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TESEKKUR

“Ce,GdCoy1B; Bilesiginin  Manyetik  Ozellikleri ve Manyetokalorik  Etkinin
Incelenmesi”  konulu  tez  ¢alismamimn  seciminde,  yiiriitilmesinde  ve
sonuglandirilmasinda bana maddi manevi yardim ve katkilarim1 esirgemeyen degerli
danigmanim sayin Yrd. Dog¢. Dr. Nazmiye KERVAN’a tesekkiir ederim. Tez ¢alismam
icin gerekli deneysel calismalarda ve kaynak arastirmasi i¢in bana yardimlarini
esirgemeyen degerli hocam sayin Dog. Dr. Selcuk KERVAN’a ve manyetik dlgtimlerin
yapilmasindaki yardimlarindan dolay1 saym Dog. Dr. Hiiseyin SOZERI’ye tesekkiir
ederim. Ayrica tez ¢calismam boyunca gostermis oldugu sabir ve manevi desteklerinden

dolay1 esim Elif SUTSEVER’ e ve ¢ocuklarima tesekkiir ederim.
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Ce,GdCoy;B; BILESIGININ MANYETIK OZELLIiKLERI ve
MANYETOKALORIK ETKININ INCELENMESI

Durmus Serkan SUTSEVER
Nevsehir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Eyliil 2010
Tez Damismani: Yrd. Do¢. Dr. Nazmiye KERVAN

OZET

Ce,GdCo; 1By bilesiginin manyetik 6zellikleri ve manyetokalorik etkinin incelenmesi, x-
1sin1 kirmim ve miknatislanma dlglimleri ile incelenmistir. Ornekler arkla-eritme
yontemiyle hazirlanmistir. Bilesik, P6/mmm uzay grubundaki hekzagonal Ce;Co;1B4-
tipi yapida kristalize olur. Ce;GdCo; ;B4 bilesigi 7c=301 K’de ferrimanyetik diizendedir.
T4en=40 K’de bir dengelenme sicakligr noktas1 bulunmustur. Ce,GdCo;;B4 bilesiginin
maksimum manyetik entropi degisimi [ASmax|, 0—5 T’lik bir alan degisimi i¢in 0.306
Jkg 'K™' bulunmustur. Arrott ¢izimleri, Curie sicakligindaki manyetik faz gegisinin

ikinci dereceden oldugunu gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Manyetokalorik etki; manyetik malzemeler; manyetik 6zellikler.
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MAGNETIC PROPERTIES AND MAGNETOCALORIC EFFECTS OF
Ce,GdCo;1Bs COMPOUND

Durmus Serkan SUTSEVER
Nevsehir University, Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Physics, September 2010
Thesis Supervisor: Assist. Prof. Nazmiye KERVAN

ABSTRACT

Magnetic properties and magnetocaloric effects of Ce,GdCo; B4 compound were
studied by means of x-ray diffraction and magnetization measurements. The sample
was prepared by arc-melting. The compound crystallizes in a hexagonal Ce;Co;;B4-type
structure with P6/mmm space group. Ce,GdCo;;B4 compound orders ferrimagnetically
at 7c=301 K. A compensation point at 7¢omp =40 K was found. The maximum magnetic
entropy change |AS,.x| of Ce,GdCo,;B4is 0.306 Jkg*lK*] for a field change of 0-5 T.
The Arrott plots show that magnetic phase transition at the Curie temperature is second-

order.

Keywords: Magnetocaloric effect; magnetic materials; magnetic properties
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1. BOLUM

GIRIS

Manyetokalorik etki (MCE), ilk defa Alman bilim adami1 Emil WARBURG tarafindan
1881 yilinda bir demir parcasi iizerinde gozlenmistir [1]. Daha sonra Debye [2] ve
Giauque [3] adyabatik demanyatizasyon ile manyetik sogutmanin temel 6zelliklerini ve
nasil yapilacagimi kesfetmislerdir. Manyetik sogutma sistemi ilk defa 1933 yilinda
Nobel odiilii sahibi kimyaci William F. Giauque ve meslektasi D.P. MacDougall
tarafindan {retilmis ve bu sistemle 0.25 K degerine ulagilmistir [4]. Oda sicakligi
civarinda c¢aligabilen ilk manyetik sogutucu sistemi 1997 yilinda, Iowa State
Universitesi Ames Laboratuarinda Prof. Karl A. Gschneidner tarafindan iiretilmistir [5].
Sistemin ortaya ¢ikmasindan sonra giinlimiize kadar manyetik sogutma sistemleri ve

manyetokalorik etki konusuna olan ilgi hizla artmistir.

Manyetokalorik etki kisaca, bir malzemeye manyetik alan uygulanmasiyla onun
sicakliginda meydana gelen degisimi ifade eder. Hayatimizin vazgecilmez parcalarindan
olan sogutma sistemleri lizerine yapilan arastirma-gelistirme ¢aligmalar1 son yillarda
cok biliyiik hiz kazanmistir. Bu caligmalarda en énemli konu verimi arttirma ¢abasidir.
Bir¢ok bilim adami tarafindan yiiriitiilen bu ¢alismalarin 6nemli bir kism1 uygun sartlar
altinda en verimli manyetokalorik etkiyi gdsterecek malzemelerin elde edilmesi ve bu
sayede manyetokalorik etki prensibiyle calisgan manyetik sofutma sistemlerinin

gelistirilmesi lizerinde yogunlagsmaktadir.

R; Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy gibi nadir toprak elementi olmak {izere R3Co;B4
bilesikleri, uzay grubu P6/mmm olan hekzagonal Ce;Co;By-tipi yapida kristallenirler
[6]. Bu bilesikler R,1;CosnsBon (n = 0, 1, 2, 3, o0) ailesindendir. Ry+;Co3n+5B2n
bilesiklerinin birim hiicreleri, bir tane RCos katmani ve RCo3;B; birim hiicresinden
olusan n tane katmanin c-ekseni boyunca alternatif olarak dizilmesi ile olusmustur.

Sekil 1.1°de goriildiigi gibi Ces;Co;;Bs-tipi yapida (n=2), nadir toprak atomlar1 iki



konumda (la, 2e), kobalt atomlar1 ii¢ farkli konumda (2¢, 3g, 6i), bor atomlar1 ise
sadece bir konumda (4h) konumlanmistir. R;Co;;B4 bilesikleri hakkinda daha 6nce
yapilan arastirmalar, Ces;Co;;Bs bilesiginin ferromanyetik, Gd;Co;;B4 bilesiginin
ferrimanyetik  oldugunu gdstermistir [7-10]. Curie sicakliklart (T¢), sirasiyla
Ces;Cop1Bs’de 265 K, Gds;Co;;Bs’de ise 460 K’dir. Ayrica Gd;Cop1B4 bilesiginin 433

K’de dengelenme sicakligi (Tgen) bulunmaktadir.

R(1a)(0,0,0)
Co(2¢) (1/3,2/3,0)

Co(6i)(1/2,0,2)
R(2€) (0,0,2)
B(4h) (1/3,2/3,2)
Co(39) (1/2,0,172)

T

Sekil 1.1. CesCo;B4-tipi kristal yapi.

Curie sicaklig1 oda sicakligi yakinlarinda olan nadir toprak elementi iceren intermetalik
bilesikler, manyetik sogutucularda kullanilabilecek manyetik malzemeler olabilirler. Bu
tez calismasinda, manyetik sogutucularda kullanilabilecek yeni manyetik malzemelerin
bulunmasi amaci ile ferrimanyetik Ce,GdCo,;B4 bilesiginin Curie sicakligi (T¢=301)
oda sicaklig1 yakinlarinda oldugu icin manyetik 6zellikleri ve manyetokalorik etkisi

incelenmistir.



2. BOLUM

MANYETIK OZELLIKLER

2.1. Manyetizmanin Tiirleri

Evrendeki biitiin maddeler farkli manyetik 6zellige sahiptir. Manyetik alan i¢ine konan
maddeler miknatislanir. Birim hacim basina diisen toplam manyetik moment
miknatislanma olarak ifade edilebilir. Maddelerin manyetik 6zellikleri manyetik
alinganlik Olclimleri ile incelenir. Manyetik alinganlik (y), miknatislanmanin (M)
uygulanan manyetik alana (H) oranidir. Manyetik alinganlik boyutsuz bir biiyiikliiktir.
Manyetik alinganlik tayininde kullanilan yontemler, Gouy terazisi, Faraday yontemi ve
Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) yontemidir. Son iki yontem mikro dlgek ¢aligmalar
icin uygundur. Manyetizma, maddenin atom ve kristal yapilarina baglhdir. Manyetik
ozelliklerin biiyiiklikleri ve sicakliga bagimliliklart farklidir. Manyetizmanin tiirleri
sunlardir:

(a) Diamanyetizma

(b) Paramanyetizma

(c) Ferromanyetizma

(d) Antiferromanyetizma

(e) Ferrimanyetizma

2.2. Diamanyetizma

Diamanyetik bir madde, manyetik alan icinde yavasca itilir. Bu durum, herhangi bir
maddeye manyetik alan uygulanmasinin madde i¢indeki elektronlar1 ivmelendiren bir

elektromotor kuvvet olugsmasina (Faraday yasasi) neden olmasiyla agiklanabilir [11].

Diamanyetik malzemelerde atomlar net bir manyetik momente sahip degillerdir. Fakat

malzemeye disaridan bir manyetik alan uygulandiginda, yoriingedeki elektronlar bu



manyetik alanla etkilesir ve hizlar1 degisir. Bu elektronlar, bir teldeki akim gibi
diisiiniilebilir. Cembersel bir telde akim degistirildiginde bu akimi eski haline
doniistiirmeye calisan bir elektromotor kuvveti meydana gelir. Bu etki ydriingelerde
dolasan elektronlarda da meydana gelir ve disaridan uygulanan manyetik alana karsi
baska bir manyetik alan olusur. Bu durumda malzeme disaridan uygulanan manyetik
alan1 yavasca itmis olur. Iste bu tip manyetik malzemelere “diamanyetik” malzemeler

denir.

Diamanyetik madde atomlarinin daimi bir manyetik dipol momentleri yoktur. Ancak
manyetik olarak etkin olan atomlarda, dis manyetik alan etkisi ile bir manyetik dipol
momenti tiretmek miimkiindiir. Bu sekilde tiretilen manyetik momentin yonii, kendisini
iireten alan ile ters yonde olmaktadir. Cekirdegin etrafinda zit yonlerde fakat aym
stiratle dolanan iki elektronlu klasik atom modelini diisiinerek diamanyetizmay1 bir

oOl¢iide anlayabiliriz.

Diamanyetik malzemeler i¢in manyetik alinganlik () sicakliga ¢ok az bir sekilde

baglidir ve negatif degerler alir. Birim hacimde N atom bulunuyorsa,

<r-> (2.1)

seklinde birim hacim basma diamanyetik alinganlik bulunabilir. ifadede r*’nin beklenen
degeri kuantum mekaniginde <7’ >:jw*rzwd3r esitligi ile bulunabilir. Burada
elektrona ait dalga fonksiyonudur. Bir diamanyet i¢cin miknatislanma-manyetik alan

M(H) ve alinganlik-sicaklik x(T) egrileri sekil 2.1°deki gibi olur [11]. Baz1 diamanyetik
maddelerin 300 K’deki manyetik alinganliklari tablo 2.1°de goriilmektedir [5].

MA Z A

TV
—HYV

Sekil 2.1. Bir diamanyet icin M(H) ve x(T) egrileri.



Tablo 2.1. Baz1 diamanyetik maddelerin 300 K’deki manyetik alinganliklari.

Diamanyetik Madde Manyetik Alinganhk
Bizmut -1.66x107
Bakir -9.8x10°
Elmas 2.2x107
Altin -3.6x107
Kursun -1.7x107
Civa -2.9%x10”
Azot -5.0x107
Giimiis -2.6x107

2.3. Paramanyetizma

Paramanyetiklerde her bir atom veya iyon net bir manyetik momente sahiptir. Sekil

2.2’de goriildiigi gibi bu manyetik momentler daginik olarak yonelmislerdir.

7 e, Ye_
! ‘,( 7
N ad W
Sekil 2.2. Paramanyetik bir malzemenin 6rgii yapisi.

Manyetik alan uygulanmasiyla manyetik momentlerin dogrultusu degisir ve alana
paralel bir miknatislanma olustugu goriiliir. Sekil 2.3°de goriildigii gibi bu
miknatislanma miktar1 yiiksek sicakliklarda daha diisiiktiir. Artan sicaklikla birlikte
alanin miknatislanmasindaki degisim daha lineer hale gelir. Miknatislanma 0 K’de
sonsuz olur ve sicakligin artmasi ile azalir. Paramanyetik malzemelerin manyetik
alinganliklar1 oda sicakliginda genelde 107 ile 10” arasindadir. Tablo 2.2°de bazi

paramanyetik maddelerin 300 K’deki manyetik alinganliklar1 verilmistir [5].

M AT1<T2<T3 (Th)

(T2)
(T3)

>
H

Sekil 2.3. Paramanyetik bir malzemenin miknatislanmasinin sicakliga bagh grafigi.




Sekil 2.4’de goriildiigli gibi ideal durumlarda manyetik alinganligin tersi sicaklikla

birlikte lineer olarak degisir. Bu durum Curie yasasi ile ifade edilir [12].

1y
>
T
Sekil 2.4. Paramanyetik bir malzemede manyetik alinganliginin tersinin sicakliga bagl

grafigi.

Gercek malzemelerde, 6zellikle diisiik sicakliklarda Curie yasasindan sapmalar goriiliir.
Metallerde, iletim elektronlar1 paramanyetik davranisa yol agabilir. Pauli
paramanyetizmasi olarak adlandirilan bu durumda alinganlik hemen hemen sicakliktan

bagimsizdir [12].

Tablo 2.2. Baz1 paramanyetik maddelerin 300 K’deki manyetik alinganliklari.

Paramanyetik Madde Manyetik Alinganhk
Aliiminyum 2.3x10”
Kalsiyum 1.9x10°

Krom 2.9x10™
Lityum 2.1x10”
Magnezyum 1.2x10”
Oksijen 2.1x10™
Platin 2.9x10™
Tungsten 6.8x107
Nayobiyum 2.6x10™

2.4. Ferromanyetizma

Ferromanyetik malzemelerin alt orgiilerinde komsu atomlarin manyetik momentleri
sekil 2.5°deki gibi paralel dizilmislerdir. Manyetik momentlerin dizilimi uygulanan
manyetik alanla ayn1 yonliidiir.

o> 0> 0>

o> 0> 0>

o> 0> 0>

> o> 0>
Sekil 2.5. Ferromanyetik bir malzemenin 6rgii yapisi.



Ferromanyetizma icin yiiksek sicaklikta manyetik alinganligin tersinin sicakliga bagh
degisimi paramanyetiklie benzer bir Ozellik tasir. Curie-Weiss yasast olarak

adlandirilan bu durum Sekil 2.6’da gdsterilmistir [12].

1y

>
0 TC T

Sekil 2.6. Ferromanyetik bir malzemenin manyetik alinganliginin tersinin sicakliga
bagli degisimi.
Paramanyetik malzemelerde 0 K sicakliginda manyetik alinganlik sonsuz iken
ferromanyetik malzemelerde manyetik alinganlik Cruie sicakligi olarak adlandirilan 7¢
karakteristik sicakliginda sonsuz olur. Bu sicakligin altinda, etkilesmeler termal
uyarilmalarin istesinden gelir ve uygulanan manyetik alanin yoklugunda, sekil 2.7°de
goriilen dogal miknatislanma (Ms) ortaya ¢ikar. Bu dogal miknatislanma, ayri
momentlerin hepsinin paralel olmasina uygun olan 0 K’de, sekil 2.8’de gortldiigii gibi

maksimum degerine (My) ulasir [12].

Ms A
Mo ~
0 Tc T

Sekil 2.7. T sicakliginin altinda dogal miknatislanmanin sicaklikla iliskisi.

MA =

" (T=0)
(Th)

(T2)

(T)

-
H

N

Sekil 2.8. Ferromanyetik bir katida dogal miknatislanmanin sicaklikla iligkisi.



Ferromanyetik malzemelerde, 7¢ sicakli§inin altinda malzemelerin manyetik momentler
toplam1 sifir olabilir. Yani malzemenin miknatislanmas1 kaybolur. Bu durum
malzemenin Weiss alanlar1 olarak adlandirilan ve her bir alanda dogal miknatislanma
atomlarinin bulundugu yeni alanlarin olusmasiin sonucudur. Dogal miknatislanma
durumunda manyetik momentler, manyetik momentlerin toplami sifir olacak sekilde
yon degistirebilir. Manyetik alan uygulandiginda ise manyetik momentlerin dagilimi
degisebilir. Sekil 2.9’da makroskopik dl¢iide ferromanyetik bir malzemede, uygulanan

alan sonucunda ortaya ¢ikan gii¢lii miknatislanma goriilmektedir.

Sekil 2.9. Manyetik alan1 azalan bir ferromanyetik malzemenin miknatislanma egrisi
y y g
(diiz cizgi). Histerisis egrisi (kesikli ¢izgi).

Uygulanan manyetik alanin belli bir degerinden sonra miknatislanma doyuma ulagir.
Eger uygulanan manyetik alan iki u¢ deger arasinda + Hc siirekli olarak degistirilirse
histerisis egrisi adi1 verilen miknatislanma siireci tersinir degildir. Bir¢ok teknolojik

uygulamada sekil 2.9°daki bu egriden yararlanilmaktadir.

2.4. Antiferromanyetizma

Antiferromanyetizma  makroskopik acidan  paramanyetizmaya benzemektedir.
Antiferromanyetik malzemelerin manyetik alinganliklari pozitiftir.
Antiferromanyetizma zayif bir manyetizma tiirtidiir. Manyetik alinganligin tersinin,
sicakliga bagl grafigi Sekil 2.10°daki gibidir ve Neel sicakligi (7x) olarak tabir edilen
noktada minimuma ulagir. Manyetik alinganliktaki maksimum deger ise 7 sicakliginin

altinda manyetik momentlerin antiparalel dizilimiyle goriiliir [12].



1y

0 T~

>
T

Sekil 2.10. Antiferromanyetik bir malzemenin manyetik alinganliginin tersinin,
sicakliga bagli grafigi.

Sekil 2.11°da goriildiigli gibi orgii dagilimi en basit durumda iki alt 6rgii igerisinde
birbirlerinin miknatislanmasi ile esit ve ters yonde olacak sekilde dagilir. Manyetik
alanin yoklugunda miknatislanma sifir olur. Manyetik momentlerin bu antiparalel
dizilimi komsu atomlarin etkilesimleri sonucunda ortaya ¢ikar.

o> o> 0>
«0- <0 <o
o> o> 0>
“«0— <0 <o

Sekil 2.11. Antiferromanyetik bir malzemenin manyetik diizenlenisi.

Sicakligin 7y sicakliginin altina diismesiyle, manyetik momentlerin antiferromanyetik
dizilimi karsisinda ortaya c¢ikan termal uyarilmadaki diistisle birlikte manyetik
alinganlik diiser. Yiiksek sicakliklarda termal uyarilma etkisi, atomlarin etkilesmesi
sonucunda ortaya ¢ikan etkiden fazladir. Bu durumda manyetik alinganliin sicakliga
bagl degisimi paramanyetizmaya benzer sekilde goriiliir. Bu durum antiferromanyetik

malzemelerdeki antiparalel alt 6rgiilerin ortaya ¢ikardigi olaydir.

2.6. Ferrimanyetizma

Ferrimanyetizma mikroskobik a¢idan antiferromanyetik malzemelere benzemektedir.
Fakat iki alt orgii Sekil 2.12’de goriildiigii gibi ayn1 sekilde miknatislanmaz. iki alt &rgii
birbiriyle tam olarak Ortligmez.

o> 0> 0>
«<O- <O~ <O
o> 0> 0>
«<O- <O~ <O

Sekil 2.12. Ferrimanyetik bir malzemenin 6rgii yapisi.
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Iki alt &rgiiniin birbiriyle tam olarak 6rtiismemesi sonucunda T¢ sicakligmin altinda
sekil 2.13’de goriildiigii gibi bir dogal miknatislanma meydana gelir. Belirtilen sicaklik
araliginda  ferrimanyetik malzemenin  makroskopik  6zellikleri  ferromanyetik
malzemenin Ozelliklerine benzemektedir [12]. Sekil 2.14°de ise ferrimanyetik bir
malzeme i¢in 7¢ sicakliginda, 7¢ sicaklifinin altinda ve iistiinde miknatislanma egrileri
verilmistir.

Ms A
Mo

0 TCT

Sekil 2.13. Ferrimanyetik bir malzeme i¢in 7¢ sicakliginin altindaki dogal
miknatislanma.

M Ti<Tc<T2 (T1)
(Tc)

(T2)

>
H

Sekil 2.14. Ferrimanyetik bir malzeme i¢in miknatislanma egrileri.

Sekil 2.15°de gortilen 1/y — T grafiginde yiiksek sicakliklardaki asimptot ferromanyetik

malzemelerde olanin aksine genelde negatif degerlerde sicaklik eksenini kesmektedir.

Uy A

>
0 TC T

Sekil 2.15. Ferrimanyetik bir malzeme i¢in 1/y — T grafigi.



3. BOLUM
MANYETOKALORIK ETKIi
3.1. Manyetokalorik Etkinin Tanimi

Manyetokalorik etki kisaca bir malzemeye manyetik alan uygulanmasiyla onun
sicakliginda meydana gelen degisimi ifade eder. Sekil 3.1°de goriildiigii gibi, manyetik
bir malzemeye manyetik alan uygulandiginda manyetokalorik malzemenin sicakligi
artar dolayisiyla da c¢evresiyle 1s1 alis verisinde bulunur. Cevresi ile 1sisal olarak
yalitilmig bir manyetik malzemeye giiclii bir manyetik alan uygulandiginda,
malzemenin diizensiz yonelmis olan atomik manyetik momentleri ayni dogrultuda
yonelirler ve bu durum sistemin daha diizenli bir yap1 olusturmasina neden olur.
Sistemin termodinamik diizensizliginin bir Ol¢iisii olarak tanimlanan entropisi azalir.
Bunun sonucu olarak, azalan entropi dengesini yeniden eski haline getirmek igin sistem
sicakligin1 birka¢ derece arttirir. Dolayisiyla malzeme 1s1 yayarak cevresini 1sitir.
Manyetik alan uygulandiginda diizenlenen manyetik dipoller manyetik alan ortadan
kaldirildiginda yeniden gelisigiizel bir yonelim kazanir. Sistemin entropisi artar ve
metal sogur. Sekil 3.1°de sematik olarak gosterilen bu fiziksel durum manyetokalorik

etki olarak bilinir [13].

Manyetik alanin uygulanmasi izotermal siire¢ olarak isimlendirilirken, manyetik alanin
ortadan kaldirilmasi ise adiyabatik siire¢ olarak isimlendirilir. Manyetokalorik etki bu
iki temel silire¢ sonunda ortaya cikar. Bu durum sekil 3.2.°de sematik olarak
gosterilmistir [13]. Izotermal siiregte malzemeye uygulanan manyetik alan ve sabit
sicaklik altinda atomik spinler diizene girer ve manyetik entropi azalir. Adiyabatik

stirecte ise, manyetik alan ortadan kaldirilir ve malzemenin sicakligi azalir.
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Sicak Soguk
Manyetik malzeme
Miknatis
R WEEH el N —
'F‘F ” _‘:u b #.,‘J'
s v g S s
1] *| Malzeme manyetik alan I ..'." | F o pe* Malzeme manyetik alan
"";‘{ icinde *E} ;“,{ disinda )
k™ I I 'l- o ! g _.M- "o
SR R AT A LB et I AR R A AN

Sekil 3.1. Manyetokalorik etkinin sematik gosterimi.

H=0

H=0

Adiyabatik Siirec _@ @
S Sbt. QQ

aTad Tr-Ti#0 \T; @ g® @

Sekil 3.2. izotermal siire¢ ve adyabatik siirecin sematik gosterimi.




13

Tablo 3.1°de ise farkl bilesiklerin manyetokalorik etki degerleri goriilmektedir [5]. Oda
sicakliginda en iyi manyetokalorik etki gosteren bilesigi elde etme caligsmalari hizla

surmektedir.

Tablo 3.1. Farkli bilesiklerin manyetokalorik etki degerleri.

~AS,, (mJem™K ™) AT, (K) Yogunluk
Bilesik Tc(K) | 0-20 kOe | 0-50 kOe | 0-20 kOe | 0-50 kOe g/cm3
TbCo, 236 26 48 1.9 3.6 9.087
DyCo; 142 101 128 4.5 6.3 10.013
HoCo, 83 112 203 4.0 8.8 10.172
ErCo, 37 300 331 3.0 7.4 10.343
Gd;Pd; 323 22 57 3.0 8.5 8.707
Gd4Bi; 332 15 27 2.2 4.2 10.073
Gda(Biz2sSboss) | 308 27 47 3.7 6.8 9.679
Gdu(Bi; sSbis) | 289 24 47 3.1 6.5 9.259
Gds(Big75Sbaas) | 273 26 49 3.2 6.4 8.834
Gd4Sb; 265 29 55 3.2 6.4 8.414
Gd,In 194 18.5 37 2.0 4.4 8.316
GdRu,Ge; 34 23 56 1.5 4.0 9.459
GdPd,Si 17 42 142 3.2 8.6 9.358
Mn; 95Cr.05Sb 198 41 49 — — 7.039
Mn3GaC 160 —103 —-109 -5.5 -5.5 6.933
Mn;Sis; 62.5 —5.1 —24.5 — — 5.987
DyMn,Ge, 40 85 108 5.2 7.2 8.033
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3.2. Termodinamik Kavramlar
3.2.1. i¢ Enerji

Klasik mekanikte, sistemin toplam enerjisinin (tiim 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 belirtilebilirse, enerji her

zaman korunur kavrami anlasilir.

Sistemin denge durumunda verilen bir degisiklik etkisi i¢in yapilan ig miktarinin ara
siireclere bagl olmadigi gozlemlenmistir. Bu gozlemin bir sonucu olarak sistemin i¢
enerjisi kavrami tamimlanabilir. i¢ enerji 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 arttirildig1 sOylenir. Potansiyel enerjideki herhangi bir kayip

i¢ enerjideki kazang ile dengelenir.

Toplam yapilan is, ilk durumdan son denge durumuna kadar secilen yoldan bagimsizdir.
Bunun sonucu olarak U niceligi sadece ilk ve son durumlarin bir fonksiyonudur. Bu
yilizden U bir durum fonksiyonudur.

U’yu tamamen belirtmek i¢in bir referans degeri (Up) secilir ve daha sonra herhangi bir

diger denge durumu icin i¢ enerji U=Uy+AU esitligi kullanilarak elde edilebilir.

Referans enerjisinin se¢imi keyfidir.

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

degisim ilk degeri olan U;’den son degeri olan Ur'ye kadar yazilirsa:
AU=U,-U,=W-0 (3.1)

olur. Burada Q sisteme eklenen 1s1 olarak tanimlanir ve W de sistem iizerine yapilan
istir. I¢ enerjideki degisim, sistem iizerinde yapilan is ve eklenen 1simin toplamidir. Q

ilave terimi termal olarak yalitilmamis sistemlerde enerjinin korumu yasasim
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saglayabilmesi i¢in ilave edilir. Termodinamigin 1. yasas1 gbz Oniine alinirsa enerjinin

korunacagini sdyler.

3.2.2. Entropi

Gegen ylizyilin ortasinda tersinir termodinamik iglemler {izerinde 6nemli bir kesif
yapilmistir. I¢ enerji gibi, bir cismin (veya bir sistemin) entropi ad1 verilen énemli baska
bir durum fonksiyonuna daha sahip oldugu bulunmustur. Bir sistem bir 7" sicakliginda
bir halden digerine gegiste sonsuz kiiciik bir islem siiresinde dQ 1s1sin1 alirsa, dQ/T orani
bir S fonksiyonunun tam diferansiyeli olur. Bu fonksiyona entropi adi verilir ve buna

gore bir sistemin entropisi asagidaki denklem ile bulunabilir:
T
_ {499
S, -8, = J7 (3.2)

Diferansiyeli dQ/T olan bir fonksiyonun varligi doganin ¢ok 6nemli kanunlarindan

birisidir ve termodinamigin ikinci kanunun bir temel pargasidir. Ilk kez Clausius
tarafindan hesaplara sokulan entropi bir sistemin is yapma kapasitesini anlatan ve
Olciilebilen bir niceliktir. Entropinin her zaman kullanilan birimleri, kalori/derece veya
Joule/derece’dir. Entropinin degeri yalniz sistemin durumuna bagli olup onun 6nceki

gecmisine bagli degildir [14].

3.2.3. Is1 Kapasitesi

Fonon kavrami, kristallerin termal 6zelliklerinin 6zellikle de 1s1 sigasinin belirlenmesi
icin kullanilabilir. Bu, 6zellikle uyarimlarin kuantum dogasinin énemli oldugu diisiik
sicakliklarda ilgi cekicidir ve klasik sonuglardan oldukga farkli davranis gosterir. Isi
sigast olarak sabit hacimdeki 1s1 s1gas1 anlagilabilir. Deneysel yontemler sabit basingtaki

1s1 sigasin1 Olger, ama sabit hacimdeki 1s1 sigasi daha temel bir biiytikliiktiir.

Termodinamik bir bagmti C, -C, =9a’BVT iliskisini verir: burada o dogrusal

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

genellikle kiigiiktiir ve ihmal edilebilir. 7— 0 oldugunda o ve B sabitse, C,— Cy olur.
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Sicakligr T ve enerjisi U olan bir maddenin sabit hacimdeki 1s1 sigas1 C, = (—),

oU
oT

olarak tanimlanir. Bir kristalin 1s1 sigasina fononlarin katkisi orgili 1s1 siast olarak

isimlendirilir ve Cy, ile gosterilir.

3.3. Termodinamigin Yasalar:

Termodinamigin 1. yasasi: Eger birbiriyle etkilesen parcaciklar iceren bir makroskopik

sistem goz Oniine alinirsa, bu sistemin korunum ilkesini saglayan iyi tanimlanmis bir
toplam enerjiye sahip oldugu sdylenir. Bir termodinamik enerji fonksiyonunun
varliginda, bu basit agiklama tarihsel gelisimden ¢ok farklidir. Ciinkii termodinamikler,
maddenin atomik teorisi kabul edilmeden Once gelistirilmistir. Tarihsel olarak, bir
makroskopik enerji korunum ilkesinin varligi tamamen makroskopik gozlemler ile
gosterilmigtir. Bu gozlemler Joseph Black, Benjamin Thompson, Robert Mayer ve

James Joule tarafindan yapilmustir [15].

Yalitilmis duvarlar ile g¢evrili bir sistem goz oniline alinsin. Boyle bir sistem termal
olarak yalhitilmistir. Bir adyabatik siiregte, sistemin durumu sadece sistem iizerine
yapilan isle degistirilir. Cok biiyliik gozlemsel gercekten bilinir ki, termal olarak
yalitilmig bir sitemin durumunu degistirmek i¢in gerekli is sadece sistemin ilk ve son
durumlarina baghdir. Yani yapilan is yoldan bagimsizdir. Bu sartlar altinda yol
bagimsizligr gosterir ki, 1. durumdan 2. duruma bir degisim icin bir U fonksiyonu
tanimlanabilir. Termal olarak yalitilmis sistem {izerindeki yapilan is U’daki degisime

esittir:

Ww=U,-U, (adyabatik stireg) (3.3)

U niceligi sistemin i¢ enerjisi olarak adlandirilir. Denklem (3.3) ile tanimlanan i¢ enerji
kiitle merkezine gore dlgiiliir. 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¢ i¢cin W yoldan bagimsizdir (W
genellikle yola baghdir). Eger degisim adyabatik olur ve sistemin cevresi ile

etkilesmesine izin verilirse, genelde 4U#W bulunurdu. Adyabatik stirecte AU ve W
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arasindaki fark sifirdir. Sistem ve g¢evresi arasindaki sicaklik farkindan dolay1 sistem
lizerine 1§ yaparak veya sistemi 1sitarak sistemin enerjisi arttirilabilir. Kapali bir sistemin

i¢ enerjisindeki degisim genelde su sekilde verilir:

AU=W-Q (termodinamigin 1. yasasi) (3.4)

O niceligi 1sitmadan (0>0) veya sogutmadan (Q<0) kaynaklanan sistem enerjisindeki
degisimdir. W”de sistem lizerine yapilan istir. Denklem (3.4) enerjinin korunum yasasini
ifade eder ve “Termodinamigin 1. Yasas1” olarak bilinir. Bu denklem bir sistemin i¢
enerjisini degistirmenin iki makroskopik yolu oldugunu sdyler: sistem iizerine is

yapmak ve sistemi 1sitmak veya sogutmak.

Termodinamigin 1. yasasinin bir sonucu, ¥ ve Q yola bagl olmasina ragmen AU nun
yoldan bagimsiz olmasidir. Bu bakis acisindan, termodinamigin 1. yasasi enerjinin
korunumunu ifade eder. Ancak, diger bir bakis acisina gore, 1. yasa gosterir ki W ve O

yola bagli olmalarina ragmen, onlarin toplami1 yoldan bagimsizdir.

Termodinamigin 2. yasasi: Termodinamigin 1. yasasinin sonuglart su ifadelerle

Ozetlenebilir:
1) Termal siirecte enerji korunur.

i1) Isitma, enerji transferinin bir bigimidir.

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

gergevesinde).

Dogada meydana gelmeyen birgok siire¢ vardir. Fakat bu siireclerin 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.

Bir ideal gazin izotermal genlesmesi ne demektir? Bu siire¢ 2. yasay1 bozar m1? Gaz
genlestiginde, piston iizerine is yapar. Bu da gazin enerji kaybetmesine sebep olur.
Siire¢ izotermal oldugu icin, gaz enerjiyi sogurmali ki gazin i¢ enerjisi sabit kalsin (Bir

ideal gazin i¢ enerjisi sadece sicakliga baglidir.). Buradan,
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AU=0-W=0 (3.5)

W=-0Q oldugu goriiliir. Yani, gaz iizerine yapilan i -/ ve gaz tarafindan yapilan is
(’dur. Buradan, sogurulan enerji tamamen ise doniisiir sonucu ¢ikarilabilir. Ancak, bu
doniisiim 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 sonuglar1 aynidir.

2. yasanin ¢ok 6zet bir yorumu (deneysel gézlemlere dogrudan dayanamaz fakat bircok
kaynakta ¢cok kullanilishdir) 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 i¢in entropinin maksimum oldugu sonucuna varilir. Ilave terimi su anlama gelir:
iki sistemin entropisi sirasiyla Sy ve Sp ise, birlestirilmis sistemin toplam entropisi

Stoplam =S,4+Sp olur.

Entropi agisindan 2. yasanin ifadesi sadece yalitilmis sistemlere (bir sistem yalitilmus,
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 ASpesi>0

olmayacaktir. Bundan dolayi tek olasilik su olur:
AShiriesik=0 (tersinir siireg) (3.6)

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.
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Termodinamigin 3. yasasi: Tamamen termodinamik bagmtilar kullanilarak entropideki

farklar hesaplanabilir. Termodinamigin 3. yasasi kullanilarak entropinin mutlak degeri
belirlenebilir. Bu yasa su sekilde ifade edilebilir:
limS=0 (termodinamigin 3. yasasi) (3.7)
T—0
Bu esitlik ilk kez deneysel gozlemlere dayanarak 1906°da Nernst tarafindan

sunulmustur [15]. Termodinamik baglamda 3. yasa sadece deneysel gdzlemlerin bir

sonucu olarak anlasilabilir.

Uciincii yasanin en 6nemli sonucu olarak, sicaklik sifira yaklastik¢a tiim 1s1 kapasiteleri

sifira gitmelidir. Sabit hacimdeki degisimler igin:
1.
S(T,, V) =S(T,,V) = | = —dr (3.8)
T

esitligi bilinmektedir. Denklem 3.7°deki kosul 7;—0 limitinde, denklem 3.8’deki
integralin sonlu bir limite gitmesini sdyler ve bundan dolay1 7—0 giderken C,—0 gider.
Benzer olarak, 7—0 giderken C,—0 gider. Dikkat edilmelidir ki bu sonuglara gére C,
ve C,’nin diisiik sicaklik davranisi sistemin dogasindan bagimsizdir. Is1 kapasitesinin bu
diisiik sicaklik davranisi ilk kez 1910-1912°de deneysel olarak belirlenmistir [15]. Bir
klasik ideal gaz icin 1s1 kapasitesi sabittir. Bundan dolayi, durumun termal denklemi

yeterince diisiik sicakliklarda uygulanabildigi i¢in sona ermelidir.

3.4. Genel Termodinamik Yaklasim

Manyetik malzemelerdeki manyetotermal etkiyi acgiklamak i¢in  kullanilan
termodinamik fonksiyonlar sunlardir: i¢ enerji U, serbest enerji F ve Gibbs serbest

enerjisi G.

Sistemin U i¢ enerjisi; S entropi, V" hacim ve H manyetik alanin bir fonksiyonu olarak

[16-18]:

U=U(S,V,H) (3.9)



20

seklinde veya S, V' ve manyetik moment M nin bir fonksiyonu olarak:

U=U(S,V,M) (3.10)

seklinde ifade edilebilir.

U i¢ enerjinin bu ifadelere karsilik gelen diferansiyeli

dU =TdS — pdV — MdH 3.11)

dU =TdS — pdV — HdM (3.12)

seklinde gosterilebilir. Burada p basinci, 7' mutlak sicakligi ifade eder.

Manyetik alan H, genellikle serbest enerji F' ve Gibbs serbest enerjisi G de bir dis

parametre olarak kullanilir.

T, V ve H’nin fonksiyonu olan F serbest enerji, sabit hacimli sistemler i¢in

kullanilir [16-18] ve

F=U-TS (3.13)

seklinde tanimlanir.

Serbest enerji £ nin diferansiyeli

dF = -SdT — pdV — MdH (3.14)

seklindedir.

G Gibbs serbest enerjisi 7, p ve H’nin fonksiyonudur ve sabit basing altindaki

sistemlerde kullanilir [16-18]:

G=U-TS+pV -MH (3.15)

Diferansiyeli
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dG =Vdp — SdT — MdH (3.16)

seklindedir.

Serbest enerji F i¢in i¢ parametreler olan S, p ve M (genellestirilmis termodinamik
nicelikler); 7, V ve H dis degiskenlerine baghdir. Bu i¢ parametreler asagidaki

esitliklerle belirlenebilirler:

OF
S(T,H,V)= _(O_TJH,V (3.17)
OF
M(T,H,V)= _(G_Hjm (3.18)
OF
p(T,V,H)= —(5LT (3.19)

Ayni sekilde Gibbs serbest enerjisi i¢in benzer esitlikler de s6z konusudur [16-18]:

S(T,H,p)= —(Z—CT;] (3.20)
M(T,H,p)=—(g—gj (3.21)
V(T.H,p)= (Z—j} (3.22)

Eger Gibbs serbest enerjisinde manyetik moment M, manyetik alan H yerine dis

degisken olarak secilirse, o zaman

_[9G
H= (GML (3.23)
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esitligi saglanir. Maxwell esitlikleri olarak adlandirilan esitlikler, (3.20) ve (3.21)
esitlikleri, (3.20) ve (3.22) esitlikleri, (3.20) ve (3.23) esitliklerinden elde edilebilir [16-
19]:

[G_Sj = (aﬂj (3.24)
oH );, or )y,
[G_Sj = _(6_1/) (3.25)
D )ry or )y,
(a_Sj = _(G_H} (3.26)
oM ), , oT )y,
x sabit parametre olmak {izere C 1s1 kapasitesi asagidaki sekilde tanimlanir [16-17]:
C = (a—Qj (3.27)
“ oT ),

Burada 60, dT sicaklik degisimiyle sistemde meydana gelen 1s1 degisimini ifade eder.

Termodinamigin ikinci yasasi kullanirsa [16-17]:

ds = X (3.28)
T
ve 1s1 kapasitesi su sekilde ifade edilebilir:
C.=T (6—Sj (3.29)
oT ),

Termal gegis katsayist ar(7, H,p) su sekilde tanimlanabilir [16-17]:

1(oV
aT(T,H,P)=;(Ej (3.30)
H,p
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veya (3.25) esitligi kullanirsa,

1(as
aT(T,H,p)=—;(—8pJ (3.31)
T,H

elde edilir.

Manyetik sistemin toplam entropisinin diferansiyeli 7, H ve p’nin fonksiyonu olarak

ds =(6—Sj dT+(a—Sj dH+[a—SJ dp (3.32)
or ), ot ), , ),

seklinde yazilabilir.

(3.24), (3.29), (3.31) ve (3.32) esitlikleri kullanilarak adyabatik siire¢ i¢in (dS = 0)

C
ﬂdﬁ(aﬁj dH — o Vdp =0 (3.33)
T oT )y,

esitligi elde edilebilir. Burada C, , sabit manyetik alan ve basing altindaki 1s1

kapasitesidir.

Adyabatik-izobarik siire¢ altinda(dp = 0, bu siire¢, genellikle manyetokalorik
deneylerde miimkiindiir) manyetik alanin (manyetokalorik etki) degisiminden dolay1

sicaklik degisimi (3.33) esitliginden

dT =—

T (GM
oT

P dH (3.34)
CH }H P

P

seklinde elde edilebilir.
Adyabatik-izokorik siire¢ (dV = 0) i¢in ise V(T,H,p)’nin diferansiyeli

dV =, VdT + (a—Vj dH —Vidp (3.35)
oH ).,
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sekline sahiptir. Burada x hacimsel modiiliidiir:

11w 536
K V\dp ),y

Adyabatik-izokorik siire¢ i¢in (3.33) ve (3.35) esitliklerinden yararlanarak:

C
r ol 1dT + (aﬂj —aTK(a—Vj dH =0 (3.37)
T orT )y, oH ).,

ifadesi elde edilir. Kivrik parantez i¢indeki ikinci terim kii¢iik oldugu i¢in ihmal

edilebilir. Bu durumda manyetokalorik etki su hale gelir:

AT =——L [aﬂj —OCTK[a—Vj dH (3.38)
C,,|\oT ), oH ).,

Burada ikinci terim sabit hacmin korundugu sistemin, manyetik alandaki degisiklikten

ortaya ¢ikan i¢ manyetik durumuyla ilgili degisiminden gelmektedir.

(3.32) esitligi  kullanilarak, dH alan1 tarafindan izobarik sartlar ve adyabatik
manyetizasyon altinda, manyetik malzemede ortaya c¢ikan d7° manyetokalorik etki i¢in

genel acilim:

ar _ (@SI0H),,

= (3.39)
dH (as/or)y,
seklinde elde edilebilir.
Toplam entropi degisimi ise 7, M ve p cinsinden su sekilde yazilabilir:
s = (5_5’) ar + (5_*9] aM + (isj v (3.40)
oT )y, oM ), OP )

(3.26), (3.29) ve (3.40) oesitliklerinden manyetizasyonun adyabatik-izobarik

degisiminden ortaya ¢ikan manyetokalorik etki i¢in agilim:
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dT:L(a—Hj dM (3.41)
¢, \or),,

seklinde elde edilebilir. (3.34) veya (3.41) esitliklerinin integralleri alinarak, adyabatik
manyetizasyon altinda AT = T, - T; sonlu sicaklik degisimi hesaplanabilir.
(3.40) esitliginden izobarik sartlarda dT ve dM’yi birlestiren genel bir esitlik elde
edilebilir. (3.39) esitligine benzer sekilde:

dr __(@s/om),,

= (3.42)
dH ~ (S/dT),,

elde edilebilir.

Bu kesimde sistem igerisinde ve sistemdeki mikroskobik etkilesimlerde varsayimlar
yapilmadan genel termodinamik esitliklerinden bahsedildi. Sistemin manyetokalorik
etkilerine daha fazla yogunlagsmak i¢in /" veya G termodinamik fonksiyonlarla ilgili baz1

varsayimlara ihtiya¢ duyulur.

F ve G, bagimsiz degiskenler olarak sayilan M ve V veya p i¢ parametrelerine baglh
denge durumunda olmayan @(7, H, M,p, V) termodinamik potansiyeli kullanilarak
olusturulabilir. G denge Gibbs serbest enerjisi veya F denge serbest enerjisini elde

etmek i¢in, @ ifadesi M ve V veya M ve p’lere gére minimum yapilir:
G(T,H,p)=min, , O(T,H,M,p,V) (3.43)
F(T,H,V)=min, ®(T,H,M,p,V) (3.44)

O zaman, termodinamik esitlikler olan (3.17), (3.18), (3.19), (3.20), (3.21), (3.22) ve
(3.23) esitliklerinden faydalanarak bir sistemin denge i¢ parametreleri elde edilebilir.
Sistemin denge durumunda olmayan @ potansiyeli simetri ve/veya mikroskobik

yaklagimla belirlenebilir.

3.5. ikinci Derece Faz Gegisi Teorisine Gore Manyetokalorik Etki

Belov, ikinci derece faz gegislerinin Landau teorisini ikinci derece manyetik faz

gecislerine uyarlamustir [20]. Ozellikle herhangi bir gecis, Tc Curie sicakligi noktasinda
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bir ferromanyetikte yer alir. Belov’un teorisine gore Curie noktasinin yakininda bir
ferromanyetigin potansiyeli, sirali parametrenin kuvvet serisi olarak acilabilir, daha
sonrakiler Curie noktasinda sifir olur. Manyetik sistemlerde sirali parametreler
miknatislanmadir ve tekli alan i¢in izotropik ferromanyetiktir. Manyetik alan

bulunmadig1 durumda bu agilim tekli alan i¢in
CD:(DO+%M2 +§M4+... (3.45)

seklini alir. Burada @, manyetizasyonla ilgili olmayan potansiyelin bir kismudir.
Denklemde M miknatislanmadir ve a ile f termodinamik katsayilardir.

o’ nin sifir oldugu Curie noktasi civarinda
a=a,(T-T.)+.. (3.46)

seklinde acilabilir. o katsayisi, T¢ sicakliginin altinda negatif, iizerinde pozitiftir. 7¢
sicaklig1 civarinda g katsayisi, 70 f = p(T¢) ifadesine bagh degildir. @ potansiyelinin

minimum durumundan (d®/dM = 0) dogal miknatislanma M; hesaplanabilir:

M2 :_g:_%(T—Tc) (3.47)

B B

M; (3.45) esitliginde yerine koyulursa termodinamik potansiyel @’nin denge degeri elde

edilir.

Manyetoelastik etki hesaba katilirsa manyetik alan H icerisindeki ferromanyetik i¢in @

potansiyeli su sekilde yazilabilir:
o=, +Z + Lt + L p— (3.48)
2 4 2
Bu esitlik M’ye gére minimum yapilirsa, Curie noktasi civarinda miknatislanma [20]:
(a+p)M + pM> = H (3.49)

seklinde bulunur.
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y katsayis1 manyetoelastik etkiyi tanimlar ve asagidaki esitlik ile basing altinda Curie

sicaklik degisimiyle ilgilidir (7¢ sicakliginda (@ + yp) = 0 sartindan hareketle):

AT __ v

3.50
Ap a, ( )

(3.49) esitligi kullanilarak (0H/0T),, tiirevi hesaplanabilir ve (3.41) esitliginde yerine

yazabilir. Bu, Curie sicaklig1 yakininda manyetokalorik etkinin degerini verir:

_l a,l
2C,,

dT dM’> (3.51)

(3.51) esitliginden de goriildiigii gibi, sicaklik degisimi manyetik alan degisimindeki
miknatislanmanin karesiyle orantilidir. AT =kAM > ifadesinde k orant1 katsayisidir. Bu
sonu¢ ve (3.49) esitligi kullanirsa bir ferromanyetikte Curie sicaklifina baglh

manyetokalorik etki alaninin esitligi [20]:

a+wp P H
PAIE +k3/2 AT = AT (3.52)

seklinde elde edilebilir.

3.6. Manyetik Bir Malzeme Icin Istatistiksel ve Ortalama Alan Modeli

Bir sistemin istatistiksel toplami1 veya boliistim fonksiyonu [19,21]

7= exp|-E, (k,T)]=5, (exp[— H/ kBT}) (3.53)

seklinde belirlenebilir. Burada H sistemin Hamiltonyeni, E, Ozdegerleri ve kg

Boltzmann sabitidir. Z degeri bilinirse, sistemin serbest enerjisi [19,21]:

F=k,TInZ (3.54)
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seklinde yazilir ve (3.17), (3.18) ve (3.19) esitlikleri kullanilarak sistemin i¢ parametleri
hesaplanabilir.

Eger manyetik sistem paramanyetik ise, bir atom i¢in Hamiltonyen su sekilde olur:

H=-M,H (3.55)

Burada A manyetik alan vektorii, M, = g,u, J manyetik moment operatoriidiir. Bu

durumda bir atom i¢in boliistim fonksiyonu su sekli alir:

J
Z,m=Y exp{ﬂ} (3.56)
m=-J J
Burada x,
x= M, H (3.57)
k,T

seklinde tanimlanir.

g, atomun g- faktord, J toplam agisal momentum kuantum sayisi, m =J, J - 1,..., -J ve

M , = gu,J bir atomun manyetik momentidir.

(3.56) esitliginin sadelestirilmis seklinden su esitlik elde edilir:
sinh 2J+1 X
2J
sinh(1 xj
2J

Sistemin manyetik serbest enerjisi (malzemenin manyetik alt sistemi ile ilgili olan

Z,(x) = (3.58)

enerjinin kismi) N manyetik atomdan olusursa

F,, =—k,TIn(Z,(x))" (3.59)
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sekline sahiptir. Bu esitligi kullanarak, (3.18) esitligi ile sistemin manyetik momenti

hesaplanabilir:
M = NM B, (x) (3.60)
Burada Bj(x) Brillouin fonksiyonudur:

B(UJ.x) =22 com @741 L ol % (3.61)
2J 2 27 2

x << [ i¢in (bu durum yiiksek sicaklik bolgesi i¢in karakteristiktir ve genellikle
manyetikten paramanyetik duruma doniisiim sicakligi yakinlarinda g6z Oniinde

bulundurulur) B(x) su sekilde acilabilir:

J+1x_((J+1)2 +J2)(J+1)x3 L

B,(x)= 3.62
=5 90J° (3:62)
Paramanyetiklerin bu agilimi Curie yasasini agiklamada kullanilir:
w=Sry (3.63)
T
burada C, = Nu,g3J(J +1)/3k, Curie sabitidir.
(3.34) esitliginden bir paramanyetigin manyetokalorik etkisi elde edilebilir:
dT—Lé(Mz) (3.64)
2¢C,,C, " '

Burada &(M° )r, = (@M */oH )r,dH miknatislanmanin  karesinin izotermobarik

degisimdir.

Bir izotropik ferromanyetigin Hamiltonyeni

H=-YM,J:J )~ M, H (3.65)

i>j i
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sekline sahiptir.

Burada Mj;, i ve j iyonlar1 arasina etkilesme i¢in degisim integralidir ve J; iyonun
toplam agisal momentum operatoriidiir. Ortalama alan yaklasgiminda (MFA), (3.65)

esitligi

H=-3 M, z(J;n) - M, H (3.66)

i>j i
seklini alir.

Burada z en yakin komsu manyetik iyonlarinin sayisi, J toplam agisal momentum
kuantum sayisi, 7 iyonun toplam manyetik momentinin yoniinii belirleyen birim vektor
ve M., degisim integrali (en yakin komsularin her ¢ifti i¢in degis tokus etkilesmesinin
M., ile ayn1 degere sahip oldugu MFA’da desteklenir) MFA’da degis tokus etkilesmesi,

etkin degis tokus alan1 H,, (molekiiler alan) ile yer degistirmistir:

H_ =wM (3.67)
burada w molekiiler alan katsayisidir ve degis tokus integraline baglidir. Molekiiler alan

dis manyetik alana eklenir ve (2.57) esitligi

M, (H +wM)
X=———-

3.68
T (3.68)

seklini alir. Dogal miknatislanma M ’nin alana ve sicakliga bagliligi, (3.60) ve (3.68)
esitliklerinin birlikte ¢6ziimii ile bulunabilir.
T > Tcve H = 0 igin esitlikler yalniz M; = 0 i¢in tek ¢oziime sahiptir. 7¢ 'nin altindaki

sicaklik i¢in, dogal manyetik momente uygun kararl sifirdan farkli bir ¢6ziim

2
x << 1iken M} =M} 10(‘”21) . L (3.69)
3(J+D)"+J7) T,

seklinde olur. Burada M, = NM ;, T=0 K’deki dogal manyetik momenttir.
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x << [ oldugu paramanyetik bolgede, (3.62) esitligindeki yalmiz ilk terim goz Oniine

aliir ve manyetizasyon esitligi Curie-Weiss yasasinin seklini alir:

M = 3.70
i (3.70)
Burada Curie sicakligi 7¢, su sekilde yazilabilir:
NM
7= g™ 2+ 3.71)

< 3k, 3Jk,

ve M, =g,(J(J+1)"?u, bir atomun etkin manyetik momentidir. (3.34) esitligi

kullanilarak, paramanyetik bolgedeki (7" > T¢) (3.64) esitligiyle ayn1 sekle sahip bir
ferromanyetigin manyetokalorik etkisi i¢in bir esitlik elde edilebilir. 7 < T¢ sicakliginda
ve sifirdan farkli manyetik alanda bulunan bir ferromanyetik i¢in (3.64) esitliginden
daha karmasik bir sonug ortaya ¢ikar [22]:

T,

dTl =——C< —5(M*? 3.72
2CMCJ( )r.p (3.72)

Yukarida, manyetik sistemin kuantum mekaniksel yaklagimi yapilmistir. Klasik
durumda uzayin, rastgele yonelmis olan x4 manyetik momentli pargaciklardan olustugu

kabul edilmektedir. Herhangi bir sistem i¢in manyetik moment formiilii su sekildedir

[21]:
M = NuL(x) (3.73)
burada
L(x) = cothx —% (3.74)

Langevin fonksiyonu olarak adlandirilir ve x; paramanyetikler i¢in



x= L (3.75)
k,T
ferromanyetikler i¢in
= MU +wM) (3.76)
k,T

seklindedir.

x << [ i¢in L(x) agilim1 su sekilde olabilir

3
X

L(x) :%—E—... (3.77)

Bu durumda (3.63), (3.64), (3.70) ve (3.72) esitlikleri
C, = Nu’ 13k, (3.78)
Curie katsayisi ile gegerlidir ve Curie sicakligi

2
T, = MW (3.79)
3k,

seklindedir.

3.7. Entropi, Entropinin Degisimi ve Manyetokalorik Etki

Bir manyetik malzemenin 6nemli karakteristikleri, malzemenin toplam entropisi S ve
manyetik alt dizenin entropisi S), (manyetik entropi)’dir. Entropi manyetik alan, sicaklik
ve diger termodinamik parametlerinin degisimi ile degisebilir. Manyetik entropi ve
degisimi, manyetokalorik etki ve 1s1 kapasitesine manyetik katki ile yakindan ilgilidir.
Manyetik entropi degisimi, manyetik sogutucularin sogutma kapasitesi ve benzeri

karakteristiklerini belirlemek i¢in kullanilir.

Manyetik malzemenin toplam entropisi sabit basing altinda genel olarak [23]
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S(H,T)=S,,(H,T)+S,(H,T) +S,_(H,T) (3.80)

seklinde agiklanabilir. Burada S) manyetik entropidir, S; Orgiiniin ve S, elektronun
toplam entropiye katkilaridir. Bu formiil nadir manyetik malzemeler i¢cin gecerlidir.
Fakat 3d elektronlarinin bulundugu 3d gecis malzemelerin durumunda alanin iletkenlige
katkilar1 s- ve p- elektronlarinin katkilar1 ile karsilagtirllir. Bu durumda orgii
entropisinin ayrimi yalniz elektron-fonon etkilesmesi hesaba katilmadiginda miimkiin

olur.

Genelde, ti¢ katkinin hepsi sicaklik ve manyetik alana baglidir ve acgik¢a ayrilmayabilir.
Bu durum, elektronik 1s1 kapasitesi katsayist a.’nin manyetik alanin etkisiyle veya
manyetik, yapi1 ve elektronik faz gegisleri durumundaki diisiikk sicaklik bdolgesi
durumunda 6zellikle zordur. Ornegin Sc [24], CeBs, ve CeCu,Sis [25] ve UBeis [26]
gibi yiiksek a. degerine sahip malzemelerde 10 K altindaki sicakliklarda elektronik
entropi ve elektronik 1s1 kapasitesi, sicaklik ve manyetik alana bagli olarak lineer
olmayan bir degisim gosterir. Ancak ilk yaklasimda entropinin orgli ve elektronik
kisminin sadece sicakliga bagli oldugu diisiiniilebilir. Manyetik alana bagh tiim katkilar
(manyetik alt sistemin herhangi degisimimden) Sy, (H,7) ile (3.80) esitliginde entropinin

toplam degerinde goriiliir.

Orgii entropisi Debye interpolasyon formiilii ile hesaplanabilir [27]:

X
D Oe—l

371,/T 3
SlznaR[3ln(leTD/T)+12(TlJ [ de] (3.81)

burada R gaz sabiti, Tp Debye sicakligi ve n,’da bir maddede molekiil bagina atomlarin
sayisidir. (3.81) esitliginden, S;’nin 7p arttirildiginda azaldigi goriiliir.

Elektron entropisi standart baglanti ile hesaplanabilir:

S =a,T (3.82)

€ €
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burada a. elektronik 1s1 kapasite katsayisidir.

(3.80) ve (3.29) esitlikleri kullanilarak, manyetik bir malzemenin toplam 1s1 kapasitesi

C,=C,+C +C, (3.83)

seklinde verilebilir. Burada C'y, C; ve C,. degerleri sirasiyla manyetik, 6rgii ve elektron

katkilaridir.

Manyetik altsistemin 1s1 kapasitesi (manyetik 1s1 kapasite) C'w(T, H), (3.29) esitligi

kullanilarak

(3.84)

C},(T,H):T[—aSM(T’H)j
or ),

seklinde tanimlanabilir. Buradaki A alt indisi 1s1 kapasitenin sabit manyetik alan

igerisinde hesaplandigini ifade etmektedir.

Orgii ve iletim elektronlarmin toplam 1s1 kapasitesine katkisinin manyetokalorik etkiyi

azaltan ek bir 1s1 ile olabilecegine ((3.34) esitligi) dikkat edilmelidir.

N manyetik atoma sahip bir sistem i¢in, J bir atomun toplam a¢isal momentum kuantum

sayist olmak iizere manyetik entropi Sy, (3.17) ve (3.59) esitlikleri kullanilarak [21]:

) 2J +1
s1nh[ Y; xj
S, (T,H)= Nkgy|In

sinh(1 x]
2J

- xB,(x) (3.85)

seklinde elde edilebilir.

Yiiksek sicaklik ve diisiik alan (x << [) durumunda (3.59) esitligindeki istatistiksel
toplam x’in kuvvet serisi olarak acilabilir. Bu sayede paramanyetigin Sy hesaplamasi

icin su esitlik elde edilir [18]:
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(3.86)

2
S, (T,H) = Nk, {ln(2J cpy LG }

2 T

burada C; Curie sabitidir ve Curie sicakligi lizerinde bir ferromanyetigin S),’si i¢in ifade

(3.87)

H2
Sy(T,H)= Nk{ln(zjﬂ)_lCJ—}

2(T-T,.)

seklindedir. Maksimum manyetik entropi degerine 77 — o ve H = ( sartlarinin
saglandig1 durumda ulasilir. (3.86) ve (3.87) esitliklerine gore, toplam acisal momentum
kuantum sayis1 J olan manyetik atomlarin her moliindeki maksimum manyetik entropi

degeri suna esittir:
Sy =N,k; In(2J +1)=RIn(2J +1) (3.88)

burada N4 Avagadro sayisidir.

Izobarik sartlar altinda manyetik alan ve sicakhigin degisimiyle bir manyetik
malzemenin S(H,T) entropisinin degistigi diisliniilsiin. (3.60), (3.29) esitlikleri ve
manyetik alan tizerine S; ve S, nin bagimsizlig1 hakkindaki diistincelere gore S(H,T) nin

toplam diferansiyeli

/ oS
dS(H,T) = le ) ar + CE;T ) ar + CH(;] .7) a’T+(#j dH (3.89)
T

seklinde yazilabilir. (3.89) esitligindeki son iki terim manyetik entropi Sy, nin toplam

diferansiyelini verir:

C, (H,T) oS, (H,T)

dS, (H,T)= dT + (TJT dH (3.90)

(3.24)’deki Maxwell esitligi kullanilarak da

dS, (H,T)= wﬂ + (%j dH (3.91)

T
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seklinde elde edilir.

Gortildigi gibi, dSy1ki kisimdan olugmaktadir. Bunlardan birisi sicaklik degisimi (alan
sabit iken) digeri ise manyetik alan degisimini (izotermal kisim) ifade etmektedir. Bu

iki kismi ayirt etmek icin pargalardan birincisini dSy ikincisini dSyrolarak gosterelim.

Sicaklik degisiminin AT = T, - T; ve H degisiminin AH = H, - H; oldugu durumda

toplam manyetik entropi degisimi su sekilde hesaplanabilir:

AS,, (H,T)=S, (H+AH,T +AT)-S, (H.,T)

B J~H+AH(8M(H,T + AT)) JH + IMT C,(H,T) T (3.92)
H oT T T

[zotermal manyetik entropi degisimi, manyetik alan degisiminin AH = H, - H; olmas1
durumunda (3.24) Maxwell esitliginden faydalanarak, miknatislanma verileri temel

alinarak hesaplanabilir ve

(oS, (H,T
AS,y (H,T) =8, (H,,T) =S, (H,,T) = |, (Ma(—H)j dH
l T

_ JHZ [6M(H,T) (3.93)

" ~ jH dH = S(H,,T)-S(H,,T)=AS(H,T)

seklinde tanimlanabilir. ASyr’nin, toplam entropinin izotermal degisimi AS’ye esit
olduguna dikkat etmelidir. Bu durum S; ve S, degerleri H’ye bagli olmadiginda
gecerlidir.

(3.92) esitligindeki ikinci integral ASyz’a manyetik entropinin izoalan degisimini
tanimlar. ASyr ve ASyy tarafindan yapilan etki sekil 3.3’de gosterilmistir. Burada
izobarik-adyabatik miknatislanma siirecinde ferromanyetik malzeme i¢in manyetik alan
H;, = 0 ve H, > 0 iken S) manyetik entropinin sicaklifa bagliligi gosterilmistir.
Bilindigi lizere ferromanyetik veya paramanyetiklerin manyetik entropisi manyetik alan
icerisinde azalir, bu durum H # 0 ve H = 0 iken sekil 3.3’de gosterilmistir. Bu siirecte
toplam entropi degisimi sifira esittir (S(7,H) = sabit) ve malzemenin baslangi¢ sicakligi

T, manyetokalorik etkiye bagli olarak degisiklik gosterebilir.
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Siirecin sonu entropi degisiminin sirali toplanu olarak diisiiniilebilir: Izotermal (7=sabit)
iken manyetik alanin degisimi H; — H; + AH = H, (izotermal entropi degisimi AS),r ile
ilgili olarak sekil 3.3’de siire¢ 1 — 2 ) ve sabit manyetik alan (H=sabit) altinda sicaklik
degisimi (T — T + AT) (izoalan icerisinde entropi degisimi ASy ile ilgili olarak sekil
3.3’de slire¢ 2 — 3) seklindedir. Burada A7, sonlu alan degisimi AH = H, - H;
tarafindan sebep olunan manyetokalorik etkinin sonlu degeridir. Hem izotermal hem de
izoalan kisimlar adyabatik miknatislanma veya demiknatislanma altinda manyetik
entropinin toplam degisimine katki saglar. Izoalan etkisinin (AS,;(7,H)) artis1 toplam
ASwmioi(T,H) degerinin azalmasina ve manyetokalorik etkinin artmasina neden olur (2 ve

3 noktalar1 arasindaki mesafe).

>

H2>0

Manyetik Entropi

'
T T+AT gicaklik

Sekil 3.3. Bir ferromanyetik malzemede iki farkli H; ve H, (H> > H;) alaninda manyetik
entropinin sicakliga bagl olarak degisimi.

Bu durumda manyetik entropinin toplam adyabatik degisimi ASyu«(7,H) ve manyetik
entropinin izotermal degisimi ASyr(7,H), belirgin sekilde farklilik gosterebilir ve esit
kabul edilemez. ASyu,r ve ASyr degerleri yalmzca kiiciik C'y/ T degerlerinde (6rnegin
manyetik etkinin kii¢iik degerlerinde birbirlerine yaklasirlar, C'z’1n 151 kapasitesinin
toplamina ve/veya yliksek sicakliklarda) ve/veya AT nin kii¢iik degerlerinde (2 ve 3
noktalar1 birbirinde yakin oldugunda: Sekil 3.3’de goriildiigii gibi) manyetokalorik
etkinin degeri (7 ekseninde 2 ve 3 noktalar1 arasindaki mesafe) ASy;’nin degerleri ve

ASyr’nin AT egrisi lizerindeki etkisi ile Si(7)’nin yer degisimi dogrultusunda belirlenir.
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Oda sicakliginda katilarda spin-6rgii gevseme zamani yaklagik olarak 1072 saniye [28]
ve Ahiezer ve Pomeranchuk’e gére bu deger 10 K’de yaklasik 1 saniye kadardir. Bu
durum (3.89) esitliginden faydalanarak

D yr ED i - _KWJ dH + @dr} (3.94)

T
seklinde tanimlanabilir.

Genellikle, manyetokalorik etki deneylerinde net orgii sicakligi 6lgiilebilir. Ancak,
dengede olmayan bazi 6zel durumlarda (6rnegin manyetik, elektrik ve 6rgii altsistemleri
arasinda enerji degisiminin miimkiin olmadigi) elektronlarin ve Orgii altsistemlerinin

sicakliklari farklilik gosterebilir.

(3.94) esitliginden hareketle adyabatik-izobarik siire¢ altinda manyetokalorik etki

bilyiikliigii
dT(T, H) = —— (aM(T’H)j dH
c,(T.H)\ or ), (3.95)
T s Hy=——— L (aM(T’H)j dH
C, (T, H) c,(I,lH\ or ),

seklinde elde edilebilir.

(3.95) esitliginden dT degerinin, Maxwell bagintis1 (3.24) ile hesaplanabilen Sj, 'nin
izotermal degisimi ile orantili oldugu sonucuna ulasilabilir ve sicaklik degisiminden
ileri gelen manyetik entropi degisimi toplam 1s1 kapasitesine bagli olarak
manyetokalorik etkiyi dolayli yoldan etkiler. Ancak manyetokalorik etkinin sinir degeri
izobarik adyabatik siirecte izoalan adyabatik ASvwy degisimiyle belirlenir.
Manyetokalorik etki maksimum degerine ASy,, sifira esit oldugunda ulasir. Bu durumda
ASvi = ASwr sartt vardir. Manyetik adyabatik gibi bir durum altinda manyetokalorik
etki degeri (3.90) ve (3.91) esitliklerinden hareketle

dT(T, Hy=——L (aSM(T’H)j p T — (aM(T’H)j dH  (3.96)
’ C,(T,H) O0H , C,(T,H) or u
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seklindeki formiil ile hesaplanabilir. (3.96) esitliginde manyetik 1s1 kapasitesi C'y 'nin
(3.95)°deki orgii ve elektron katkisini iceren toplam 1s1 kapasitesi Cpy yerine
kullanildigina dikkat edilmelidir. Benzer sonuglar S(H>,T) ve S(H;, T) durumlarinda H,>

H; iken antiferromanyetiklerin degisim durumunda gegerlidir.

Literatiirde manyetokalorik etkiye bagli olarak, izotermal manyetik entropi degisimi
ASwr genellikle farkli hesaplamalar kullanilir. Bu nedenle, buradan itibaren manyetik
entropi degisiminde 7 indisi belirlenir ve yok sayilacaktir. Sadece ASy veya dSy
kullanilabilir. Bu durumun, 6zel durum olmadig: siirece izotermal manyetik entropi

degisiminde oldugu unutulmamalidir.
Manyetik entropinin degisimi dS),son derece az oldugunda

AS, (T) = CTH dT (3.97)

seklinde yazilabilir. (3.97) esitliginin integrali alinirsa, termodinamigin tiglincii
yasasindan hareketle 7 = 0 iken entropinin sifir olacagi bilindiginden, entropi degisimi

AS(T) ve manyetik entropi degisimi ASy,(7), 1s1 kapasitesi Cy(7) ye bagli olarak

[ (€, (H,.7) - C,y (H,. D]

AS,, (T) = AS(T) "

(3.98)

seklinde yazilir. (3.98) esitligi gbz oniine alinacak olursa, AS(7) ve ASu(T) nin biiyiik
degerleri, diisiik sicaklik araliginda ve H; ve H, ’de 1s1 kapasiteleri arasindaki biiytik
fark icin beklenebilir. (3.98) esitligi i¢in bir fonksiyonun ekstremum ve maksimum veya
minimum sartt uygulanarak ASy(7) (veya AS(T)) noktasint belirlemek miimkiindiir.

Pecharsky’nin sonuglarina gore ASy,(7)’deki maksimum deger [29]:

0C, (Hy,T) _0C, (H,.T)
oT oT

C,(H,T)=C, (H,,T) ve (3.99)

ve minimum deger
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0C, (Hy,T) _ 0C, (H,.T)
oT oT

C,(H,,T)y=C,(H,,T) ve (3.100)
icin gdzlenir. (3.99) ve (3.100) denklemlerinde verilen sartlar, Sekil 3.4 (a) ve (b)’de
gosterilmistir. Sekilde A = 0, 53.2 ve 98.5 kOe degerlerinde ErAgGa’nin 1s1 kapasitesi
verileri kullanilarak manyetik entropi degisimi (3.98) esitliginden faydalanarak
hesaplanmistir. Sekil 3.4’den de goriilecegi lizere ErAgGa i¢in (3.100) sarti ASM(T) nin
minimumuna baglidir. Minimum sicaklik degerleri H=0’da C(T) egrisi ve H # (’da
uygun C(7T) egrisi arasinda kesisirleri belirlenir (Sekil 3.4°de kesisirler koyu noktalarla

belirtilmistir). ASy(7,H)’a ait minimum ve maksimum degerleri manyetik faz

doniisiimleri noktasi yakinlarinda gézlenir [29].

(a) 30 (b} 0
ErAgGa H=0 kOe ErAgGa
A
i 1
25} H=353.2 kOe AH=53.2 kOe

& -2

—g 201

= 2

7 ERS

£ 157 =

] =)

5§ S-4

] 7 AH=98.5 kOe¢

- <

a lop \

5 3y
5 g -~
-6} e T
0 5 10 15 20 25 30 0 3 10 15 20 25 30
Sicakhk (K) Sicakhk (K)

Sekil 3.4. (a) Is1 kapasitesinin (b) Manyetik entropi degisiminin sicakliga bagliligi.

Hy’den H, ’ye manyetik alanin adyabatik degisimi sadece manyetik entropi AS)/ de
degisiklige neden olmaz. Bunun yaninda 7; ’den 7, ’ye sicaklik degisimine de neden
olur (manyetokalorik etki AT = T, - T;). Bu siireg Sekil 3.5’te gosterilmistir. Burada
toplam entropi sicakligi tipik bir ferromanyetik i¢cin H = 0 ve H # 0 degerleri igin
gosterilmistir. Bu diyagrama gore verilen AT sicakliginda MCE S(T,H,) = S(T + AT, H>)

adyabatik sarti ile belirlenebilir. (3.95) esitliginin integrali manyetokalorik etki AT”yi
aciklar:
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Entropi

Sicakhik

Sekil 3.5. Sifir ve sifirdan farkli manyetik alanda basit bir ferromanyetigin toplam
entropisi S(7) nin sicakliga baghlig:.

AT(T,AH) = T{exp{— j: %} - 1}

(3.101)
= T{exp{— LZZ —aﬁéi[TEﬁZfT dH } - 1}

Is1 kapasitesinin manyetik alana bagli olmadig1 disiiniiliirse (3.101) esitligi daha sade

olarak

AT(T,AH):T{W{_M}I} G102
Cy(T)

seklinde yazilabilir. (3.102) esitligi AT(T, AH)’nin davranisi ve AS), ile ilgisi hakkinda
baz1 sonuglara izin verir. AT degeri ASy negatif iken pozitiftir ve isareti ASy = 0 iken
degisir. Kivrik parantez i¢indeki acilimin ASy, < 0 i¢in ASy; mutlak degerinin artmasiyla
eksponansiyel olarak arttigina dikkat etmelidir. Eger ASuy(7) mutlak deger olarak
yiiksek bir degere sahipse A7 nin bir maksimumu olmalidir. Pozitif AS), igin
(antiferromanyetiklerde goriiliir) kivrik parantez i¢indeki acilim, kiigiik AS), /Cy igin
kiiciik negatif degerle sahiptir ve biiyiik AS), /Cy i¢in artarak -1 degerine ulagsmasiyla
hizli sekilde azalir. Bu durumda AT = -T sart1 vardir ve biiyiikk ASy, /Cy degerleri igin
AS)/’ye bagh degildir.

(3.101) esitligi daha fazla basitlestirmek istenirse, iistel fonksiyon aciliminda AS,/Cy
kiigiik farzedilebilir. Tsihin (1997)’nin de dikkat cektigi [30] gibi, bu varsayimlar
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yalnizca bagil olarak zayif alanlarda gegis noktalarindan uzak bolgede vardir. Elde

edilen esitlik su sekilde olur:

_TAS,,
Cy

AT =

(3.103)

(3.87) esitliginden AT degerinin sicaklik artisiyla arttigi goriilmektedir (ayni ASy ve Cy
icin) ve daha biiyiilk A7"nin, diisiik toplam 1s1 kapasitesine sahip olan malzemelerde
olmasi beklenir. Burada Debye sicakligi 7p’nin iizerinde katinin 1s1 kapasitesine orgii
katkisinin 3R degerine yaklastigina (DuLong-Petit limiti) ve bu faktoriin 7p’nin
tizerindeki yiiksek sicaklik bolgesinde A7 nin artmasinda rol oynadigina dikkat

etmelidir. Debye sicakligi manyetokalorik etki lizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir.

Yukaridaki bilgilere gore, ferromanyetik ve paramanyetiklerde en yiiksek
manyetokalorik etki degerine, negatif S)/nin yiiksek mutlak degerinde, elektron
iletkenliginin ve Orgii altsisteminin 1s1 kapasitesine etkisi az oldugunda ulasilmaktadir.
Orgii sartlan diisiik sicaklik bolgesinde C, ve C; sifira yaklasirken saglanabilir. Ayrica
manyetokalorik etkinin degerinin sicaklik ile dogrudan orantili oldugu da géz 6niinde

bulundurulmalidir.

Pecharsky [29] bu konuda yaptigr deneylerle (3.103) esitligini dogrulamak ig¢in
ekstremum noktasinda A7°nin davranisini incelemistir ve genel anlamda minimum
(veya maksimum) AT(T) degerinin ASy,(7)’deki sicaklikla ilgili olmadigin1 géstermistir.
Maksimum AT(7) sartlar

0 T
C(T,H,)>C(T,H,) ve —| ————|>0 3.104
(T,H,)=2C(T,H,) ve aT(C(T,HZ)] ( )
veya
C(T,H,)<C(T,H,) ve 2T <y (3.105)
oT | C(T,H,)

seklindedir. S6z konusu sartlar ErAgGa icin Sekil 3.6 (a) ve (b)’de T/C(H, T)’nin ve
AT(T)’nin sicakliga bagh degisimlerinde goriilmektedir [29]. Sekilde manyetik alan
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H=53,2 ve 98,5 kOe degerlerindedir. Burada diisiik sicakliklarda d/dT(T/C(H, T)) < 0
sart1 vardir ve AT(7)’nin maksimum degeri C(T,H,) < C(T,H;) igin gozlenebilir. (Sekil
3.6(a)) sicaklik 10K’in altindaki degerdedir. ErAgGa’da AT(7T)’nin maksimumu (Sekil
3.6(b)), ASy(T)’nin maksimum noktalarindaki sicakliginda daha diisiik bir sicaklik olan

7K civarinda gozlenir.

Paramanyetik ve ferromanyetik icin 7¢ iizerindeki ASy degeri (3.63), (3.70) ve (3.93)

esitlikleri kullanilarak:

1 C,A(H)

ASM = —EJT
__1CAH)
Y21y

seklinde hesaplanabilir. Burada A(H)* = H; — H; dir.

T/C(T) (mol K2J)

H=98.5 kOe

i ErAgGa

6 5 10 15 20
Sicaklik (K)

25 30

ErAgGa

AH=98.5 kQe

AH=53.2 kOc]

. L L .
5 10 15 20 25 30

Sicaklik (K)

Sekil 3.6. (a) 7/C’nin (b) AT nin sicaklia baglilig:.

(3.106)

(3.107)

(3.91) ve (3.92) esitliklerinde AS)/nin biiylik degerinin, M,y degerli manyetik

malzemelerde ve paramanyetikler i¢in ve 0 K’e yakin ferromanyetikler i¢in 7¢’ye yakin

sicaklik oranlarinda beklendigi agiktir.



44

Tc sicaklign civarinda ferromanyetiklerde AS) nin alana baglilifi Oesterreicher ve

Parker tarafindan su sekilde agiklanmistir [31]:

2/3
H
AS,, = —1.o7NkB[MJ (3.108)

B~ C
Bu esitlikten 7¢ civarinda AT = H*” oldugu gériilmektedir ((3.103)’de goriildigii gibi).

Baz1 deneylerde, manyetik entropi S)/nin hesaplarinda manyetokristalik anizotropi
etkisinin hesaba katildig1 ¢alismalar olmustur. Bennett [32], asagida verilen toplam
Hamiltoniyen ifadesini kullanarak eksensel anizotropili bir ferromanyetigin manyetik
entropisini diistinmiistiir:

2

H:_ZMijSiSj_’LlBZ(SiH+aSZi) (3.109)

i>j i

Burada s; spin agisal momentum operatoriidiir ve manyetik alan z ekseni boyunca
yonlenmistir. Eger @ > 0 ise spinlerin tercihli yonleri +z yoniindedir (tek eksenli
anizotropi), a < 0 i¢in spinler z eksenine dik diizlemde bulunur (diizlemde anizotropi).
20 x 20 x 20 fcc Orgiisiiniin toplam manyetik momenti (3.109)’da verilen Hamiltoniyen
kullanilarak Monte Karlo yontemiyle hesaplanmistir ve ASy,, H; = 0 ve H, = 10 kOe
icin (3.93) esitligi kullanilarak belirlenmistir. Tek eksenli anizotropi durumu i¢in, a’nin
arttig1 ve T¢ civarinda ASy, artisinin oldugu durumda kuvvetlenmelerin oldugu, ancak
geri kalan sicaklik araliginda egrilerin hemen hemen benzer oldugu goriilmiistiir. Ancak
diizlemsel anizotropide, 7¢ civarinda AS)/ de artis ve paramanyetik bolgede a’nin

artisiyla 7T¢ sicakliginin iistiinde azalma s6z konusudur.

Druzhinin [33], (3.65) esitligindeki Hamiltonyenini kullanarak tek iyon hegzagonal

manyetokristalik anizotropi formiiliinii su sekilde hesaplamistir:
A A2 A4 A6 d A0 A6
Ha=—z an+sz+ch+E(J++J_) (3.110)

Sekil 3.7, ferromanyetik EuS i¢in tipik toplam entropi S(7,H), manyetik entropi Sy(7,H)

ve manyetik entropi degisimi ASy(7,H)’nin durumunu gostermektedir. Yiksek
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sicakliklarda Sw(7,H) st limiti olan RIn(2J + 1) ((3.87)’te goriildiigii gibi) degerine
yaklasir ve A Su(7T,H), Tc¢ civarinda maksimuma sahiptir. Yiiksek sicaklik bolgesinde
gbzlenen toplam entropi artist, 6rgii ve iletkentik elektronlarinin entropisinin artmasiyla

olmaktadir [34].

_ . (@)
Eu$ (J=7/2, Te=16K )

&

AH =100 kOe

[ASyl (Hmol K)

Sy (Jimol K}

Sy + S (Hmol K}

Sekil 3.7. EuS i¢in farkli H manyetik alanlarinda, manyetik entropi degisimi
ASy(T,H) nin, manyetik entropi Sy,(7,H)’ nin ve toplam entropi S(7,H) nin
sicakliga gore degigimi.

(3.110) esitligindeki a, b, ¢ ve d katsayilar1 kristal alan katsayis1 4™ ile ilgilidir [35] ve

manyetik entropi Sy, Boltzmann esitligi ile

exp(—£, /kBTh{exp(—En /kBT)} G111

Sy =—kyNY, ~
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seklinde hesaplanmustir. S); hesaplamalar1 4 = 0 iken Tb ve Dy i¢in yapilmistir [36].
Sonuglart MFA nin teorik cergevesinde (3.65) izotropik Hamiltoniyenin temeli

tizerinde yapilan hesaplamalardan deneysel veriler ile daha iyi uyum gosterir.

1 manyetik momentli N parcaciktan olusan sistemin, boliisiim fonksiyonu, serbest

enerjisi ve manyetik entropisi klasik limitte

7 —ar sinh x

0

(3.112)

X

F =—k,TIn(Z, (x))" (3.113)

S, = Nk, {111(4;; sinh x} - xln(x)} = Nk, [1 — xcothx + 1n(47z sinh xﬂ (3.114)
X X

seklindedir. Burada x degerleri (3.75) ve (3.76) esitlikleri ile belirlenir.

Kuantum durumundaki gibi, klasik limitte H;’den H>’ye manyetik alanlarinda

manyetizasyon altinda manyetik entropi degisimi (3.93) esitligi

2 2
AS,, :J'Hz(aﬂj de—Niw (3.115)
m\ oT ), 6k, T

seklinde hesaplanir ve 7>T¢ iken ferromanyetikler i¢in

2 2
w A _Ad) 5 (3.116)
6kB (T_Tc)

klasik limitte elde edilir.

Daha genel bir yaklasimla, manyetik alanin sifirdan H’ye kadar degisimi sonucunda

olusan AS), degisimi

(3.117)

AS, =S, (T,H)-S, (T,0) = Nk, {1 _ xcothx+ In S x}

X

seklindedir.
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Manyetik alanin yoklugunda 7¢ sicakliginin altinda bir ferromanyetikte kendiliginden
olusan manyetizasyonun sebep oldugu manyetik entropi degisimi Landau’nun ikinci
dereceden faz gecisleri teorisi ile tanimlanabilir. Termodinamik potansiyel @ i¢in (3.45)
esitligi dengedeki kendiliginden manyetizasyon icin (3.47) esitligi ve S = -d®/dT

esitligi kullanilarak entropi degisimi i¢in

_ Qg 2=_(a@)2 _
AS,, = > M: —Zﬁ' (T-T,) (3.118)

ifadesi elde edilebilir.

3.8. Miknatislanma Ol¢iimleri ile Manyetokalorik Etkinin Belirlenmesi

Miknatislanma izotermleri M(H) lizerindeki deneysel veriler (3.93) esitligi ile manyetik

entropi degisimi ASj,’yi hesaplamada kullanilabilir:

oM

AS, = [ | an (3.119)
M o\ oT I

veya alan sifirdan H’ye degisirse manyetik entropi degisimi

AS, =" M) an (3.120)
Mod or ),

seklindedir.

(3.119) ve (3.120) esitlikleri istenilen sicaklik ve manyetik alan araliginda 7;, 75,.... gibi
farkli sicakliklardaki miknatislanma izotermleri M(H) durumu g6z Oniine alinarak
sayisal olarak integrallenebilir. dM/dT tirevi de sayisal olarak hesaplanabilir.
McMichael [37] ASy/nin sayisal hesaplamalari icin asagidaki basit formiilii ileri

surmiistiir:

1
|ASM|:ZT +T(Mi_Mi+l)AHi (3.121)

i i+1 i

Nadir toprak metallerinde AS)/nin muknatislanma izotermlerindeki sayisal
hesaplamalar1t McMichael [37], Foldeaki [38], Dan’kov [39], Pecharsky ve Gschneidner
[40] ve diger kisiler tarafindan yapilmistir.
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(3.119) ve (3.120) esitlikleri ikinci derece manyetik faz gegisi sistemlerinin
miknatislanma  verilerinden manyetik  entropi  degisiminin  hesaplanmasinda
kullanilabilir. Ciinkii birinci derece gegislerinde dM/dT tiirevinin degeri sonsuzdur.
Birinci derece manyetik faz gegisi ile iligkili olan manyetik entropi degisimi Clapeyron-
Clausisus esitligi kullanilarak belirlenir. Ancak sonsuz dM/dT degeri yalnizca birinci
derece faz gecislerinde ortaya cikar ve gercek malzemelerde (3.119) ve (3.120)
esitliklerinin kullanildig1 durumda dM/dT genelde sonlu olur. Ancak (3.119) ve (3.120)
esitlikleri birinci derece faz doniisimii i¢in kullanilacak olursa bazi durumlarda AS;, nin
asirt degere sahip olabilecegine dikkat edilmelidir. (3.119) ve (3.120) esitliklerinin
kullanimiyla ilgili tartigmalar Giguere [41], Sun [42], Gschneidner [43] ve Wada [44]

tarafindan yapilmstir.

Miknatislanma ve 1s1 kapasitesinin deneysel verilerinden manyetokalorik etkinin AT

degerinin hesaplanmasinda (3.35) esitligi kullanilabilir:

AT, H) =" ar =~

(H=0)

IH T (GM(H,T)

jdH (3.122)
oc, \ or ),

burada AT(T, H) = T(H) - T(H = 0) esitligi mevcuttur. 7°nin manyetik alan hareketi ile
tamamen degistigine ve C, y degerinin H’ye kuvvetli bir sekilde bagl olduguna dikkat
etmelidir. Bu nedenle T ve C,y ifadelerinden higbiri (3.122) esitliginde integral disina
allmamaz. Deney esnasinda alan genellikle H = 0 degerinden H degerine dogru degisir.
Bu durumda manyetik alan degeri H,’den H,’ye degisir. Bu degerler (3.121) esitliginde
integralin smirlar1 olarak alinabilir. integralin parcalara ayrilmasi ile (3.121) esitligini su

sekilde yazmak miimkiindiir [38]:

2 (o) k) o]l b o o

Eger 7/C,y degeri manyetik faz gegislerinin bélgesinde oldugu varsayilan (dM/dT)y

tiirevinden ¢ok daha yavas olarak H ile degisiyorsa, o zaman (3.123) esitligindeki ikinci

integral ihmal edilir ve manyetokalorik etki
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T
AT(T,H)=——AS,,(T,H) (3.124)
C,,(T.H) "
seklinde hesaplanabilir (Ayrica (3.103) esitliginde goriildiigii gibi). Foldeaki’ye gore
(3.124) esitligindeki ASu ve C,, i degerleri ayni sicaklik ve alanda tanimlanmalidir [45].
Verilen H manyetik alaninda 1s1 sigas1 deneysel olarak 6lgiilen sifir alan 1s1 sigasindan

hareketle belirlenebilir ve (3.29) esitligi AS), verilerinden manyetik alanin sebep oldugu

11 kapasitesi degisimi hesabina izin verir:

AC, =CP(H)—CP(O)=T[82§M jp (3.125)
Burada ASy = Sm (H) — Swm (0) esitligi s6z konusudur. (3.124) esitligi yalnizca 1s1 s1gast
manyetik alana bagli olmadiginda gegerligidir. Omegin C,(0, T) = C,(H, T). Foldeaki
hesaplamalarina gore hesaplanan ASM degerindeki hata 60 kOe (+7.5%) miknatislanma
ortaminda %0.5’ten daha azdir [38]. Pecharsky ve Gschneidner AS),degerindeki hatalar
yukarida bahsedilen yontemle hesaplayarak analiz etmislerdir [40]. ASy yamuk kural

kullanilarak

n—1
AS,(T,,) =%(5Ml +2) M, +5Mn] (3.126)

k=2

seklinde hesaplanmustir.

Her izotermdeki miknatislanmanin » alan noktalarinda 0H = AH/(n — 1) araliklan ile
bulundugu varsayilmistir. Burada AH manyetik alan degisimini ifade etmektedir.
(3.126) esitliginde, ST = T, - T; degeri T, ve T; sicakliklarinda olgiilen iki izoterm
arasindaki sicaklik farklhidir, 7o = (7, + T7)/2 AS)/nin hesaplandigi ortalama sicaklik,
1’den n’ye her manyetik alan noktasinda 7, ve 7;de Olciilen izoterimlere bagh

manyetizasyonlardaki farktir.

Manyetizasyon, manyetik alan ve sicaklik dl¢timleri ile ilgili sapmalarda ortaya ¢ikan
hatalar hesaba katilmistir. Asagidaki esitlik AS) degerindeki toplam hata ig¢in

olusturulmustur:
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‘éH‘(aMl +2nZ_IO'Mk +0Mn)
k=2

1 n-1
G‘ASM(TW,AH)‘ —M +(‘W1‘0H1 +2;ank‘GMk)+‘O-M” ] (3.127)
+2|AS,, (T,,,AH)|(oT,, + oT;)

burada, o7 sicaklik dl¢limlerinden kaynaklanan hatalardir, oMy = [eM(T, )i + oM(T\)i]
ifadesi H; manyetik alaninda 7, ve 7; sicakliklarinda miknatislanma 6lgiimlerinden
kaynaklanan hatalar toplamidir ve oH; = [ocH(T,)r + oH(T);] ifadesi T, ve T;
sicakliklarindaki manyetik alan hatalarinin toplamidir. (3.127) esitligindeki birinci terim
etki miknatislanma sapmalari, ikinci terim alan sapmalar1 ve tiglincii terim sicaklik
sapmalart ile ilgili katkilar1 gostermektedir. (3.127) esitliginin analizi manyetik
entropideki toplam hatanin 07 ve dH azalirkan arttigin1 gostermektedir. Bu degerlerin
cok bliyiik degerler olmadigi unutulmamalidir. Aksi takdirde (3.126) esitligi gegersiz bir
esitlik olacaktir.

Sekil 3.8’de polikristal ErAl, ve tek kristal Gd (alan [0001] boyunca yonlenmistir) i¢in
deneysel manyetizasyon verileri tizerine (3.126)’esitligi ile hesaplanan ASy(7)
bagimlilig1 (daireler ve liggenler) ve ayni zamanda (3.127) esitligi ile hesaplanan
al ASu(T) | uygun toplam hatanin (noktali ¢izgiler) sicaklik bagimlilig1 goriilmektedir.
Olgiimler Curie noktalar1 bdlgesinde ErAl, i¢in T¢ yakinlarinda 1 K ve Gd igin biitiin
sicaklik araliginda 5 K, T¢ ilizerinde ve 2K’in altinda ise o7 sicaklik araliklari ile
yapilmustir. ErAl, icin manyetik alan 6H noktasinda 1 kOe ve Gd igin 2 kQOe dir.
Manyetizasyon Ol¢limlerinin dogrulugu %0.5 ve manyetik alan i¢in %0.1 oldugu
farzedilmistir. Sicakliktaki dogruluk ise x7 = 0.IK + 0.001T seklinde hesaplanmistir
[40].
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oo =
y

-ASM(T'mol K)
= I T

0.0

0 5 1015 20 25 30 35 40 220 240 250 20 300 320

Sacaklik (K

Sekil 3.8. Gd ve ErAl, i¢in AH = 50kOe iken manyetik entropi degisimi ve ASy/(7) nin
sicakliga baglilig1.

Sekil 3.9°da ASj,’de bagil toplam hatanin sicakliga baglilig1 ve ErAl, ve Gd i¢in (3.127)
esitligine gore farkli sapmalarin katkisi goriilmektedir. Gortldigi gibi, ErAl, ile
karistirtlan Gd’de dH’nin iki kat artmas1 uygun manyetik alanin toplam hataya katkisini
da iki kat azaltmamaya sebep olmaktadir. ErAl,’deki 67 nin iki katlik azalmasi (sicaklik
araligiin 15’ten 20 K’ e getirilmesi) miknatislanma ve sicaklik hatalarinda artisa sebep
olmaktadir. Ayrica bagil hata AH degerine baghdir. Bagil hata dH’nin sabitligini
saglayan daha diisik AH icin distlktir. AS)’deki toplam bagil hata aslinda
manyetizasyon katkilarinda artmaya sebep olan Curie sicakliinin altinda artmustir.
Manyetik alan ve sicakliktan kaynaklanan hatalar kiigiiktiir ve sicaklifa baghdir. Curie
sicaklig1 yakinlarinda toplam bagil hata ErAl, ve Gd’de yaklasik %25°tir ve diisiik
sicaklik bolgesinde hizli bir sekilde kotiilesmektedir.

70

| ErAl, " Gd

60 F
Combined

50F

40}

30f

ASar’de bagil toplam hata

20

Sekil 3.9. ErAl, ve Gd i¢in AS),’de bagil toplam hatanin sicakliga bagliligi.



4. BOLUM

DENEYSEL YONTEMLER

4.1. Orneklerin Elde Edilmesi

Caligmamizda kullanilan 6rnekler, bilesigi olusturan Ce, Gd, Co ve B elementlerinin ark
firin1 kullanilarak su sogutmali bakir pota i¢inde eritilmesi yontemiyle elde edilmistir.
Oksitlenmeyi engellemek i¢in eritme islemi argon atmosferi i¢inde yapilmistir. Bakir
potada olusan 1s1, i¢inden gegirilen su ile alinarak hem erimesi hem de iiretilen 6rnege
bakir bulagsmas1 engellenir. Kullanilan Ce’un saflig1 %99,9, Gd’un saflig1 %99.,9, Co’in
saflig1 %99,5 ve B’un saflig1 ise %99,7°dir. Eritme isleminden 6nce parga seklindeki saf
elementler 0.1 mg hassasiyete sahip elektronik terazi ile mol oranlarina gore tartilmistir.

Orneklerin homojen olmast i¢in eritme islemi birkac defa yapilmistir.

Sekil 4.1. Orneklerin iiretilmesinde kullanilan ark firini.
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Ornek, sekil 4.1°de gosterilen en yiiksek 200 A akim verebilen gii¢ kaynagina sahip ark
firin1 (Edmund Biihler Mini Arc Metler MAM-1) ile iiretilmistir.

4.2. X-151m1 Toz Kirinimi
4.2.1. X-151m1 Kirmmimi

Kristal yap1 analizinde kullanilan yontemlerden biri de x-1s1in1 kirinim yontemidir. Bir
kristalde kirmim olayi, W. L. Bragg tarafindan 1912 yilinda agiklanmistir [46].
Aralarindaki uzaklik d olan ve ayni1 Miller indislerine sahip diizlemlerden yansiyan x-

1sinlarinin girigimleri sonucu kirinim olayi olusur (Sekil 4.2).

Sekil 4.2. X-1sinlariin bir kristalin diizlemlerinden kirinima.

Sekilde goriilen yansima esnasinda x-1sinlarinin esnek olarak sa¢ildigi varsayilmistir. D
ve B noktalarindan yansiyan 1ginlar arasindaki yol farki AB+BC=2dSin6 kadardir. Eger
bu yol farki, dalga boyunun tam katlar ise, sekil 4.2°de goriildiigii gibi yapict girigim,

diger durumlarda ise, yikic1 girisim meydana gelir. Boylece Bragg yasasi

2dSin6=nA 4.1)

seklinde yazilir. Bragg yasasinin gegerli olabilmesi i¢in A<2d kosulu saglanmalidir.

4.2.2. X-151m1 Toz Kirimmm Analizi

X-151m1 toz kirinim analizinde, verilen 6rnege ait x-1s1n1 toz kirmim deseni kullanilir. Bu

desen sacilma agilarindan (268) ve bu agilarda Slgiilen sayim degerlerinden ( yid ) olusur.

Baslangi¢ noktas1 26,’den baslayan 24 degerleri,
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26=26,+(i-1) ADIM (4.2)

seklinde ADIM biiyiikliigline bagl olarak adim adim atar. Her 28 konumuna bagh
gelen sayim degerleri deneysel yollarla 6lgiiliir. Bu sayede x-1s1n1 toz kirinim deseni
elde edilmis olur. Adim biiytikliigliniin degeri laboratuarlarda kullanilan x-151n1 toz
difraktometreleri igin 0.005° ile 0.05° arasinda olabilir. Herhangi bir 26 konumunda

hesaplanan sayim

Vi = Yoi 52 1 2( Xy ) (4.3)
k
I = LARR [’ (4.5)

seklinde verilir. Burada Yy, taban sayimi, s skala faktorii, £Xx) pik fonksiyonu, k Miller

indisleri, Py tercihli yonelim fonksiyonu, Ly Lorentz ve kutuplanma diizeltmesi ile

cokluk carpanini i¢eren katsayi, Iy siddet ve Ag asimetri fonksiyonudur [11].

4.2.3. X-151m1 Toz Kirimm Ol¢iimleri

Kiilce seklinde elde edilen 6rnekler, agat havanda 6giitiiliip toz haline getirilerek x-151n1
toz difraktometresinde 15°<20<80° olmak iizere incelenmislerdir. Elde edilen verilerin
x-151n1 toz kirmmim analizleri, FULLPROF programu ile yapilmistir. Bu analizler ile elde
edilen Orneklerde yabanci fazlar kontrol edilmis ve ciddi bir safsizlik gézlenmemistir.
Toz kirinim desenleri P6/mmm uzay grubuna gore indislenerek, hekzagonal oOrgii
parametreleri a ve ¢ duyarh bir sekilde bulunmustur. Bu deneylerde Bruker D8 Advance

x-151n1 toz difraktometresi kullanilmustir.

4.3. Miknatislanma Olciimleri

Miknatislanma  Ol¢iimleri i¢in 5 Tesla iistiiniletken manyete sahip SQUID
(Superconducting Quantum Interference Devices) manyetometre [47] kullanilmigtir

(Sekil 4.3).
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Sekil 4.3. SQUID (Superconducting Quantum Interference Devices) manyetometre.

SQUID sisteminde Tstiin iletken durumundaki algilama kanali sivi helyum igindedir.
Algilama kanali i¢inde sabit hizla hareket eden 6rnegin bulundugu konuma gore gerilim
degerleri SQUID algilayici sayesinde oOl¢iiliir. Konuma gore Olgiilen bu gerilim
degerlerinden sekil 4.5°deki gibi bir egri elde edilir. Istenilen sicaklik ve manyetik alan
degerinde, miknatislanmasi bilinen bir 6rnek kullanilarak bu islem yapilir ve egrinin
tepe noktasindaki gerilim degeri bulunur. Bu gerilim degeri, 6rnegin miknatislanmasina
esitlenerek kalibrasyon katsayisi bulunur. Artik istenilen 6rnekler i¢in bulunan tepe
noktasindaki gerilim degerleri de bu kalibrasyon katsayisi ile ¢arpilarak miknatislanma
elde edilebilir.

SQUID Gerilimi

Ornek Konumu

Sekil 4.4. Miknatislanma olgiimlerinde kullanilan SQUID gerilimi - 6rnek konumu
grafigi.

Kullanilan SQUID’in duyarliigt 10® emu’dur. Dogru 6lgiim yapabilmek igin
merkezleme isleminin hassas bir sekilde yapilmasi gerekir. Ce,GdCo,;B4 bilesiginin
oda sicakligi altinda 4 K ile 400 K araliginda miknatislanma oSlgiimleri SQUID

manyetometre kullanilarak yapilmstir.



5. BOLUM

SONUC VE TARTISMA

Sekil 5.1°de goriilen x-1511 toz kirinim analizi, P6/mmm uzay grubunda kristallesen
hekzagonal Ces;Co;1B4-tipi yapiya sahip bilesikte, ana faz ve az miktarda yabanci fazin
oldugunu gostermektedir. FULLPROF [48] programi ile standart profil eslestirme
yontemi kullamlarak oda sicakligindaki 6rgii parametreleri a = 5.0498 A ve ¢ = 9.8988
A olarak bulunmustur. Orgii parametrelerinin degerleri beklendigi gibi Ce;Co; B4 ve

Gd;Co; B4 bilesikleri icin elde edilen degerlerin arasindadir [49-51].

(103)

o gozlenen -
—— hesaplanan
— fark

300

200

(200)

<me-(006)

100

(100)
03)
(104)

Sayim [cps]

-100

_WMWMM\WMMWWMWWWM

T
20 0 50 60

20()

Sekil 5.1. Ce,GdCo; B4 bilesiginin x-151n1 toz kirinim analizi.

Sekil 5.2 Ce,GdCo;1B4 numunesi i¢in uygulanan 1 T alan altinda miknatislanmanin
sicakliga bagimhiligimi gostermektedir. 301 K’de M-T egrisindeki blyiik diisiis
ferrimanyetikten paramanyetik faza gecise tekabiil etmektedir. Bilesigin Tc’si
dM/dT’nin en disiik degerine ulastigi sicaklik olarak tanimlanir. R altorgiisiiniin
manyetik momenti Co altorgiisiiniin manyetik momentinden artan sicaklikla hizla
azaldigindan, Tg,= 40 K’de goriilen dengelenme noktasini verir. Daha diisiik

sicakliklarda Co alt-6rgli momenti R alt-6rgii momentini iptal edebilir, zira Gd’un Ce ile
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degistirilmesi nadir toprak alt-Orgiisiiniin manyetik momentini gii¢lii sekilde zayiflatir.
Bu nedenle, Ce;GdCo;Bs bilesiginin  dengelenme  sicakligt  Gds;Co,;B4
bilesigininkinden ¢ok daha diistiktiir.

5 T T T T T T T T
{ Ce,GdCo, B,

N
1

Miknatislanma (emu/g)

T T T T T T T T
0 100 200 300 400
Sicaklik (K)

Sekil 5.2. Ce,GdCo; By bilesigine ait 1 T manyetik alan altindaki miknatislanmanin
sicakliga bagli grafigi.

4 K’deki Mg (1.58 u5) doyum miknatislanmast M—H egrisinin yiiksek alanli kismindan
tiiretilmistir. 4 K’deki dis manyetik alana bagli miknatislanma egrisi Sekil 5.3’te

gosterilmistir.

=
~
1

=
N
|

T=4 K

=
o
|

Miknatislanma (emu/g)

0- T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5

Manyetik Alan (T)

Sekil 5.3. Ce,GdCo, 1By bilesiginin 4 K’deki dis manyetik alana bagli miknatislanma
grafigi.
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Sekil 5.4, Ce,GdCo B4 bilesiginin 5 T’ya kadar olan manyetik alanlar altinda Curie

sicakliklar civarinda 6l¢iilen miknatislanma degerlerini gostermektedir.

74 266 K
276 K |

286 K |
293K

303K ]
5 308 K
315K |
44 4 325K
1@ 335K A

Miknatislanma (emu/g)

T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5
Manyetik Alan (T)

Sekil 5.4. Ce,GdCo 1By bilesiginin Curie sicakligr yakinlarinda 5 T manyetik alana
kadar miknatislanma 6l¢timleri.

Miknatislanmanin izotermal siireci sirasinda, malzemelerin manyetik entropi degisimi,
H manyetik alani1 iizerinden M miknatislanmanin integralinin alindigi Maxwell

bagintisindan elde edilebilir:

Asm(T,H)zsm(T,H)—sm(T,O):j@—'\T"j dH (5.1)

AS, manyetik entropi degisiminin sicaklia bagimliligini elde etmek i¢in, genellikle

denklem 5.1°deki integralin asagidaki niimerik yaklagimi uygulanir:

AS, | = Z%AH (5.2)

i i+l i
burada M; ve My, sirasiyla uygulanan H manyetik alaninda T; ve Ti;’de Olglilen
miknatislanmanin deneysel verileridir. Ce;GdCo,1B4 bilesigi i¢in alan varyasyonu ile
iligkili AS,,, denklem 5.2°ye gore hesaplanabilir. Sekil 5.5, Ce,GdCo; B4 bilesigi i¢in
AS,, manyetik entropi degisiminin sicaklia bagimliligin1 gostermektedir. Beklendigi

gibi, maksimum entropi Curie sicaklig1 etrafinda gozlenmistir. Uygulanan manyetik



alanin artmasiyla AS;, gozle goriiliir bigcimde artmaktadir. Ce,GdCo;1B4 bilesigi igin
maksimum AS, degeri 05 T’lik bir alan degisimi i¢in 0.306 Jkg 'K "¢ ulagur.

0,30
0,25 AH=5T
-~ 0,20 _
T AH=4T
o
= 0,15
. AH=3T
<
0,10
1 AH=2T
0,05 AH=15T
] ./_”_/././——‘\ﬂ\‘\‘AH= 10T
AH=0.5T
ocootm-—or—pb 7 — =
270 280 290 300 310 320 330 340

T(K)

Sekil 5.5. Cesitli manyetik alanlarda Ce,GdCo;;B4 bilesiginin manyetik entropi
degisimi.
Ce,GdCo By bilesigi i¢in 0 T’dan 5 T’ya kadar artan alanda Arrott ¢izimleri (M2 ve
H/M egrileri) sekil 5.6’da gosterilmistir. Arrott ¢izimi T¢ Curie sicakligi yakininda
hemen hemen dogrusaldir. Tiim Arrott ¢izimleri, ferrimanyetik ve paramanyetik fazlar
arasindaki gecisin Banerjee kriterine gore ikinci dereceden oldugunu gosteren pozitif

egim sergilemektedir [52].

H/M (Tg/lemu)

M’ (emu®/g?)

Sekil 5.6. Cesitli sicakliklarda Ce;GdCo,1B4 bilesiginin Arrott ¢izimleri.
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Genel olarak, manyetik faz gecislerinin ¢ogu ikinci derecedendir. ikinci dereceden
manyetik faz gegisleri olan malzemeler birinci derece manyetik faz gegislerine kiyasla
daha az manyetokalorik etki sergilemektedir [53,54]. Ce,GdCo;;Bs numunesindeki
manyetik entropi degisiminin kii¢iik degeri ikinci derece manyetik faz ge¢isi ve doyum

miknatislanmanin kii¢iik degeri ile yakindan iliskilidir.

Sonug olarak, Ce;Co;By-tip hekzagonal yapili Ce,GdCo, ;B4 bilesiginin manyetokalorik
etkisi incelenmistir. Ferrimanyetik—paramanyetik gecis sicakligi 1 T’lik uygulanan bir
manyetik alan altinda 301 K’dir. Ce;GdCo;1B4’nin |ASp.x| maksimum manyetik entropi
degisimi 5 T’hik bir alan degisimi i¢in 0.306 Jkg 'K e esittir. Arrott ¢izimleri
ferrimanyetikten paramanyetige dogru olan manyetik faz gecis tlirtiniin ikinci dereceden
oldugunu gostermektedir. Manyetik entropi degisiminin kiiciik degeri, doyum

miknatislanmasinin kii¢iik degeri ve ikinci derece faz geg¢isi olarak yorumlanir [55].
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