan ortalamay1 gosterir.

Planck dagilimi: Isisal dengede bulunan bir 6zdes harmonik salinicilar kiimesini goz

Oniine alinirsa, (n+1). Uyarilmis kuantum durumdaki salinici sayisinin n. Durumdaki

saylya orani

N,../N, =e""; kT =7 (2.28)

olur. Buna gore, n. Durumdaki salinicilarin toplam salinici sayisina orani yazilabilir:

N efnha}/r
—— = — (2.29)
N . z e—shm/ T
s=0 s=0
Buradan, bir salinicinin ortalama uyarilma kuantum sayisi bulunur:
z S e—shw/ T
<n>=="—— (2.30)
z e—sh(ul‘r
S

Denklem 2.30°deki toplamlar igin
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s__1 . xSy X
%x R st deZsj %)’ (2.31)

bagntilart (x =€’ ) olarak kullanilirsa, denklem 2.30’deki Planck dagilimi elde
edilir:

() =——=—r (2:32)

Normal kiplerin sayimi: Frekanslari @, ,olan denge durumunda bir salinicilar

kiimesinin enerjisi Denklem 2.26 ve 2.27’dan yazilabilir:

U= ZZ& (2.33)

K p eth'p/T -1

Buradaki K toplami yerine bir integral kullanilabilir. Verilen bir A kutuplasma
durumunda ve frekanslart ® ile o+de araliinda olan kiplerin sayisinin Dy(w)dw

oldugunu varsayalim. Buna gore enerji

Uu=x j daD, (&) ——— (2.34)

hw/r _1

. < . . e ho
olur. Orgii 1s1 s1gas1 bu ifadenin sicakliga gore tiirevi alinarak bulunur. x = — dersek,
T

ou . L.
— bize Cy vi verir:
oT vy

Ci =kg Zjda)D (0)———— . (2.35)

(G

Temel problem D(®), yani birim frekans araligindaki normal kip sayisini bulmaktir. Bu

fonksiyona kip yogunlugu veya daha yaygin olarak durum yogunlugu adi verilir. Durum
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yogunlugunu elde etmenin en pratik yolu sudur: inelastik nétron sagilimi ile degisik
kristal yonlerinde w(K) dispersiyon bagintilar1 kullanarak, buradan genel bir yondeki

dispersiyon bagintisi ¢ikarilir ve D(w) buradan elde edilir.

U boyutta durum yogunlugu: Periyodik sinir kosullarini bir kenar1 L olan bir kiipte N°

sayidaki ilkel hiicreye uygularsak K nin uymasi gereken kosul

QiKY K2) T (LK (y+0) K, (L) (2.36)
veya
{K,.K, K,}=0, iZT”, i4T”, % 2.37)
olur. Buna gore, }Z uzaymnda (27/L)* hacimde bir durum veya
() =5 (239)

K uzayinda, her kutuplasma durumu ve her dal i¢in, birim hacimdeki K durumlar

sayist olur. Kristal hacmi v=L2 dir.

Her bir kutuplanma durumunda, dalga vektorii K dan kiigiik olan kiplerin toplam sayisi
Denklem 2.38°den, (L/27z)% ile K yarigaph bir kiirenin hacminin ¢arpimi olarak

yazilabilir:
N = (L/27)% (47K */3) (2.39)

O halde, her kutuplanma durumu i¢in durum yogunlugu yazilir:
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dN VK2 dK

D = —= -
(@) do 27° dw

(2.40)

Durum yogunlugu i¢in Debye modeli: Debye yaklasikliginda her kutuplasma durumu

icin, siirekli bir elastik ortamda oldugu gibi, ses hizinin sabit oldugu varsayailir.

Dispersiyon bagintisi
o=vK (2.41)
olup v ses hizidir.

Denklem 2.40°deki durum yogunlugu

Vw?

D(w) =——~
(@) 27203

(2.42)

olur. Kristalde N sayida ilkel hiicre varsa, toplam akustik kip sayist N dir. Bu durumda,

Denklem 2.39’e gore bir op kesme frekansi olmalidir:

o =67°0°NN (2.43)

Bu frekansa karsilik gelen kesme dalga vektorii
Ky =g /v=(62>N/V)*? (2.44)

olur. Debye modelinde Kp den biiyiik dalga vektorleri i¢in titresim kipleri yasaktir. Tek

atomlu bir orgiiniin tiim serbestlik dereceler1 K < K, olan kiplerle doldurulmustur.

Denklem 2.34°deki 1s1sal enerji, her kutuplanma durumu igin

2 hao

> ) ) (2.45)

U = [deD(o)n(@))ho = Tda)(z\:)
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olur. Kolaylik acisindan Fonon hizinin kutuplanma durumuna bagli olmadigini

varsayarsak, tiim fononlar i¢in bu ifadeyi 3 ile ¢arpariz:

Vh P o’ VKT ¢ x°
270’ ! e"" -1 272°0%° ! e* -1 (2.48)
Burada x =hw/7 =ha/k,T alindi. xp ifadesiyle yeni bir 0 sabiti tanmimlarsak
x, = _9 (2.47)
kKeT T

Bu denklem Debye Sicakligi denilen 6 sabitini Denklem 2.43’deki op cinsinden

tanimlar. Bu op degeri i¢in

ho ,67°N 3
- A 2.48
v (2.48)
olup toplam fonon enerjisi
T Xp X3
U =9Nk,T(—=)? | dx 2.49
N (2.49)

ile verilir. Burada N kristaldeki atom sayis1 ve X, = 6/T dir.

Is1 sigasini bulmanin en kolay yolu Denklem 2.46’nin ortadaki ifadesinin T ye gore

tiirevini almaktir. Buna gore

x‘e

(e -1)°

X

VA 2 @p a)4ehw/r

= w 2.50
\ 27[21)3|(BT2 . (ehw/r _1)2 ( )

_ T f
=9NKs () !dx
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Debye 1s1 s1gas1 Sekil 2.9°da gdsterilmistir. T yasasinin gegerli oldugu bolge 0.10°nin
altindadir. Yiiksek T/6 sicakhigindaki asimptotun degeri 24.943 Jmol K™ “dir. Yiiksek
sicakliklarda (T))@ ) 1s1 s18asi, klasik 3Nkg degerine yaklagir.

25000 0nn

- -

20 5-----

15? .....

Is1 Kapasitesi (J-mol K)

EEEEEEEyEEsssssyEEsssss e sy
L L L e L L e L L L L P
L L e e e R e LR LR LR R LR,
T T
o

D T T

Sekil 2.9 Debye yaklasikliginda bir katinin Cy 151 s1asi.

Sekil 2.10°da Silisyum ve Germanyum igin 6l¢iilen degerler gosterilmistir.
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Sekil 2.10 Silisyum ve germanyumun 1s1 si3alar1

Debye T modeli: Cok algak sicakliklarda yaklasik olarak, Denklem 2.49°daki integralin

ust sinirini sonsuza uzatabiliriz.

o x4e* o w ] 4
o R =jdxx321e =6le—4=’1”—5 (2.51)
0 0 = S=

Buradaki s™ lii seri toplamu standart matematik tablolarinda bulunabilir. O halde, T<<©

icin U ~ 37*Nk,T*/56° olur ve

_127°

C, c

NkB(g)3 ~ 234Nk, (g)3 (2.52)

Bu ifadeye Debye T3 modeli denir. Argon i¢in deney sonuglari Sekil 2.11°da

gorilmektedir.
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Sekil 2.11 Kat1 argonun algak sicakliktaki 1s1 sigasinin T3 e gore degisimi

Bu sicaklik bolgesinde 6=92.0 K alinirsa Debye T yasastyla mitkemmel uyumlu olur.
Yeterince diislik sicakliklarda, yani sadece uzun dalgaboylu akustik kiplerin 1sisal
olarak uyarildig1 bolgede, T yaklasimi olduk¢a iyi sonug verir. Bu kipler esasen
makroskopik kuvvet sabitlerinin kullanilabildigi siirekli ortam yaklasimina uygun
kiplerdir. Kisa dalgaboylu kiplerin enerjisi yiiksek oldugundan alcak sicakliklarda

uyarilmalar1 zordur.

Durum yogunlugu icin Einstein modeli: Tek boyutta frekanslart aynit g olan N tane
salinict goz Ontine aliniz. Buna gore, Einstein durum yogunlugu wo merkezli bir delta

fonksiyonu olur: D(®) = No(w — @,) . Sistemin 1s1sal enerjisi,

NAaw

U= N<n>ha)=m

(2.53)
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olur; burada kolaylik olsun diye, ¢ yerine tekrar © yazilmistir.

Salmicilarin 1s1 sigasi

ouU ho ehels
Cv = (_)v = NkB(_)2

oT v’ (e -1)? (259

olup Sekil 2.12°de egrisi gosterilmistir. Bir katinin 1s1 sigasina N 6zdes salinicinin

katkis1 bu ifadeyle verilir.

Q Qe =

Cp (cal'mol K}
2
Ng

o7
.n__....r.'"f;

> 01 02 03 04 05 06 07 08 08 10
]"r'l'.'i'j_-

Sekil 2.12 Einstein modeline gore elmas i¢in deneysel ve teorik 1s1 siZasinin
karsilastiriimasi

Ug boyutlu durumda N yerine 3N alinir. Cy nin yiiksek sicaklik limiti 3Nkg olur ki buna

Dulong-Petit degeri ad1 verilir.

Algak sicakliklarda Denklem 2.54 ™" seklinde azalir, oysa deneysel olarak gézlenen
Fonon katkisi, yukaridaki Debye modelinde oldugu gibi T gibidir. Einstein modeli,

fonon spektrumunda optik fonon kipinde yaklasik bir model olarak kullanilabilir.

Elektron gazinin 1s1 s1gasi: Metallerin elektron teorisinin ilk basladig yillarda en biiyiik

zorluk elektronlarin 1s1 iletkenligini aciklamak oldu. Klasik istatistik mekanige gore
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serbest bir parcacigin 1s1 sigast ng olmalidir. N tane atomun her biri elektron gazina
bir valans elektronu veriyorsa, elektron gazinin 1s1 sigasina katkisi, tek atomlu
molekiillerden olusan bir gazda oldugu gibi, gNkB olmalidir. Fakat oda sicakliginda

yapilan deneylerde gozlenen elektron katkisi bu degerin %1 1 olmaktadir.

Bu farklilik énce arastirmacilart kuskulandirdi. Ornegin, Lorentz soyle diisiiniiyordu:
Elektronlar elektrik iletkenligine hareketli bir sekilde katilirken 1s1 iletkenligine nasil
olur da katilmazlardi? Bu soruya yanit ancak daha sonra, Pauli disarlama ilkesi ve
Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu ile verilebildi. Fermi dogru denklemi buldugunda soyle
yaziyordu: “Is1 sigasinin mutlak sifirda sifira gitmesi ve algak sicakliklarda mutlak

sicaklikla orantili olmasi beklenir.”

Bir katiyr mutlak sifirdan itibaren 1sittigimizda her elektron ~ kgT kadar enerji almaz,
sadece Fermi diizeyi ¢evresinde kgT araligindaki enerji yoriingelerindeki elektronlar 1s1
yoluyla uyarilirlar (Sekil 2.13) ve bu elektronlarin aldig: enerji kg T mertebesindedir. Bu

gbzlem elektron gazinin 1s1 sigasini1 kabaca hesaplamamiza yeter. T sicakliginda toplam

N elektronun T kesirli kismu 1sisal olarak uyarilir, ¢ilinkii ancak bu kadar elektron
E

enerji dagiliminin iist kgT aralifinda yer almaktadir.
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Orbitallerin yogunlugu
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Sekil 2.13 Ug boyutlu serbest elektron gazinda tek-parcacik durum yogunlugunun
enerjiyle degisimi
Bu NT/T. sayidaki elektronlarin her biri kgT kadar enerjiye sahipse, elektronlarin

toplam 1s1sal kinetik enerjisi
U =(NT/To)kT (2.55)
mertebesinde olup elektronik 1s1 si1gas,

C, =aU/aT = 2Nk, (T/T,) (2.56)

seklinde, deneysel gozlemlere uygun olarak, T ile orantili olur. Buradaki T

parametresine Fermi sicakligi adi verilir; ancak bunun bir sicaklik olmadigini, sadece
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bir referans olarak tanimlandig1 unutulmamahdir. T = 5x10*K i¢in, oda sicakhiginda

Ce klasik gNkB degerinin 0.01 i kadar olur.

Simdi elektronik 1s1 sigast icin algak sicakliklarda (K T({(s-) gecerli olan bir ifade

bulalim. N elektronlu bir sistem 1sitilarak sicakligi 0 dan T ye ¢ikarildiginda toplam

enerjideki AU =U(T)—-U(0) artis1
AU = ng e D(e)f(¢) —ng e D(¢) (2.57)

olup f(g) Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu ve D(¢) birim enerji araligindaki yoriinge

sayisidir. N i¢in

N = Ide D(e) f(e) = Ide D(¢) (2.58)
bagintis1 ¢ ile ¢arpilarak degisik yazilirsa

(15+ Ji) de g f(e) D(e) = ledg e D(¢) (2.59)
olur. Bu ifade Denklem 2.57°de kullanildiginda

AU = ]idg (e—¢&p) T(e) D(g)+ng (e —&)[1- T (e)] D(e) (2.60)

&F 0

bulunur. Denklem 2.60’1n sag tarafindaki birinci integral elektronlar1 & yoriingesinden
&)ep olan yoriingelere ¢ikarmak icin gerekli enerjiyi verir. Ikinci integral &
yoriingesinden asagidaki elektronlart ¢ yoriingesine c¢ikarabilmek i¢in gerekli

enerjidir. Her ikisinin de enerjiye katkisi pozitif olur.
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Birinci integraldeki f (&) D(¢) de carpani ¢ civarindaki de enerji araligina ¢ikarilan
elektronlarin sayisidir. Ikinci integraldeki [L— f(g)] carpani ise bir elektronun &

enerjili bir yoriingeyi bosaltma olasiligidir.

Elektron gazinin 1s1 sigasi, AU nun T ye gore tlirevi alinarak bulunur. Denklem 2.60°da

sicakliga bagli olan sadece f (&) terimidir. Terimleri gruplandirirsak 1s1 sigasi ifadesi

sOyle elde edilir:

du 7 df
Co=gr = ! de (¢ -2¢) o D(&) (2.61)

Metaller i¢in tipik sicakliklarda k,T/&- <0.01 olur. Bu durumda, D(eg) durum

yogunlugunun & deki degerini alip integralin digina ¢ikarabiliriz:
° df
Cy ~ D(e¢) [de (6—5¢) —— (2.62)
0 de

Dejenere Kuantum Gazi Bolgesi
+2 ///’?
v

T Klasik Gaz Bolgesi =

0 e
™
. \\

4 [
e

-6

3
0 1 kg T==> 2

Sekil 2.14 Etkilesmesiz ii¢ boyutlu Fermi gazinda kimyasal potansiyelin kgT sicakligina
baglilig
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Sekil 2.15 Bir ve ii¢ boyutlu Fermi gazlar1 i¢in p kimyasal potansiyelinin sicaklikla
degisimi

Sekil 2.14 ve 2.15°deki grafiklerde p niin T ile degisimi incelendiginde, kT << & olan

sicakliklarda Fermi-Dirac dagilim fonksiyonunda p kimyasal potansiyelinin sicakliga

bagliligini ihmal edip x = ¢ alabiliriz. Buna gore, 7 = kT yazilirsa

df e-¢. e F)r

de 72 [ 1P (269
olur.
X=(e—¢p)lt (2.64)
degiskenine gegilirse Denklem 2.62 ve 2.63’ten
C, =k2TD(e, ) _j/rdx (efzf;)z (2.65)
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yazilir. Ilgilendigimiz algak sicakliklarda integralin alt limiti —&. /7 ~—100 olup,

integranttaki € ¢arpan1 bu limitte dahi ¢ok kiiciik degere iner. O halde, alt limiti -0 a

gotiirmekle fazla bir hata yapilmis olmaz. Bu durumda integral

o0

2

24X
fax 2= =" (2.66)
S (" +)) 3
olup bir elektron gazinin 1s1 sigas1 bulunmus olur
1 2 2
Cy = gﬂ D(ep )ksT (2.67)

ve bu sekilde ifade edilir (Kittel 2005).

2.3.1.4 Termodinamigin yasalari

Termodinamigin 1. yasasi: Eger birbiriyle etkilesen parcaciklar i¢eren bir makroskopik

sistem g6z Oniline alinirsa, bu sistemin korunum ilkesini saglayan iyi tanimlanmis bir
toplam enerjiye sahip oldugu soOylenir. Bir termodinamik enerji fonksiyonunun
varliginda bu basit agiklama tarihsel gelisimden ¢ok farklidir. Cilinkii termodinamikler,
maddenin atomik teorisi kabul edilmeden Once gelistirildi. Tarihsel olarak, bir
makroskopik enerji korunum ilkesinin varligt tamamen makroskopik gozlemler ile
gosterildi. Bu gozlemler Joseph Black, Benjamin Thompson, Robert Mayer ve James

Joule tarafindan yapildi.

Yalitilmis duvarlar ile ¢evrili bir sistemi goz oniine alin. Boyle bir sistem termal olarak
yalitilmistir. Bir adyabatik siiregte sistemin durumu sadece sistem {izerine yapilan isle
degistirilir. Cok biiylik gézlemsel gercekten bilinir ki termal olarak yalitilmis bir sitemin

durumunu degistirmek i¢in gerekli is sadece sistemin ilk ve son durumlarina baglidir.
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Yani yapilan is yoldan bagimsizdir. Bu sartlar altinda yol bagimsizlig1 gosterir ki 1.
durumdan 2. duruma bir degisim i¢in bir U fonksiyonu tanimlanabilir. Termal olarak

yalitilmis sistem tizerindeki yapilan is U’ da ki degisime esittir:

W=U,-U; (adyabatik siireg) (2.68)

U niceligi sistemin i¢ enerjisi olarak adlandirilir. Denklem (2.68) ile tanimlanan i¢ enerji
kiitle merkezine gore Ol¢iiliir. U enerjisi bir durum fonksiyonuna 6rnektir, yani bu enerji

makroskopik bir sistemin durumunu karakterize eder ve yoldan bagimsizdir.

Eger sifir enerjiye sahip bir referans durumu segilirse, sistemin her bir durumu i¢in U
tek bir degere sahip olur. Ciinkii adyabatik siire¢ icin W yoldan bagimsizdir. (Burada
hatirlanmas1 gereken W genellikle yola baglidir.) Eger degisim adyabatik olur ve
sistemin cevresi ile etkilesmesine izin verilirse, genelde AU#W bulunurdu. Adyabatik
siirecte AU ve W arasindaki fark sifirdir. Sistem ve ¢evresi arasindaki sicaklik farkindan
dolay1 sistem ilizerine is yaparak veya sistemi 1sitarak sistemin enerjisi arttirilabilir.

Kapal1 bir sistemin i¢ enerjisindeki degisim genelde su sekilde verilir:

AU=W-Q (termodinamigin 1. yasasi) (2.69)

Q niceligi 1sitmadan (Q>0) veya sogutmadan (Q<0) kaynaklanan sistem enerjisindeki
degisimdir. W’ de sistem {iizerine yapilan istir. Denklem (2.69) enerjinin korunum
yasasini ifade eder ve “Termodinamigin 1. Yasas1” olarak bilinir. Bu denklem bir
sistemin i¢ enerjisini degistirmenin iki makroskopik yolu oldugunu sdyler: sistem

lizerine is yapmak ve sistemi 1sitmak veya sogutmak.

Termodinamigin 1. yasasinin bir sonucu, W ve Q yola bagli olmasina ragmen AU
yoldan bagimsizdir. Bu bakis agisindan, termodinamigin 1. yasasi enerjinin
korunumunu ifade eder. Ancak, diger bir bakis acisina gore, 1. yasa gosterir ki W ve Q

yola bagli olmalarina ragmen, onlarin toplami yoldan bagimsizdir.
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Termodinamigin 2. yasasi: Termodinamigin 1. yasasinin sonuglari su ifadelerle

Ozetlenebilir:
i) Termal siiregte enerji korunur.

i) Isitma, enerji transferinin bir bigimidir.

Dikkat edilmelidir ki bir sistemin i¢ enerjisi pargacilarin kinetik ve potansiyel
enerjilerinin toplami ile tanimlanabilir (Kiitle merkezi hizinin sifir oldugu bir referans

cercevesinde).

Dogada meydana gelmeyen birgok siire¢ vardir. Fakat bu siire¢lerin meydana gelmesi 1.
yasa ile tutarli olur. Ornegin, 1. yasa soguk bir cisimden sicak bir cisme es zamanl
olarak enerji transferini yasaklamaz. Sistemlerin hesaba katilmasi gereken bir diger

ozelligi entropidir.

2. yasa ifade eder ki 2. ¢esit calisan bir makine yoktur. Boyle bir makine 1s1y1 tamamen

i1se doniistiirtirdii.

Atmosferden
sogurulan ener;ji

Q

ISIK
Sekil 2.16 Isiy1 tamamen ise doniistiiren bir cihaz

Bir ideal gazin izotermal genlesmesi ne demektir? Bu siire¢ 2. yasay1 bozar mi1? Gaz

genlestiginde, piston {izerine i yapar. Bu da gazin enerji kaybetmesine sebep olur.
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Siire¢ izotermal oldugu i¢in, gaz enerjiyi sogurmali ki gazin i¢ enerjisi sabit kalsin (Bir

ideal gazin i¢ enerjisi sadece sicakliga baglidir.). Buradan,

AU=Q-W=0 (2.70)

W=-Q oldugu goriiliir. Yani, gaz tizerine yapilan is —W ve gaz tarafindan yapilan is Q’
dur. Buradan, sogurulan enerji tamamen ise doniisiir sonucu ¢ikarilabilir. Ancak, bu
donilisiim gazin durumu bastan sona farkli oldugundan Kelvin ifadesini bozmaz. Bir

makine yapmak i¢in bu gaz kullanilamayabilir.

Deneysel gozlemlere dayanan 2. yasanin bir diger ifadesi (enerji soguk bir cisimden

sicak bir cisme es-zamanli olarak gidemez) su sekilde ifade edilebilir:

2. yasanin Kelvin ve Clausius ifadeleri farkli goriiniir. Fakat her bir ifade digerini ima

eder. Bu ylizden bu ifadelerin sonuglart aynidir.

2. yasanin ¢ok 0zet bir yorumu (deneysel gozlemlere dogrudan dayanamaz fakat bir¢cok
kaynakta cok kullanilighdir) su sekilde ifade edilebilir:
Durum fonksiyonuna yalitilmig bir sistemde higbir zaman azalmayan ve entropi (S)

olarak bilinen bir fonksiyon eklenir.

Mademki yalitilmis bir sistemde entropi azalmiyor, o zaman dengede yalitilmis bir
sistem icin entropinin maksimum oldugu sonucuna varilir. ilave terimi su anlama gelir:
iki sistemin entropisi sirasiyla Sp ve Sg ise, birlestirilmis sistemin toplam entropisi

Stop|am:SA+SB O|LII'
Entropi agisindan 2. yasanin ifadesi sadece yalitilmis sistemlere (bir sistem yalitilmis,
sert ve su ve hava gecirmeyen duvarlar ile sarilmistir) uygulanabilir. Normal sistemler

cevresi ile enerji degis-tokusu yapabilir.

Eger degisim tersinir ise, Clausius ifadesini bozmasindan dolayr ASpiresik>0

olmayacaktir. Bundan dolay1 tek olasilik su olur:
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ASpiriesik=0 (tersinir slireg) (2.71)
Bu karnigikliktan kurtulmak icin, sabit entropi siirecine esdeger olan tersinir terimi
kullanilir. Tersinir olan bir siire¢ i¢in kosul, kapali bir sistemin toplam entropisinin sabit

olmasini gerektirir.

Termodinamigin 3. yasasi: Tamamen termodinamik bagintilar kullanilarak entropideki

farklar hesaplanabilir. Termodinamigin 3. yasasi kullanilarak entropinin mutlak degeri
belirlenebilir. Bu yasa
su sekilde ifade edilebilir:

lim S=0 (Termodinamigin 3. yasast) (2.72)

70
Bu esitlik ilk kez deneysel gozlemlere dayanarak 1906’da Nernst tarafindan
sunulmustur. Termodinamik baglamda 3. yasa sadece deneysel gézlemlerin bir sonucu
olarak anlasilabilir.

Ucgiincii yasanm en énemli sonucu, sicaklik sifira yaklastik¢a tiim 1s1 kapasiteleri sifira

gitmelidir. Sabit hacimdeki degisimler i¢in:

S(I'Z,V)—S(I'l,V)szCVdeT (2.73)

bu esitlik bilinmektedir. Denklem 2.72°deki kosul T;—0 limitinde, denklem 2.73’deki
integralin sonlu bir limite gitmesini sdyler ve bundan dolay1 T—0 giderken C,—0 gider.
Benzer olarak, T—0 giderken C,—0 gider. Dikkat edilmelidir ki bu sonuglara gore Cy
ve Cp’nin diisiik sicaklik davranisi sistemin dogasindan bagimsizdir. Is1 kapasitesinin bu
diisiik sicaklik davranisi ilk kez 1910-1912°de deneysel olarak belirlendi. Bir klasik
ideal gaz igin 1s1 kapasitesi sabittir. Bundan dolayi, durumun termal denklemi yeterince

diisiik sicakliklarda uygulanabildigi i¢in sona ermelidir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Orneklerin Elde Edilmesi

Bu c¢alismada kullanilan polikristal PrCos«NixB bilesikleri (x=1,2,3 ve 4), bilesigi
olusturan elementlerin ark firminda eritilmesi ile iretilmistir. Eritme isleminden once
saflig1 % 99.9 ve lizerinde olan parga seklinde saf elementler duyarl elektronik terazi ile

mol oranlarma gére tartilmistir. Orneklerin homojen olmas igin eritme islemi birkag

kez tekrar edilmistir.
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Sekil 3.1 Orneklerin iiretilmesinde kullanilan deneysel diizenek

Eritme sirasinda su sogutmali bakir pota kullanilmigtir. Oksitlenmeyi engellemek icin
eritme islemi argon atmosferi altinda yapilmistir. Kullanilan bu deneysel diizenek Sekil

3.1’de gosterilmistir.

3.2 X-Istm Toz Kirmim Olciimleri

Elde edilen kiilge seklindeki 6rnekler, agat havanda ogiitiiliip toz haline getirilerek x-
1511 toz difraktometresinde 15°<20<80° olmak iizere incelenmislerdir. Elde edilen
verilerin X-1s11 toz kirinim analizleri, FullProf (Rodriguez-Carvajal 1997) programi ile
yapilmistir. Bu analizler ile elde edilen 6rneklerde yabanci fazlar kontrol edilmis ve
onemli bir safsizlik gézlenmemistir. Toz kirinim desenleri 14/mmm uzay grubuna gore

indislenerek, tetragonal orgili parametreleri a ve ¢ duyarh bir sekilde bulunmustur. Bu
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deneylerde 60 kV’luk Bruker D8 Advance x-igin1 toz difraktometreleri kullanilmistir.

Difraktometrede kullanilan geometri, sekil 3.2.’de goriilmektedir.

X-151m1
kaynagi Monokromatér

Dedektor

Numune

Sekil 3.2 Bruker D8 Advance difraktometresinde kullanilan geometri

3.3 Miknatislanma Ol¢iimleri

Orneklerin miknatislanma dl¢iimlerinde 5 Tesla {istiiniletken magnete sahip SQUID
(Superconducting Quantum Interference Devices) magnetometre (McElfresh 1994)

kullanilmastir.

SQUID sisteminde sivi helyum igine gomiilmiis Ustiiniletken durumdaki algilama
kangali i¢inde sabit hizla hareket eden Ornegin konumuna gore indiiklenen gerilim
SQUID algilayict yardimi ile dlgiiliir. Konuma gore olgiilen bu gerilim degerlerinden
sekil 3.3’deki gibi bir egri elde edilir. Herhangi bir manyetik alanda ve sicaklikta,
miknatislanmasi iyi bilinen bir 6rnek ile bu islem yapilarak egrinin tepe noktasindaki
gerilim degeri bulunur. Bu gerilim, 6rnegin miknatislanmasina esitlenerek kalibrasyon
katsayist bulunur. Diger 6rnekler icin elde edilen tepe noktasindaki gerilim degerleri de
bu kalibrasyon katsayis1 ile carpilarak miknatislanma bulunmus olur. Algilama
kangalinin dis etkenlerden korunmasi i¢in ortadaki sarimlarla ugtaki sarimlar zit yonli

sartlmistir.
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Sekil 3.3 Miknatislanma 6lgiimlerinde kullanilan SQUID sistemi
Kullanilan SQUID’in duyarlilig: 10 emu’dur.
3.4 Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) Olciimleri

Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) en popiiler termal analiz teknigidir. DSC,
sicakligin fonksiyonu olarak endotermik ve ekzotermik gecisleri dlgebilir. Genellikle
polimer, organik kimyasallar, inorganik kimyasallar, yiyecekler, biyolojik maddeler ile
ilag kimyasallarmi karakterize etmek icin kullanilir. Bunun yaninda numunelerdeki

sicakliga bagli olarak degisen magnetik faz gegcislerini belirlemek i¢in kullanilmaktadir.
DSC’ de ortaya c¢ikan ilk endotermik pik Tq camsi gegis sicakligina, ilk ekzotermik pik

T kristallesme sicakligina ve son endotermik pik Ty, iSe erime sicakligina kars1 gelir
(sekil 3.4).
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Sekil 3.4 DSC’ de ortaya ¢ikan pik sicaklik tanimlar1

DSC o6rnek ve referans kalorimetrelerini igerir. DSC’ nin ¢ikisi, her bir kalorimetre
tarafindan Olgiilen 1s1 akislari arasindaki farktir. Iki kalorimetre DSC haznesi igine
simetrik ve 6zdes olarak yerlestirildiginde, bos DSC’ nin diferansiyel 1s1 akis sinyali

sifir olmalidir. Olgiilen sinyal, referans ve drnek sicakliklari arasindaki farktir.

AT =T, —T, olmak iizere 1s1 akis hizina E(T) orant1 faktorti kullanilarak;

q=E(T)AT (3.1)

cevrilir. E(T); diferansiyel sicaklik sensOr yapisinin materyaline ve geometrisine
baglidir ve iiretici tarafindan belirlenir. DSC i¢in 1s1 akis1 l¢limiinii gosteren bir esdeger
devre Sekil 3.5’de gosterilmistir. Her kalorimetre bir termal direng ve 1s1 kapasitesinden
olusur. Ts ve T, sirastyla 6rnek ve referans kalorimetrelerinin Olgililen sicakliklarini
gosterir. To ise DSC haznesinin sicakligidir. qs, Ornegin oOlgiilen 1s1 akisini; qp,

referanstaki 1s1 akigini gosterir.
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Sekil 3.5 DSC’ de 1s1 akis Ol¢timii yapilan bolim

DSC ‘de numune ile referans arasinda da sicaklik farki olusturulmasina miisaade
edilmez. DSC numune sicakligr ile referans sicakliginin ayni olmasi i¢in numuneye
uygulanan enerjiyi olger. DSC’de numune ve referans maddelerinin ayri ayri kendi
isiticilart ve kendi sicaklik sensorleri vardir. DSC’de N ve R’ye aktarilan 1s1 hiza
elektriksel olarak kontrol edilerek her ikisinin de sicakliklar1 ayni tutulmaktadir. DSC
egrilerinde numuneye verilen diferansiyel 1s1 (1sitma hiz1 dH/dt olarak ifade edilir ve
birimi mJs® veya mCal s™ cinsinden verilir.) ordinata kaydedilir. Sicaklik (T) veya
zaman (t) ise absis olarak kaydedilir. Entalpi degisimi AH>0 oldugunda DSC’de
numune 1siticist devreye girer ve numuneye enerji verir ve bu verilen enerjiye karsi
endoterm sinyal alinir. Egzotermik olaylarda (AH < 0) referans maddenin isiticisi
devreye girerek numune ve referansin sicakligini esitlemek i¢in (yani AT=0 yapmak
icin) referansa 1s1 verir. Bu 1siticilarla numune veya referansa verilen enerjiler termal
olaylarda alinan veya verilen enerjilerin miktar1 ile orantilidir Bu egriler dogrudan

kalorimetrik 6l¢timler verir.

Uretilen numunelerin oda sicaklig1 iizerindeki magnetik davramslarini belirlemek igin

151 akisina karsilik sicaklik 6lgiimleri DSC 2010 (TA Instruments) cihazi kullanilarak

42



yapildi. Bu oOl¢limler, iiretilen numuneler bir aliiminyum kutu igerisine preslenerek

koruyucu azot gazi akisinda dakikada 20 K’lik bir 1sitma hiziyla gergeklestirildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

RCo4B bilesikleri (burada R nadir toprak elementidir) kalici miknatis malzemesi olarak
kullanilmasimin yani sira 4f ve 3d gecis elementlerinin manyetik 6zelliklerinin
arastirilmasindan dolayi da biiyiik ilgi ¢ekmektedir (Burzo et al 1987, Burzo et al 1989,
Arnold et al 2003, Caspi et al 2006, Maruyana et al 2007). RCosB fazlar
(Rn+1C03n+5B2n (n=0,1,2,3,0) n=1 olan bilesik ailesine sahiptir) hekzagonal (P6/mmm)
CeCo4B-tipi yapida kristallenirler. Bu, CaCus-tipi yapinin her ikinci tabakasinda kobalta
bor eklenmesi ile elde edilir. Sekil 4.1° den goriilebildigi, R atomlart 1a(0,0,0) ve
1b(0,0,1/2) konumlarinda, Co atomlari 2¢(1/3,2/3,0) ve 6i(1/2,0,z ) konumlarinda ve B

atomlart da 2d(1/3,2/3,1/2) konumlarinda bulunurlar (Kuzma et al 1974). Kobalt

atomlari sahip olunan farkli tiplere ve komsu atomlarin sayisina gére farkli konumlarda
bulunurlar. Bu nedenle onlarin manyetik katkilarinin farkli olmasi beklenir. Manyetik
Olglimlerden Kobalt momentlerinin ortalama degeri elde edilebilir. RNisB bilesiginin
kristal yapisi isotypic CeCoyB-tipi yap1 olarak bildirilmistir (Niihara et al 1973, Kuzma
et al 1975, Hong et al 1994, Tolinski et al 2002). Ancak, NdNi4sB bilesiginin kristal
yapist tek kristal X-1gmm1 kirinimi kullanilarak (Salamakha et al 2003) tarafindan
arastirilmistir ve bu bilesigin Imma uzay grubu ile yeni bir yap: tipinde kristallendigini

bulmustur.

.- %R

4 0 (2c-site

- '

)’/ .)/' Co (6i-site)
udl

R (1b-site)

‘/}/@/Q/./ B (2d-site)
o / e Co(isit)

//. R (1a-site)

‘L./V‘ Co (2c-site)

Sekil 4.1 CeCoyB-tipi yapinin birim hiicresi




RCo4B bilesikleri iizerindeki Onceki arastirmalar PrCo4B’nin ferromanyetik olarak
dizildigini gosterir. PrNisB durumunda ise paramanyetik-tipi dizilim gosterir (Hong et
al 1994, Tolinski et al 2002, Pedziwiatr et al 1987, Chacon et al 2000). PrCo4B i¢in 5
K’de T¢ Curie sicakligi ve doyum miknatislanmasi sirasi ile 459 K ve 5.4,/ f.u’dur
(Chacon et al 2000). RT4B bilesiklerinde (T=Co, Fe ve Ni), Ni konumlarinda kiigiik bir
manyetik moment gozlemlenirken (Tolinski et al 2002), Co ve Fe atomlar
ferromanyetiktir (Caspi et al 2006, Pedziwiatr et al 1987, Chacon et al 2000, Chacon et
al 2001, Isnard et al 2007). Bu galisma kristal yapi lizerinde Co atomlarina Ni

katkisinin etkisi ve PrCo,sxNixB bilesiklerinin manyetik 6zellikleri ile ilgilidir.

PrCos«NiyxB bilesik sisteminde x=0,1,2,3 ve 4 icin elde edilen orneklerin x-151n1 toz
kirinimu verileri Sekil 4.2°de goriilmektedir. X-1g1n1 toz kirinim ¢aligmalari, P6/mmm

uzay grubuna sahip hekzagonal CeCo4B-tipi kristal yapiy1 ve az miktarlarda yabanci

fazlar1 ortaya ¢ikarmustir.
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gOzlenen x=0
— hesaplanan
— fark

Siddet [a.u.]

Sekil 4.2 x=0, 1, 2, 3 ve 4 i¢in PrCos.xNixB bilesiklerine ait x-151n1 toz kirinim analizleri
(o: gozlenen, ----- : hesaplanan, ------- . fark)

FULLPROF programi kullanilarak (Rodriguez-Carvajal et al 1993) belirlenen orgii
parametreleri a, ¢ ve PrCosxNixB 6rneginin oda sicakliginda birim hiicresinin hacmi V

Sekil 4.3’ te gosterilmistir.
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Sekil 4.3 PrCos«NixB bilesiklerine ait a, ¢, V ve C/ a degerlerinin x’e gore degisimi
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Cizelge 4.1’de birim hiicre parametreleri a ve ¢, c/a ve birim hiicre hacmi V
verilmistir. Bu verilerden, Co atomlarina Ni katkis1 orgili sabiti a ve birim hiicre hacmi
V’ de dogrusal bir azalmaya ve orgii sabiti ¢ ve ¢/a da dogrusal bir artisa sebep oldugu
gortlebilir. x=0 ve x=4 i¢in elde edilen Orgli parametreleri literatiirde daha once
bildirilen degerler (Niihara et al 1973, Kuzma et al 1975, Hong et al 1994, Tolinski et
al 2002, Pedziwiatr et al 1987, Chacon et al 2000) ile iyi bir uyum igerisinde olmalarina
ragmen X >3 olan numuneler i¢in gozlemlenen ve hesaplanan desenler arasinda

tutarsizlik vardir. Bu siiperyapilarin varligindan kaynaklaniyor olabilir(Isnard et al

2007).

Cizelge 4.1 Orgii parametreleri (a ve ¢), birim hiicre hacmi (V), ¢/a, manyetik gegis
sicakliklart (Ty), Tc, Twr ve PrCosxNixB bilesikleri i¢in 4 K’ deki doyum
miknatislanmasi

x a(d) c(A) V( A3) c/a Te(K) Te(K) Twr(K) Ms(up/fu.)
0 5.1167 6.8838 156.1 1.3454 459 5.01
1 5.1058 6.9100 156.0 1.3534 178 345 4.22
2 5.0916 6.9354 155.7 1.3622 98 171 344 3.35
3 5.0664 69770 155.1 1.3771 1.55
4 5.0673 6.9769 155.2 1.3768 0.01

Sekil 4.4’ te PrCosxNixB bilesiklerinin 0.1 T’ da 4-400 K sicaklik araliginda
miknatislanmasimnin sicaklik bagimliligi gosterilmistir. X <2 olan O6rnekler Curie
sicakligi T¢c’ nin altinda ferromanyetiktir ve X =1 ve x=2 olan numunelerde T; de
gozlemlenen gecis biliylik olasilikla altérgi  miknatislanmasinin - yoneliminden
kaynaklanir (Tetean et al 2006). Ni miktarinin artist ferromanyetik dizilimin
kaybolmasindan dolay1 Curie sicakliginin azalmasina neden olur. Ayn davranis YCoa-
«NixB bilesiklerinde gozlemlenmistir (Isnard et al 2007). x=2 igin Twg’ deki gegis
kararsiz antiferromanyetik fazdan meydana gelen zayif ferromanyetik faza baglanabilir.
X =3 ve X =4 olan numuneler 4 K’ e kadar manyetik olarak dizilmemislerdir ve 4 K’
in Ustlinde paramanyetiktirler. Elde edilen tim gecis sicakliklar1 Cizelge 4.1° de

listelenmistir.
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Sekil 4.4 PrCo4xNixB orneklerine ait miknatislanmalarin H=0.1 Tesla’ lik manyetik
alanda sicakliga gore degisimi

PrNi4B bilesiginin paramanyetik alinganligi genellestirlimis Curie-Weiss yasasina

(x=x0+ 9 ) uyar ve sicakliktan bagimsiz alinganlik y, = 4.48x107°

emu/mol Oe, paramanyetik Curie sicakligi @ =0.96 K ve Curie sabiti C=2.19

emu K /mol Oe bulunmustur (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5 PrNi4B bilesiklerinin paramanyetik alinganligi. Koyu ¢izgiler Curie-Weiss
yasasina gore modifiye edilen uygun ¢izgilerdir

Curie sabitinden elde edilen sz, =4.18,/f.u. etkin manyetik momenti serbest

Pr®’nin etkin manyetik momentinden daha yiiksektir. Bu da gosterir ki Ni atomu

manyetik momente sahiptir.  Pr*® igin serbest iyon momenti 3.58 u, olarak

2 2
varsayilirsa 1.08 1, /Ni atomunun Ni paramanyetik momenti g, :—(ﬂeﬂﬂrﬂpf)

esitligi kullanilarak belirlendi. Ni paramanyetik momentleri YNisB ve RNisB
bilesiklerinde sirastyla 0.5 ve 1.8 x4, /Ni atom olarak belirlenmistir (Vlaic et al 2006,

Burzo et al 2007). Bizim elde ettigimiz deger bu degerler arasinda bulunmaktadir.

Sekil 4.6 PrCos.xNixB bilesiklerinin miknatislanmasin1 4.2 K’ de 5 Tesla’ ya kadar
uygulanan manyetik alanin bir fonksiyonu olarak gosterir. Doyum miknatislanmasinin
degerleri Ni konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak Sekil 4.7’ de c¢izilmistir ve
Cizelge 4.1’ de listelenmistir. Doyum miknatislanmas1 Ni miktarinin artmasiyla azalir.
Ni konsantrasyonunun artisiyla bu azalma, diisiik sicakliklar da Nikel atomu {izerinde

yerel momentin bulunmayist ile ilgilidir (Burzo et al 2007).

50



80 " ' loocc:(')ooooé'OOOOO'- 50 L' ' looooclwoooc'tooooéw_
B0} ifw =0, sl § -
L § X=2
anl 30F o -
= ° PrCo, N B i D .l
=) o dx “g 20+
5 Dpe 1 = 1ofg
o o T=4K = [0
E D rQ A 1 . 1 1 1 A 1] E D "8 L 1
% T S T v T v T . T . T % 30 _I T T T T M T
g B0 f f@m““w“woqu g X=3 __ 500000° 333383
g x=1 a 20k 900" =4
X< 40} © - —
E o E I &
0}° 10r
a L O
Otg ; ; ; ; g g : : ; ; 4
0 1 2 3 4 3] 0 1 2 3 4 5
Manyetik Alan [T] Manyetik Alan [T)

Sekil 4.6 Uygulanan manyetik alanin bir fonksiyonu olarak PrCo4.xNixB 6rneklerinin

miknatislanmasi
5 L
T=4K
4t
Z
=
o 2F
s
1 L
0 B 1
0 1 2 3 4

Sekil 4.7 4 K’ deki doyum miknatislanmasi (Ms)
Sekil 4.8 20K/dak.’lik sabit hiziyla isitilan bir sistemde 1sitma boyunca drnegin 1s1

akisin1 gosterir. Oda sicakligr iistiinde giiglii ve siirekli bir endotermik reaksiyon

meydana gelir. Bu sicaklik Curie noktasma karsilik gelir. PrCosB i¢in DSC
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Olgtimlerimizden elde edilen Curie sicakligi daha 6nce bildirilen deger ile iyi bir uyum

icerisindedir (Pedziwiatr et al 1987, Chacon et al 2000).

p—
% 23
2.4
<
— 25. i
w
400 450 500

Sicaklik (K)

Sekil 4.8 PrCo4B 6rnegi icin oda sicakligi tistiinde yapilan DSC dl¢timleri
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5. SONUCLAR

PrCosxNixB bilesikleri sentezlendi. Bu bilesikler CeCo4B-tipi yapida kristallenir.
Kobalt’a Nikel katkilanmasi birim hiicre parametresi ¢ nin artmasina sebep olurken,
birim hiicre parametresi a ve birim hiicre hacmi V’nin azalmasina sebep olur. Manyetik
Olglimler x <2 olan orneklerin manyetik olarak dizildigini gosterir. X=3 ve x=4 olan
numuneler ise 4 K’nin {stlinde paramanyetiktir. Doyum miknatislanmast Ni’nin

arttirilmasiyla azalir.
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