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R3C029Si4B190 BILESIKLERININ MANYETIK OZELLIKLERI
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Yiiksek Lisans Tezi, Agustos 2012
Tez Damisman: Prof. Dr. Selcuk KERVAN

OZET

Bu tezde, bor tabanli dortlii intermetalik R3C029Si4B1o (R = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy)
bilesiklerinin kristal yapt ve manyetik 6zellikleri X-15in1 toz kirmnimi ve miknatislanma
Olctimleri ile galisilmistir. Biitiin bilesikler P4/nmm uzay gurubundaki tetragonal kristal
yapida kristallenmektedir. R=Gd ve Dy bilesiklerinde ferrimanyetik davranis
gozlemlenirken, R=La, Ce, Pr, Nd ve Sm bilesikleri ferromanyetiktirler. Curie
sicakliklart 149 K ve 210 K arasinda degismektedir. R3C029Si4B10 (R=Ce, Pr, Nd, Sm,
Gd, Dy) bilesiklerinde Curie sicakliklart de Gennes faktorii ile kabaca orantilidir.

Anahtar Kelimeler: Manyetik malzemeler; manyetik 6l¢iimler; x-1s1n1 toz kirinimi;
SQUID (Superconducting Quantum Interference Devices); ferromanyetizma;

intermetalik bilesikler.



MAGNETIC PROPERTIES OF THE R3C02SisB10 COMPOUNDS

Ayse OZDEMIR
Nevsehir University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
M.Sc. Thesis, August 2012
Thesis Supervisor: Prof. Dr. Selcuk KERVAN

ABSTRACT

In this thesis, the crystal structure and magnetic properties of quaternary rare-earth
intermetallic borides R3Co029X4B1o with R=La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy have been
studied by x-ray powder diffraction and magnetization measurements. All compounds
crystallize in a tetragonal crystal structure with the space group P4/nmm. Compounds
with R=La, Ce, Pr, Nd and Sm are ferromagnets, while ferrimagnetic behavior is
observed for R=Gd and Dy. The Curie temperatures vary between 149 K and 210 K.
The Curie temperatures in R3C029Si4B1p (R=Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy) compounds are

roughly proportional to the de Gennes factors.

Keywords: Magnetic materials; magnetic measurements; x-ray powder diffraction;
SQUID  (Superconducting Quantum Interference Devices); ferromagnetism;

intermetallic compounds.
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1. BOLUM

GIRIS

Manyetik 6zelliklerin yaratict kullanimina olanak sunan manyetizma birka¢ bin yildir
insanlarin ilgisini ¢ekmektedir. Pusula ignesinden manyetik depolama aygitlarina,
manyetik kesiflerin yogun ¢esitliligi devasa bir yelpazeye sahip uygulamalari
kapsamaktadir. Ister dogal olarak olusmus manyetik malzemelerin birlestirilmesiyle
olsun, isterse gelismis yapay manyetik yapilarin {iretilmesiyle olsun insan akli yeni

teknolojilerin pesinde kosup durmaktadir.

Yarim ylizyildan daha fazla zaman 6nce birgok manyetik olay kesfedilmistir. Bugiin ise
manyetik yapilarin basariyla kullanilmasi nanomekanik cihazlar, spin vanalari ve
kuantum hesaplama gibi énemli teknolojik gelismelere yol a¢tigindan geregince kabul

gormektedirler [1].

Sekil 1.1. Tetragonal Nd3Ni2gSisB1o-tipi kristal yapinin birim hiicre goriinimii.



Sekil 1.2. (a) Nd1, (b) Nd2, (c) Nil kristal konumlarindaki ¢okyiizliiniin goriiniimii.

Bor tabanli, nadir toprak (R) ve gec¢is metali igeren bilesikler, siiperiletkenlikten agir
fermion davranisina kadar degisen cok ilging fiziksel 6zellikler sergilediginden dolay1
biiytik ilgi toplamaktadir [2-4]. Kristal yap1 ¢alismalarina gére R3Co29M4B1o (R=La, Ce,
Pr, Nd, Sm, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Lu ve M=Si, Al, Ge), Nd3T2SisB1o (T=Ni, Co) ve
Nd3;CoxM4B1p (M=Si, Sn, Al, Ge, Ga) bilesikleri P4/nmm uzay grubuna sahip
tetragonal Nd3NiyeSisBio-tipi kristal yapidadirlar [5-8]. Sekil 1.1°de Nd3NiggSisBio-tipi
kristal yapinin birim hiicresinin goriinlimii ve sekil 1.2°de Nd1, Nd2 ve Nil kristal
konumlarindaki ¢okyiizliiniin sekli goriilmektedir [6]. R3C029Si4B10 (R=La, Nd, Gd, Tb,
Er ve Tm) bilesiklerinin manyetik 6zellikleri {izerinde yapilan ¢aligmalar gostermistir
ki; hafif nadir toprak atomlarinin manyetik momentleri Co momentleri ile
ferromanyetik olarak baglanmig iken agir nadir toprak atomlarinin manyetik momentleri
Co momentleri ile ferrimanyetik olarak baglidir [9-13]. Zhang ve arkadaslarina gore
R3C029Si4B19 (R=La, Gd, Tb, Er ve Tm) bilesikleri 154K’den 206 K’e kadar manyetik



siralanma gosterirler ve 5 K’de La3Co029SisB1o bilesiginde Co atomlarinin manyetik
momenti 0,4 pg/Co’dir [10]. Notron kirinim galismalarinca, 7 K’de LazCo029SisBig
bilesiginde Co atomlar1 i¢in ortalama manyetik moment yaklasik olarak 0,5 pg/Co

olarak bulunmustur [13].

Bu tez ¢alismasinda ise R3C029Si4B1o (R = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy) bilesikleri,
bolimiimiiz malzeme arastirma laboratuarindaki ark eritme firininda sentezlenerek
kristal yapt ve manyetik Ozellikleri incelenmistir. Kristal yap1 analizi, Erciyes
Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezinde bulunan Bruker DS
Advance x-1g1n1 toz kirmim difraktometresinden alinan veriler ile yapilmistir. Manyetik
dl¢iimler ise Giiney Illinois Universitesi (Carbondale) Fizik Boliimiinde kurulu bulunan

Quantum Design SQUID manyetometre ile alinmistir.



2. BOLUM

TEMEL KAVRAMLAR

2.1.  X-Ismm Toz Kirinim

Bir kristal iizerine gelen radyasyon ¢esitli yollarda sagilir. Isimanin dalga boyu kristalin
diizlemler arasi uzakligina yakin oldugunda kirinim olarak adlandirilan sagilma, bir
kirimim deseni olusturmak iizere karakteristik bir geometri ile siralanmis bir dizi 151n
verir. Kirmima ugramis 1sinlarin konumu ve yogunlugu atomlarin boslukta
siralanmasinin ve bazi diger atomik ozelliklerin (6zellikle x-151n1 olmasi durumunda
atomlarin atom numarasi) bir fonksiyonudur. Kristal yapilari temel olarak x-1sini

kirmimi kullanilarak belirlenmektedir [14].

Bir orgiiden gelen kirinimin geometrisi veya bagka bir deyisle gelen ve kirinima
ugrayan 1smlarin yonleri arasindaki iliski, yaygin olarak Laue esitlikleri olarak bilinen

eszamanl1 Ui¢ esitlik

a(cosy; —cos ;) = ha
b(cosy, — cos ;) = kA 2.1

c(cosyPs —cos @3) = I

seklinde Laue tarafindan bulunmustur. Burada a,b vec birim hiicre boyutlari;
Yi_3ve p,_3 U¢ ayr1 yonde atomlarin paralel siralanmalarina gelen ve yansiyan

isinlarin agilart h, k vel her kirmim piki icin karakteristik ve ters uzayda, pikin



konumunu tanimlayan ii¢ tamsay1 indisi ve A kullanilan 1smnimin dalga boyudur. Laue
esitlikleri {i¢ boyutlu kirinim deseninin en genel gosterimini verir ve denklem 2.1. tek

bir kristalden yansiyan 1ginin geometrisini tanimlamada kullanilabilir [15].

Toz kirimiminda daha kullanigh olan yasa W.H. Bragg ve W.L. Bragg tarafindan
formiile edilmistir. Bragg yasasi ad1 verilen yasa kirinim agisi, dalgaboyu ve diizlemler
aras1 mesafe arasinda kesin iliskiler kurar. Bragg’lara gore tek bir kristal drneginden
kirinim bir dizi kristal diizlemine gelen x-151n1 demetinin ayna yansimasi gibi basit bir
kavram kullanilarak agiklanabilir ve gorsellestirilebilir. Kristalde biitiin diizlemler {i¢ es
Miller indisi ile birbirine paralel ve esit araliklidir. Bundan dolayi, bir (hkl) dizisindeki
her diizlem ayri bir sagilma nesnesi olarak kabul edilebilir. Dizi diizlemlere dik
dogrultuda periyodiktir ve bu yondeki tekrarlanma uzakligir diizlemler arasi uzaklik
dpi'ye esittir. Esit aralikli bir dizi nesneden kirmmim ancak 6zel acilarda miimkiin
olmaktadir. Miimkiin agilar sekil 2.1’den geometrik olarak elde edilen Bragg yasasi

kullanilarak tespit edilir.

0,26 - Bragg agilan

o \&é\ 2A = 2dpy; sin 6 - yol fark OQ/ £
s % %
Co‘z’qu)Q’Q 2A = nA - yapici girisim Q%%O
N 2
& %,

(hkl)

dhi

(hkl)

Bragg yasasi: nd = 2dp,; sin 0y,

Sekil 2.1. Bragg yasasinin geometrik ¢izimi.



(hkl) diizlemleri ile bir 6 agis1 yapan paralel yayilim vektorleri ile gelen bir dalga
cephesi goz Oniline alinsin. Bir ayna yansimasinda, yansiyan dalga cephesi de biitiin
diizlemlerle ayn1 0 agis1 yapan paralel dalgalardan olusacaktir. Komsu diizlemler
tarafindan yansitilan bir ¢ift dalga arasindaki yol farki (A), yansimadan 6nce ve sonra,
diizlemler aras1 uzaklik vasitasiyla A = djy,; sin 8 olarak hesaplanir. Toplam yol farki
2A’dir ve n bir tamsay1 ve A gelen dalga cephesinin dalga boyu olmak tizere 2A = nd
oldugunda yapict girisim gozlenir. Bu basit geometrik analiz Bragg yasasi ile

sonuclanir:

Zdhkl sin Hhkl = nA. (22)

n tamsayisi, yansima derecesi olarak bilinir. Birden biiyiik dereceler (n > 1) her zaman
cok sayida n indisine sahip bir dizi farkli kristal diizleminden birinci dereceden
yansimalar (n = 1) tarafindan temsil edilebildiginden, degeri biitiin hesaplamalarda 1

olarak alinir. Ciinkii:

Apki = Ndnnnkn (2.3)

seklindedir ve herhangi bir n > 1 i¢in denklem 2.2. basit¢e asagidaki gibi degistirilebilir
[15]:

Zdhkl sin Hhkl =nil>= Zdnh,nk,nl sin thlnk,nl = A (24)

2.2.  Manyetik Ozellikler

Uygun yontemlerle, herhangi bir maddenin toplu manyetik o6zellikleri Olgiilebilir ve

diyamanyetik, paramanyetik ve ferromanyetik vs. seklinde siniflandirilabilir. Bu



kesimde c¢esitli maddelerin gozlenen manyetik davraniglarindan sorumlu ig

mekanizmalar incelenecektir [16].

2.2.1. Elektronlarin Manyetik Momenti

Elektronlarin, her biri kendisiyle ilgili bir manyetik momente sahip iki cesit hareketi
vardir: orbital(yoriinge) ve spin. Cekirdek etrafindaki bir elektronun yoriinge hareketi,
direngsiz bir ilmekten gecen akima benzetilebilir; her ikisi de yiikk dolasimina

esdegerdir. Bir elektronun bu hareketinden kaynaklanan manyetik momenti

u = (ilmegin alan1)(akim) (2.5)

ifadesi kullanilarak hesaplanabilir[16]. p’yli hesaplamak i¢in, yoriingenin biiyiikligiini
ve seklini ve elektron hizin1 bilmek gerekir. Bohr atom teorisine (1913) gore elektron r
yarigapl dairesel bir yoriingede v hiziyla hareket eder. cgs birim sisteminde, e esu
biriminde elektronun yiikii ve ¢ 151k hizidir. Boylelikle e/c emu biriminde yiiktiir. SI
birim sisteminde elektronun yiikii coulomb olarak ol¢iiliir. Akim veya verilen bir
noktadan birim zamanda gegen yiik (e/c)(v/2nr) (cgs) veya ev/2mr (Sl) ile verilir.
Boylelikle,

(yoriin e)=nr2( i )=ﬂ (cgs)
HLY & 2nrce 2c &
_ 2 evr _ evr
= mr (—an) — (8D (2.6)

olur. Teorinin bir diger varsayimi da; elektronun agisal momentumu, h Planck sabiti

olmak iizere, h/2m *nin kat1 olmalidir. Yani;

=n— 2.7
mur =no_ 2.7)



seklindedir. Burada m elektronun kiitlesidir. Bu bagmtilar birlestirilerek, ilk (n = 1)

Bohr yoriingesinde elektronun manyetik momenti igin

(ces) veya =% (SI) 2.8)

p(ydriinge) = yy—

ifadesi elde edilir. Elektronun spini (donme anlamina gelir) 1925°te sicak gazlarin,
ozellikle de manyetik alana maruz kalan gazlarin (Zeeman etkisi) optik spektrumlarinin
belirli 6zelliklerini aciklamak i¢in kabul edilmistir ve daha sonra dalga mekaniginde
teorik ispati yapilmistir. Spin, maddenin biitiin durumlar1 ve biitiin sicakliklar i¢in
gecerli elektrona ait genel bir 6zelliktir. Elektron bir bakima kendi ekseni etrafinda
donliyormus gibi davranir ve manyetik momentin belirli bir miktar1 ve agisal
momentum bu doniisle iliskilidir. Elektronun spininden kaynaklanan manyetik moment

deneysel ve teorik olarak su sekilde bulunmustur [16];

(spin) = eh
u(spin) = 2— (cgs)

_ (4.80x10"%su)(6,62x10"erg sn)
~ 47(9,11x10%8g)(3,00x10'cm/sn)

cgs)
= 0,927><10'zoerg/Oe veya emu.

(spim) =~ (1
u(spin) = 7 (SD)

_ (1,60x107°C)(6,62x107*T 5)
h 47(9,11x10'kg)

(8D

=9.27x10*)/T veya Am> (2.9)



Sekil 2.2. Elektronun spininin canlandirmasi.

Gortildiigii gibi spin hareketinden kaynaklanan manyetik moment ve elektronun ilk
Bohr yoriingesindeki hareketinden kaynaklanan manyetik moment tam olarak esittir.
Boyle temel bir nicelik oldugundan dolayi, ug 6zel sembolii verilen manyetik momentin

bu miktarina Bohr magnetonu ad1 verilmistir. Boylece;

Up = Bohr magnetonu = eh/4nmc = 0,927x102° erg/ Oe (cgs)
= eh/4mm = 927x10**A.m? (SI)

= uoeh/4mm = 1,17x10°Wb.m (SI) (2.10)

olur. Tipki elektronik yiik e’nin elektrik yiikiiniin dogal birimi oldugu gibi, bu da

manyetik momentin dogal birimidir.

Spin kaynakli manyetik momentin fiziksel olarak anlagilabilmesi i¢in elektron, yiikii
yiizeyine dagilmis bir kiire olarak diisiiniilebilir. Bu yiikiin dénmesi, donme ekseni
boyunca yonelmis manyetik momente sahip bir dizi kiiciik akim halkas1 tiretir (sekil
2.2.). Fakat biitiin bu halkalarin bileske momenti hesaplandiginda pp yerine yanhs bir
sonug, (5/6)ugp elde edilir. Dogru cevap, yiikiin kiire hacmi iizerinde esit dagildigi
varsayiminin sonucu da degildir. Bu tiir hesaplamalar elektronun seklini veya yiikiin

elektronun iizerinde veya icinde ne sekilde dagildigi bilinmedigi i¢in faydasizdir.
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Elektronun spini ve bununla iliskili manyetik momentin, dalga mekanigi ve ¢ok sayida
cesitli deneylerle uyumlu oldugu fakat klasik fizikte hi¢cbir dayanagi olmadig1 bir gercek
olarak kabul edilmelidir. Bu nedenle sekil 2.2°deki model sadece gorsellestirme igin

¢izilmis olup nicel bir 6neme sahip degildir [16].

2.2.2. Atomlarin Manyetik Momenti

Atomlar, her biri kendi ekseni etrafinda donen ve kendi ydriingelerinde dolanan ¢ok
sayida elektron igerirler. Her iki ¢esit hareketle iliskili manyetik momentler, sirasiyla
spin eksenine paralel ve yoriinge diizlemine dik vektdrel bir biiytikliiktiir. Atomun
manyetik momenti, biitiin elektronik momentlerin vektdr toplamidir ve iki olasilik

ortaya ¢ikar:

1. Biitiin elektronlarin manyetik momentleri dyle yonelmislerdir ki her biri
digerini etkisiz hale getirir ve atom bir biitlin olarak sifir net manyetik
momente sahip olur. Bu durum diyamanyetizmaya neden olur.

2. Elektronik momentlerin sadece bir kismi1 birbirlerini etkisizlestirir ve atomda
net bir manyetik moment kalir. Boyle bir atom siklikla, kisaca manyetik atom
olarak anilacaktir. Bu g¢esit atomlardan olusan maddeler paramanyetik,

ferromanyetik, antiferromanyetik veya ferrimanyetik maddelerdir.

Herhangi 6zel bir atomda, biitiin elektronlarin manyetik momentlerinin vektorel
toplamlarin1 hesaplamak, bir atom fizigi kitabinda islenmis bir problemden daha
karmasiktir. Ancak sonug¢ sadece tek atomlu bir gazdaki atomlar gibi serbest atomlara
uygulanabildiginden, bu problem burada 6zellikle 6nemli degildir. Bir kat1 igerisindeki
bir atomun net manyetik momentinin temel ilkelerden hesaplanmasi, genel olarak,
henliz miimkiin degildir ve net manyetik moment deneysel olarak belirlenmelidir.
Deneysel olarak elde edilen atomik momentlerin bilgisi, manyetik malzemelerin ticari
Oonemiyle ilgisinden bagka, devam etmekte olan katihal fizigi gelisiminde de ¢ok biiyiik

Oneme sahiptir [16].
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2.2.3. Manyetik Alinganhk

Malzemelerin manyetik 6zelliklerini siniflandirmanin en yaygin yolu, uygulanan alana
verdikleri tepkinin Ol¢lilmesidir. Manyetik alan tarafindan belirli bir 06lgiide
miknatislanan malzemelere manyetik denilir. Manyetik alinganlik olarak ifade edilen

nicelik, asagidaki esitligin verdigi manyetik tepki ile karakterizedir:

M = yH,. @2.11)

Burada M, birim hacim basina manyetik moment olarak da bilinen miknatislanma ve
H,, uygulanan manyetik alanin yogunlugudur. Manyetik alinganlik genellikle bir tensor
ve hem M miknatislanmasinin hem de H, alaninin bir fonksiyonudur. Manyetik olarak
izotropik bir malzeme ig¢in M ve H, paraleldir ve y skaler bir nicelige indirgenir.
Boslugun gegirgenligi po 'in birimi y 'ninki ile aynidir. Bundan dolayr y’yi pg ’in
biriminde 6lgmek miimkiindiir. Bu durumda, 6l¢iilen boyutsuz nicelik rolatif (goreli)

alinganlik olarak adlandirilir ve y, ile gosterilir:

Yo =2 (2.12)

Gareli alinganhik 10 (gok zayif) ile 10 (gok giiclii manyetizma) arasinda degerler alir.
Bazi durumlarda goreli alinganlik negatiftir veya, M ve H arasindaki iliski lineer
degildir, boylece xq, H’a baghdir. y,’1n davranisi gesitli tiplerde manyetizmaya yol agar

[1].

Miknatislanmanin (M) manyetik alana (H) dogrusal bir sekilde bagli oldugu katilara
lineer malzeme denir. Lineer bir malzeme i¢in M, hacim basina manyetik moment
(miknatislanma) ve y manyetik alinganlik olmak tizere M = yH’dir. Bu tanim geregi y,
birim hacme diisen manyetik alan H tarafindan indiiklenen manyetik momenti gosterir.

Manyetik alinganlik siklikla molar manyetik alinganlik y,, cinsinden ifade edilir ve,
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Xm = XV (2.13)

esitligi ile verilir. Bu esitlikte V,,, molar hacim, maddenin 1 molii (6,022 x 10% tane
atom veya molekiil) tarafindan doldurulan hacimdir. Molar hacim, maddenin molar

kiitlesinin yogunluga boliinmesi ile elde edilir. Kiitlesel alinganlik yx, ise;

IR

(2.14)

&
I

seklinde tanimlanir. Cesitli maddeler i¢cin manyetik alinganlik degerleri tablo 2.1°de
verilmistir. Eger alinganlik negatif ise malzemeye diyamanyetizma hakimdir, pozitif ise

malzemeye paramanyetizma hakimdir [17].

Tablo 2.1. Cesitli maddeler i¢in 298 K’de manyetik alinganlik ve molar manyetik

alinganlik degerleri.

21107° m/ 107% (m® mol™)
Su -90 -16,0
Benzen -7,2 -6,4
NaCl -13,9 -3,75
grafit (Il) -260 -31
grafit (L) -3,8 -4,6
Cu -1,1 -0,078
Ag -2,4 -0,25
CuSO,5H,0 176 192
MnS0O,4H,0 2640 2,79x10°
Al 22 2,2
Na 7.3 1,7

Periyodik tablodaki ilk 60 elementin manyetik alinganliklar1 sekil 2.3’de
gosterilmektedir. Bunlardan bazilar1 diyamanyetizmanin roliiniin baskin oldugunu

gosteren negatif degerlere sahiptir. Bununla birlikte degerlerin bazilar1 ise
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paramanyetizmanin gostergesi olarak pozitiftir. Fe, Co ve Ni ferromanyetiktir ve

manyetik alan uygulanmadiginda bile dogal bir miknatislanmalar1 vardir [17].

+107°
1
- N
+10 P
.®
Y . opNd
+ 10 Mn . . Ce
™ ¥ Pd
8 o o0 * . .
+10 . oo ® ca TV Nb oRi ;Ln
Li Nitgh! . Ru
+107 Rb .
. Mo
paramagnetic
diamagnetic
.g
-10 .
: o & . oon
[ n L J r LY ]
_10—8 I:e ..C. Ne .; .: G Assel;;r S z.r Agld in.n?xef)s
e B2 N P $b
H
_10'7 ......... | PR T | | e | TR | i
10 20 30 40 50 60

Sekil 2.3. Periyodik tablodaki ilk 60 elementin atom numarasinin bir fonksiyonu olarak

oda sicakligindaki kiitlesel alinganliklari.

2.2.4. Diyamanyetizma

Negatif miknatislanma gosteren maddelere diyamanyetik denir. Sifir net manyetik
momente sahip atomlardan olusmus olmasina ragmen, uygulanan bir alana belirli bir
sekilde tepki verir. Bu etkinin klasik teorisi ilk defa Fransiz fizik¢i Paul Langevin
(1872-1946) tarafindan 1905 yilinda calisilmistir. Langevin, daha 6nce Ampére ve
Alman fizik¢i Wilhelm Weber (1804-1891) tarafindan gelistirilen bazi fikirleri

diizeltmistir ve sayisal olarak ifade etmistir.

Teoriye gore, tek bir elektron yoriingesine uygulanan bir manyetik alan, yoriingenin
etkin akimmi azaltma ve bdylelikle uygulanan alana zit yonde bir manyetik moment
tiretme seklinde bir etki gosterir. Bu etki atomdaki biitiin elektronlar iizerinden toplanir
ve her atomun digerlerinden bagimsiz olarak hareket ettigi goz oniine alinir. Bu sekilde

hesaplanan diyamanyetik alinganlik degerleri genellikle deneysel degerlerle, en azindan
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niteliksel olarak dogru oldugu belirtilen modelden 10 kat daha iyi uyumludur. Modele
gore alinganhigin sicakliga gii¢lii bir bagliligi yoktur ve bu da deneylerle uyumludur
[16].

Biitiin alt enerji seviyelerinde c¢iftlenmis elektronlar bulunan atomlarda her bir
elektronun manyetik momenti, ona zit spin kuantum numarasina sahip ¢ifti tarafindan
sifirlandigindan, atom sifir net manyetik dipol momente sahiptir (ms = 0). Bununla
birlikte, eger bu atomlar bir dis manyetik alana konulursa, elektronlarinin yoriinge
hareketlerinde ¢ok hafif asimetrik bir degisiklik olur ve kiiclik bir net miknatislanma
gozlenebilir. Manyetizasyon, bir numune igersindeki manyetik dipol moment
bilesenlerinin vektorel toplamini verir. Deneysel olarak, indiiklenen manyetizasyonun
(6rnegin uygulanan manyetik alan tarafindan indiiklenen manyetik moment) son derece
zayif oldugu goriiliir. Ayn1 zamanda da bu manyetizasyon dis manyetik alana zit yonde
(antiparalel) yonelmistir. Bu davranig diyamanyetizma olarak adlandirilir ve biitlin
maddelerde zorunlu olarak bulunur. Bununla birlikte pek ¢ok maddede
diyamanyetizma, kendine eslik eden ve daha giicli olan paramanyetizma veya
ferromanyetizma tarafindan gizlenir. Yine de, gézlenebildiginde diyamanyetik moment
uygulanan alanin biiylkligiyle dogrudan orantilidir (sekil 2.4.). Buna gore
“diyamanyetik alinganlik c¢ok zayiftir” veya “ferromanyetik alinganlik(daha sonra

tartisilacak) ¢ok gii¢liidiir” seklinde ifade edilebilir [18].

Herhangi bir atomda dolu bir yoriinge olusturan elektronlar, genellikle atomun bir biitiin
olarak net manyetik momenti sifir olacak sekilde yonelmis spin ve yoriinge
momentlerine sahiptirler. Bu nedenle elektronlarca tamamen doldurulmus yoriingelere
sahip He, Ne, Ar gibi tek atomlu asal gazlarin tamami diyamanyetiktir. Hy, N, gibi ¢ok
atomlu gazlarin ¢cogu i¢in de durum boyledir. Ciinkii molekiil olusum siireci ¢cogunlukla
elektron kabuklarinin dolmasia ve molekiil basina sifir net manyetik momente neden

olur.
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0,41

0,21

M [emu/ml]

0,0 ' u t t t t t t t t 1
-0,14 D

H[Oe]

Sekil 2.4. Diyamanyetik malzemeler (D) ve paramanyetik malzemeler (P) i¢in

miknatislanma egrileri.

Ayni yaklasgim NaCl gibi iyonik katilarin diyamanyetizmasini da agiklar. Bu
maddelerde baglanma siireci her Na atomundan her Cl atomuna bir elektronun
gecmesini gerektirir; bdylece sonucta olusan Na® ve CI iyonlarmin her biri dolu
kabuklara sahip olurlar ve her ikisi de diyamanyetiktir. Elektron paylasimiyla saglanan
kovalent baglanma da dolu kabuklara sebep olur ve C, Si, Ge gibi elementler
diyamanyetiktir. Cogu organik bilesikler diyamanyetiktir ve manyetik dl¢limler, organik
molekiillerin biiyiikliigii ve sekli hakkinda ¢ok faydali bilgiler saglar. Fakat ne biitlin

gazlar ne de biitlin iyonik ya da kovalent katilarin tamami1 diyamanyetik degildir [16].

2.2.5. Paramanyetizma

Bircok atom ve iyon dis kabuklarinda ciftlenmemis elektronlara sahiptirler. Bu
elektronlarin manyetik dipol momentleri zit yonlii spin ¢iftine sahip degildir. Bu
nedenle bu ayr1 atomlar ve iyonlar, bir dis manyetik alanin yoklugunda bile igsel
manyetik dipol momentlere sahiptirler. Bu atomlar ve iyonlar paramanyetik olarak
adlandirilir. Bir numunedeki paramanyetik iyon veya atomlarin toplulugu, her nasilsa,
ayrt manyetik dipol momentlerin rastgele yoneliminden dolayir hi¢bir miknatislanma
gostermez. Bununla birlikte, bir dis manyetik alana konuldugunda ayr1 paramanyetik

spinler, uygulanan manyetik alana tepki gosterir ve kayda deger bir toplu miknatislanma
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gozlenir. Ciinkii uygulanan manyetik alana paralel olan paramanyetik dipol
momentlerin bilesenlerinin tercihli bir yonelimi vardir. Bu paramanyetik momentin
blyiikligli, diyamanyetik malzemelerdeki gibi, uygulanan manyetik alanin
biiyiikliigiiyle orantihidir(sekil 2.4.). Paramanyetizma, manyetik alinganliginin daha
biiylik olmasi ve manyetik dipol momentinin uygulanan manyetik alana paralel
yonelmesi ile diyamanyetizmadan ayrilir. Paramanyetik FeCls i¢cin molar manyetik

alinganlik 300°K’de +1,46x1072 erg/G? *dir [18].

Cok sayida maddenin genis bir sicaklik araligi iizerinden alinganliklarinin ilk sistematik
Ol¢timleri, Fransiz fizik¢i Pierre Curie (1859-1906) tarafindan yapilmistir ve yine
kendisi tarafindan 1895°te rapor edilmistir. Curie, kiitlesel alinganlik y,,’in
diyamanyetik malzemeler igin sicakliktan bagimsiz oldugunu; fakat paramanyetik

malzemeler i¢cin mutlak sicaklikla ters orantili olarak degistigini bulmustur:

¥m=C/T. (2.15)

Bu esitlik Curie yasast olarak anilir ve C, gram bagina Curie sabitidir. Daha sonra Curie
yasasinin Curie-Weiss yasasi olarak adlandirilan daha genel bir yasanin sadece 6zel bir

hali oldugu gosterilmistir:

*m=C/(T—0). (2.16)

Burada €, herhangi bir madde igin sicaklik boyutunda bir sabittir ve Curie yasasina
uyan maddeler igin sifira esittir. Bazi kitaplarda 2.16 esitliginin paydasi T + 6 olarak

gosterilir.

Curie’nin  paramanyetik malzemeler {izerindeki oOlglimleri, 1905°te Langevin,
diyamanyetizma teorisini sundugu makalede problemi ele alana kadar, 10 y1l boyunca
teorik bir agiklama bulamadi. Nitel olarak Langevin’in paramanyetizma teorisi basittir.

Buna gore elektronlarin spin ve yoriinge momentlerinin tamami birbiri tarafindan
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etkisizlestirilmediginden paramanyetik bir madde, her biri ayn1 net pu manyetik
momentine sahip atomlardan veya molekiillerden meydana gelir. Bir dig alan
yoklugunda, bu atomik momentler rastgele yonelir ve birbirlerini etkisiz hale getirirler,
boylece numunenin miknatislanmast sifirdir. Bir alan uygulandiginda, atomik
momentlerin her biri uygulanan alan yoniinde yonelme egilimi gdsterir; eger hi¢cbir karsi
kuvvet etki etmezse atomik momentler tamamen siralanir ve numune bir biitiin olarak,
uygulanan alan yoniinde biiyiik bir manyetik momente sahip olur. Fakat atomlarin 1s1l
dalgalanmalar1 bu egilime karsi koyar ve atomik momentlerin rastgele yonelimine
neden olur. Sonug olarak alan yoniinde sadece kismi bir siralanma ve bu nedenle kiiclik
bir pozitif alinganlik goriiliir. Sicakliktaki bir artis, 1s1l dalgalanmanin dagitict etkisini

artirir ve boylece alinganlig: diisiiriir [16].

Paramanyetizma teorisi ferromanyetizma ve ferrimanyetizmayr da acgiklayacagindan,

simdi teorinin nicel yonleri biraz ayrintiyla ele alinacak.

«—— Yyorilnge

Sekil 2.5. Yoriinge momentine manyetik alanin etkisi.

Her biri u manyetik momentine sahip, n tane atom igeren bir malzemenin birim hacmi
g6z Oniine alinsin. Her manyetik momentin yonii bir vektor tarafindan temsil edilmek
lizere, biitlin vektorlerin birim yaricaph bir kiirenin merkezi {izerinden c¢izimi sekil

2.5’de verilmistir.
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H alanina gore 6 ve 8 + d6 arasinda bir agiyla egimli momentlerin sayisi, dn’yi bulmak
amaclaniyor. Manyetik alan yoklugunda, kiire yiizeyinin birim alanindan gegen pu
vektorlerinin sayisi kiire yiizeyinin herhangi bir noktasindaki ile aymidir ve dn basitge,
sekil 2.5’de de goriildiigii gibi birim yarigapl bir kiire i¢in 27 sin 8 df olarak verilen
dA alaniyla orantilidir. Fakat bir alan uygulandiginda, biitiin u vektorleri alan yoniinde

yon degistirir ve her atomik moment, alan igerisinde
E, = —uHcos 6 (2.17)

esitligi ile verilen belirli bir E,, potansiyel enerjisine sahiptir [16]. T sicakligindaki bir
termal denge durumunda, bir atomun E,, enerjisine sahip olma olasiligi, k Boltzmann

sabiti olmak iizere, e F»/KT Boltzmann faktorii ile orantihdir. Simdi 6 ve 6 + d6
arasindaki momentlerin sayisi, dA ve Boltzmann faktoriiniin ¢arpimi ile orantili

olacaktir veya K oranti sabiti olmak iizere

dn = K dA e Bo/¥T = 2 KWt cos )/kT gin 9dg (2.18)
n
j dn=n
0
denklemleri kullanilarak hesaplanabilir. Kisaca a = uH /kT yazilarak;
T
2nK f e®%5in0df = n (2.19)
0

elde edilir. M miknatislanmasinin, her bir atomun p cos 6 katkis1 atom sayisi dn ile

carpilarak toplam sayr iizerinden integralinin alinmasiyla verildigi g6z Oniinde
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bulunduruldugunda, birim hacimden saglanan alan yoniindeki toplam manyetik

moment:

n
M = f ucosf dn
0

ile verilir. 2.18. ve 2.19. denklemlerinin bu ifadeye eklenmesiyle:

T

M =27TK,uf e?¢°s9 sin @ cos 6 db

0

nu f; €459 sin 6 cos 6 do

foneacosg sin 6 do

elde edilir. Bu integrali hesaplamak i¢in x = cos 8 ve dx = —sin8 d6 yazilir ve

oy fl_lxe‘“‘dx

M= —1

J, e®dx
B (ea+e‘a 1)_ ( th 1) 520
=nu i_ga g =nu|cotha z (2.20)

elde edilir. Fakat nu, bir malzemenin sahip olabilecegi maksimum momenttir. Bu, tam
doygunluk hali olan biitiin atomik momentlerin kusursuz bir sekilde alana paralel olarak

yoneldigi duruma karsilik gelir. Bu nicelige M, denilerek asagidaki esitlik elde edilir:

M_ th ! 2.21
MO_CO a-—— (2.21)
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Esitligin sag tarafindaki ifade Langevin fonksiyonu olarak adlandirilir. Genellikle L(a)
seklinde kisaltilan fonksiyon su sekilde bir seri olarak ifade edilir:

L(a) =+ 0‘3+2“5 222
Y =37 45 915 (222)

Bu denklem sadece a < 1 oldugu durumlarda dogrudur. L(a), a’nin bir fonksiyonu
olarak sekil 2.6’da gosterilmistir. Biiylik a degerleri i¢in L(a), 1’e yaklasirken a’nin
yaklasik 0.5’den kiigiik oldugu durumlar i¢in esitlik 2.22°den de goriilebilecegi gibi 1/3

egimli hemen hemen diiz bir dogrudur [16].

M/M,=L(a)

10} 2

7/
Lia)=a/3."
/
0.8 ’

) L(a)

0.4} ,

0.2

0.0 - - - L - S amfHAT

Sekil 2.6. Langevin fonksiyonu.

Langevin teorisi iki sonuca yol agar:

1. a (= uH/kT) degeri yeterince biiylikse doyum meydana gelir. Bu iyi bir fiziksel
ozelliktir, c¢iinkli eger alanin siralama egilimi, 1s1l dalgalanmanin bozucu
etkisinin istesinden gelecekse biiylik H veya kiigiik T, veya her ikisinin de

olmasi gereklidir.
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2. Kiiciik a degerleri i¢in, miknatislanma M, H ’a baglh olarak lineer degisim
gosterir. Asagida goriilebilecegi gibi a, normal kosullar altinda ve dogrusal M,H

egrisi gozlendiginde kiigiiktiir.

Langevin teorisi ayn1 zamanda Curie yasasina da yol acar. Kiiciik a degerleri igin,

L(a) = a/3 olur ve denklem 2.20. su hale gelir:

2
nua nu“H
M= — ) 2.2
3 3kT (2.23)
Boylece p yogunluk olmak iizere;
M ny?
AV =0 T 3kT
_ Ay _ e (2.24)
Xm p  3pkT '

Burada n, birim hacimdeki atomlarin sayisi, Np/A’ya esittir(N, Avogadro sayist; p,

yogunluk ve A, atom kiitlesidir). Boylece Curie yasasi;

ot C emu( ) 2[b ] 51
X Z3AKT T T om® Oe B VYR A, POOYUSYZ (SD)
_ Ny? _ C emu (ces) 2 _m3 . Jas
Hm = 53AKT ~ pT goe B VY gAmT g OV (223)
seklinde ifade edilir. Burada C Curie sabitidir:
Nu?
“ =3k (2.26)
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Atom basma net manyetik moment u, deneysel veriler kullanilarak denklem 2.25.
vasitasi ile hesaplanabilir. Ornek olarak az sayidaki paramanyetik gazlardan biri olan

oksijen Curie yasasina uyar ve 20°C’deki kiitlesel alinganlig1 asagida verildigi gibidir:

cmu
Xm = 1,08x10"‘ﬁ (cgs)

T Am? m3

— (SI
kg Am veya kg Am] veya kg (S

Xm = 1,36x107°

Oksijenin bilesenleri molekiiller oldugundan denklem 2.25°de A (atom kiitlesi) yerine

M’ (molekiil kiitlesi) yazilarak, manyetik moment;

1

3M'kTyx\?
H:

N

[(3)(32 g/mol)(1,38x 107 Cerg/K)(293K)(1,08x10™ emu/g Oe)

1/2
= Cgs
i 6,02x10* molekiil/mol l (ces)

[(3)(0.032 kg/mol)(1,38><10'23J/K)(293K)(1,36><10'6(J/T)/(kgAm'1)ll/2 -
(6,02x10* molekiil/mol)(4mx 107 T/Am1)

=2,64x10"% erg/Oe molekiil (cgs)

= 2,64x107 Am%/molekiil veya J/T molekiil (SI)

Ug, Bohr magnetonu degerine boliinerek;

2,64x107%° 2,64x1073

= ————— v¢ya —mMm—=
4 0,927x107%

= = 2,85 ug/molekiil
0,927x1072° K
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olarak bulunur. Bu u degeri karakteristiktir. Cok sayida elektron i¢eren agir atomlar
veya molekiillerde bile, yoriinge ve spin momentlerinin ¢ogu birbirini etkisiz hale getirir

ve geriye sadece birka¢ Bohr magnetonu degerinde bir manyetik moment kalir.

Simdi a hesaplanarak, kiiciik oldugu 6ngoériisii dogrulanabilir. Genellikle alinganlik
Olctimlerinde H, 10.000 Oe veya 1 T veya 800 kA/m civarindadir. Buna gore oda

sicakliginda,

pH (2,64 x 102 erg/Oe) (10*0¢)
a=—=
kT (1,38 x 107 erg/K) (293K)

= 0,0065

olur. Bu deger, Langevin fonksiyonu L(a) yerine a/3 yazilabilecek kadar yeterince
kiigiik bir degerdir [16].

Paramanyetik bir maddenin atomik momentlerinin siralanmasinda, ¢ok giiclii alanlarin

etkisi bile, oda sicakliginda termal enerjinin diizensizlestirici etkisi ile

karsilastirildiginda ¢ok zayif kalir. Ornegin oksijenin 1 graminda herbiri 2,64x 102 emu
kadarlik bir momente sahip N /32 tane oksijen molekiili vardir. Eger tam siralanma

saglanabilirse oksijenin karakteristik miknatislanmasi:

o = (6,02x10%/32)(2,64x10%°) =497 emu/g (cgs) veya,

= (6,02x10%/0,032)(2,64x10%) = 497 Am?’/kg (SI)

olacaktir. Bu deger doymus demirinkinden iki kat daha fazladir. Fakat oda sicakliginda
100.000 Oe veya 10 T veya 8 MA/m kadar giiclii bir alanda kazanilan miknatislanma

sadece:
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o= xH = (1,08x10%)(10°) = 10,8 emu/g (cgs)

= (1,36x10°)(8x10%) = 10,9 Am>/kg (SI)

kadardir. Bu da doyum degerinin yaklasik % 2’sine karsilik gelir.

Daha 6nce diyamanyetik etkinin sifir net manyetik momenti olan atomlarla siirlandig
tartisilsa da gergekte bu boyle degildir; diyamanyetik etki, net bir momente sahip olsun
veya olmasin, biitiin atomlarda olusur. Paramanyetik bir malzemenin alinganliginin

hesaplamasi diyamanyetik katkinin denklem 2.25. ile verilen degerden ¢ikarilmasi ile

diizeltilmelidir. Bu diizeltme genellikle kiigik (-0,5%x10%emu/g Oe kadar) ve

paramanyetik terim ile karsilastirildiginda ihmal edilebilir diizeydedir.

Curie yasasina Onciiliik eden paramanyetizmanin Langevin teorisi su varsayima dayanir:
manyetik momentin 6zgiin tastyicilar1 (atomlar veya molekiiller) birbirleri ile
etkilesmezler, yalnizca uygulanan alan veya 1sil dalgalanma tarafindan etkilenirler.
Bununla birlikte bir¢ok paramanyetik, bu yasaya uymaz, bunun yerine daha genel olan

Curie-Weiss yasasina uyarlar,

_ C
(T-6)

Xm (2.27)

Weiss 1907°de bu davranisin elementer momentlerin birbirleri ile etkilestiklerini kabul
ederek anlasilabilecegine dikkati c¢ekti. Weiss bu etkilesimin “molekiiler alan” H,,
olarak adlandirilan ve uygulanan alana ilaveten etki eden hayali bir i¢ alana dayanarak
ifade edilebilecegini 6ne siirdii. Molekiiler alanin bir sekilde etrafindaki malzemenin
miknatislanmasindan kaynaklandiginmi diisiindii. (Eger Weiss, hipotezini yaklasik 10 yil

sonra One slirmiis olsaydi muhtemelen H,,,’1 “atomik™ alan olarak adlandiracakti. X-1s1n1

kirmimu ilk defa 1912°de gozlendi ve yaklasik olarak 1917°ye kadar kirinim deneyleri
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biitlin metallerin ve basit inorganik katilarin, molekiillerden degil atomlardan

olustugunu gosterdi.)

Weiss’e gore molekiiler alanin yogunlugu dogrudan miknatislanma ile orantilidir:

H,, = yM. (2.28)

Burada y, molekiiler alan sabiti olarak adlandirilir. Boylece, malzeme iizerine etkiyen

toplam alan;

H; =H+ Hyp, (2.29)
ile verilir. Curie yasast;
M C

olarak verilmisti. Simdi bu ifadedeki H yerine H; yazilmalidir:

M c
p(H+yM) T

M coziilerek;

pCH
M=—
T — pCy

elde edilir. Boylece,
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M ¢ _C
" pH T—pCy T-6

Xm (2.30)

elde edilir. Burada 8(= pCy), molekiiler alan sabiti, y ile orantili oldugundan
etkilesimin giicliniin bir Sl¢iisiidiir. Curie yasasina uyan maddeler i¢in, 8 = y = 0’dir

[16].

Curie yasasi _
. . } Paramanyetik
< Curie-Weiss yasasi

+

o
|

e ' Diyamanyetik
0 0

Sekil 2.7. Paramanyetik ve diyamanyetikler i¢in mutlak sicaklikla kiitlesel alinganligin

degisimi.

Sekil 2.7. paramanyetik ve diyamanyetikler i¢in y’nin T ile nasil degistigini
gostermektedir. Eger bir paramanyetik icin T’ye kars1 1/y grafigi cizilirse, diiz bir ¢izgi
elde edilir; bu ¢izgi orjinden geger (Curie davranisi) veya sicaklik eksenini T = 6°da
keser (Curie-Weiss davranist). Curie-Weiss yasasina uyan iki paramanyetik malzemeye
ait verilerin grafigi sekil 2.8’de bu sekilde ¢izdirilmis ve 6 ’nin pozitif ve negatif
degerleri gozlenmistir (MnCl; i¢in pozitif ve FeSO, i¢in negatif). Cogu paramanyetikler
10 K veya daha diisiik sicakliklarda kiigiik 8 degerleri ile Curie-Weiss yasasina uyarlar.

Sekil 2.8’de orneklendirildigi gibi, 8 ’nin pozitif degeri molekiiler alanin uygulanan
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alana yardimct oldugunu ve bdylece elementer manyetik momentlerin birbirlerine ve
uygulanan alana paralel yonde hizalanmasina yol actigim1 gosterir. Molekiiler alan
bulunmadig: takdirde alinganlik daha biiylik olacaktir. Eger 8 negatif ise molekiiler alan

uygulanan alana kars1 hareket eder ve alinganligin azalmasina sebep olur.

1/x (10* g-Oe/emu)

3

FeSO,
2 —
l MnCl,
P
-
-~
0K
NaCl
-200 — e OO s e O
-400 1 .| | | { | T(K)
0 100 200 300 400 500 600

Sekil 2.8. Bir diyamanyetik ve iki paramanyetik bilesik i¢in kiitlesel alinganligin tersi

(diisey Olcek orjinde degistirilmistir).

Molekiiler alanin gergek bir alan olmadigina dikkat etmek onemlidir; daha ¢ok atomik
veya molekiiler momentlerin hizalanmasina veya hizalanmanin bozulmasina neden olan
bir giictiir. Bu kuvvetin giicii, molekiiler alan miknatislanma ile orantili oldugundan,

zaten elde edilmis olan siralanmanin miktarina baglidir.
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(a) (b)
Sekil 2.9. (a) Gravitasyonel alanda dénen topacin presesyonu, (b) Manyetik alanda bir

manyetik atomun presesyonu.

Bu boliimiin basinda, uygulanan alanin atomik veya molekiiler momentler {izerindeki
etkisinin onlari, alan yoniinde ¢evirmek oldugu belirtilmisti. Bu ifade bir niteleme
gerektirir, ¢linkii alanin etkisi bir alana maruz kalan bir pusula ignesinin ekseni boyunca
donmesinde oldugu gibi basit bir dondiirme degildir. Bunun yerine, uygulanan alan
etrafinda atomik momentlerin presesyon (yalpalama) hareketi s6z konusudur, ¢iinkii her
atom manyetik momentin yanisira belirli bir miktar agisal momentuma da sahiptir. Bu
davranig donen bir topacinkine benzetilebilir. Eger sekil 2.9’daki topag donmezse
diisecektir, ¢iinkli yercekimi kuvveti F tarafindan uygulanan tork, denge noktas1 A
civarindadir. Fakat topac ekseni etrafinda doniiyor ise eksen etrafinda belirli bir agisal
momentuma sahiptir; yercekiminin torku ve agisal momentumun bileskesi, donme
ekseninin diisey dogrultu etrafinda, egim agis1 6°da bir degisiklik olmaksizin
presesyonuna neden olur. Bir atomda her elektron spin ve yoriinge hareketinin sonucu
olarak acisal momentuma sahiptir. Bu momentler, atomun bir biitiin olarak belirli bir
acisal momentumunu vermek iizere vektorel olarak toplanir. Manyetik bir atom ana
hatlartyla donen bir kiire olarak, manyetik moment vektdrii ve agisal momentum
vektoriiniin her ikisi de donme ekseni boyunca yonlendirilmis sekilde sekil 2.9.b’deki
gibi gorsellestirilebilir. Bir manyetik alan (H), atomun manyetik momentinden dolay1

atom lizerine bir tork uygular ve bu tork ile acisal momentumun bileskesi, H etrafinda
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bir presesyondur. Eger atom yalitilmigsa, H ’deki bir artisin tek etkisi presesyon
oraninda bir artig olacaktir, fakat 6’da bir degisiklik olmayacaktir. Bununla birlikte, ¢ok
sayida atom igeren bir numunede, atomlar arasinda bir enerji alig verisi oldugundan
tamami 1s1l dalgalanmaya maruz kalacaktir. Bir alan uygulandiginda, bu enerji alig
verisi her atom i¢in 8 degerinin bir par¢a azalmasina yetecek kadar presesyon hareketini
aksatir. 8 degerlerinin dagilimi, alan ve sicakligin mevcut degerlerine uygun hale gelene

kadar bu aksatma devam eder [16].

Pratikte uygulanabilir alan giicli ve ortam sicakliklarinda, biitiin ayrik paramanyetik
atom veya iyonlardaki manyetik dipol momentler 1s1l dalgalanmadan dolay1 uygulanan
alana paralel siralanamaz. Termal enerjinin yonelim bozma etkisi, numunenin sicakligi
diisiiriilerek azaltilabilir ve bu malzemeler mutlak sifira (-273°C) yakin sicakliklarda
doyum miknatislanmasi gosterir. Doyum miknatislanmasi, ancak manyetik dipol
momentlerin biitiin bilesenlerinin dis manyetik alan dogrultusu boyunca birbirlerine
paralel yonlendigi zaman mevcut olan azami miknatislanmadir. Bu baglamda,
diyamanyetik malzemeler paramanyetik maddelerden sicakliktan bagimsiz olmasi ile

ayrilir.

Tablo 2.2. 3d ve 4f gecis metal iyonlari i¢in etkin atomik manyetik dipol momentleri

Etkin Manyetik

. ad 4f Ciftlenmemis , )
lyon Elektronlar1  Elektronlari Elektronlar Dipol Moment/Iyon
(Bohr Magnetonu)
cret 4 0 4 4,90
Mn**, Fe** 5 0 5 5,92
Fe?* 6 0 4 4,90
Co* 7 0 3 3,87
cu* 9 0 1 1,73
Gd** 10(dolu) 7 7 7,90
Dy** 10(dolu) 9 5 10,50

Paramanyetik atom ve iyonlarin 6rnekleri krom (Cr®"), demir (Fe** ve Fe**), mangan
(Mn*"), kobalt (Co?"), bakir (Cu?*), gadolinyum (Gd*"), disprosyum (Dy**) ve organik
serbest radikalleri icerir. Oksijen molekiilii (O2) de ¢ift sayida elektrona sahip olmasina

ragmen paramanyetiktir, ¢iinkii iki bag elektronu birbirine paralel ve ayn1 yonlii spinlere
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sahiptir. Bazi elementlere ait tek bir atomun etkin manyetik dipol momenti Bohr
magnetonu biriminde tablo 2.2°de gdsterilmistir. Bir Bohr magnetonu 9,273x10
erg/G’a esittir. Lantanit serisinin nadir toprak gecis elementi gadolinyum, en giiclii
paramanyetik maddelerden biridir, ¢iinkii 4f kabugundaki 7 ¢iftlenmemis elektronuyla

7,9 Bohr magnetonu etkin manyetik momente sahiptir [18].

2.2.6. Ferromanyetizma

Demir, kobalt ve nikele ait miknatislanma egrileri sekil 2.10°da verilmistir. Bu egriler
kismen sematiktir. Doyum miknatislanmasi i¢in SI degerleri A/m biriminde, cgs birimi
emu/cm®iin 10° katidir. Doyum muknatislanmasi M in deneysel degerleri her metal
icin verilmis fakat yatay eksende alan degerleri gosterilmemistir. Bunun amaci, egrinin
M = 0’dan M = M, e kadarki kisminin sekli ve doyumun elde edildigi alanin siddeti
yapiya duyarli 6zelliklerken, M, ’in biiyiikliigiiniin dyle olmadigini vurgulamaktir. Bir
ferromanyetin miknatislanma egrisi tarafindan ortaya konan meseleler, iki ana
kategoriye ayrilabilir: doyum degerinin biiylikliigii ve manyetik olmayan durumdan bu

degere ulagilan yol.

Saf demirin diizgiin bir sekilde yonelmis tek bir kristali, 50 Oe veya 4 kA/m’den az bir
alanda doyuma yaklagabilir. Her bir santimetrekiipii yaklasitk 1700 emu veya her
metrekiipii yaklasik 1,7 MA m? veya MJ/T kadar bir manyetik momente sahiptir. Ayn1
alanda tipik bir paramanyet, yaklasik 10 emu/cm?® veya 1 A/m miknatislanmaya sahip
olacaktir. Buna gore ferromanyetizma en azindan bir milyon kez daha gii¢lii bir etki

igerir [16].
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Sekil 2.10. Oda sicakliginda demir, kobalt ve nikelin miknatislanma egrileri (H ekseni

sematiktir).

Ferromanyetizmanin anlasilmas1 {iizerinde 1906’da Pierre Weiss molekiiler alan
hipotezini gelistirene kadar higbir gercek ilerleme yapilmamistir. Bu hipotezin, ¢ogu
paramanyetik malzemenin uydugu Curie-Weiss yasasina, y = C/(T — 6), nasil onciiliik
ettigi bir dnceki boliimde anlatilmisti. Daha 6nce de bahsedildigi gibi y molekiiler alan
sabiti olmak iizere 8 = pyC ve H,, = yM oldugundan, 6 molekiiller alan H,, ile
dogrudan iligkilidir. Eger 8 pozitif ise y da dyledir. Bu, H,, ve M’in ayn1 yonde oldugu,
baska bir deyisle molekiiler alanin, maddenin miknatislanmasinda uygulanan alana

yardim ettigi anlamina gelir.

Bir ferromanyet, Curie sicakliginin (T¢) lizerinde paramanyetik hale gelir ve alinganligi,
yaklasik olarak T ye esit olan bir 6 degeri ile Curie-Weiss yasasini izler. Dolayisi ile
0°nin degeri bliyiikk ve pozitiftir (demir igin 1000 K’in iizerinde) ve molekiiler alan
sabiti i¢in de durum boyledir. Bu gergek, Weiss’in molekiiler alanin ferromanyetik bir
maddede Curie sicakliginin iistiinde oldugu kadar, altinda da etkili oldugu ve uygulanan
bir alan yokken bile, maddeyi doyum miknatislanmasina ulastirabilecek kadar giiclii
oldugu varsayiminda bulunmasina yol agmistir. Bu durumda madde kendiliginden
doymus veya “kendiliginden manyetize”dir. Bu durumun nasil meydana geldigi

diisiiniilmeden &nce, bu asamada teorinin eksik olduguna dikkat edilmelidir. Ornegin
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demir kendiliginden doymus ise miknatislanmamis durumda bir demir pargasinin elde

edilmesinin olduk¢a kolay oldugu gercegi bununla acgiklanamaz [16].

(c) M=M;cosd (d) M=M,

Sekil 2.11. Bir ferromanyette miknatislanma stireci.

Weiss ikinci bir varsayimda bulunarak bu itirazi yanitlamistir: miknatisligr giderilmis
bir durumda bulunan bir ferromanyet, domain olarak adlandirilan bir dizi kiigiik bolgeye
boliinmiistiir. Her domain doyum degeri M;’e kendiliginden manyetize olmustur fakat
cesitli domainlerin miknatislanmalarinin yonleri, numunenin bir biitiin olarak net
miknatislanmasi sifir olacak sekilde dagilmistir. Bu durumda miknatislanma siireci,
numunenin ¢oklu domain durumundan uygulanan alanla ayn1 yonde miknatislanmis tek
bir domain durumuna doniistiiriilmesidir. Bu silire¢ sekil 2.11°de sematik olarak
gosterilmistir. Sekil 2.11a’daki kesikli ¢izgi bir kristalin iki domain pargasi olan bir
boliimiinii kapsamaktadir; bunlari ayiran smir domain duvari olarak adlandirilir. iki
domain, kristalin bu pargasinin net miknatislanmasi sifir olacak sekilde, zit yonlerde
kendiliginden miknatislanmiglardir. Sekil 2.11b’de iistteki domainin, domain duvarinin
asagl dogru hareketi ile alttakinin {izerine dogru biiyliimesine neden olan bir H alani
uygulanmis, sekil 2.11c’deki duruma ulasincaya kadar, duvar dikkate alinan bolgenin
disina kadar saga dogru hareket etmistir. Sonu¢ olarak uygulanan alan hala yiiksekse

miknatislanma, sekil 2.11d’de gosterildigi gibi uygulanan alanla paralel olacak sekilde
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doner ve malzeme doyuma ulagmistir. Biitiin bu silire¢ boyunca herhangi bir bdlgenin

miknatislanmasinin biiyiikliigiinde hi¢bir degisiklik olmaz, degisen yalnizca yonelimdir.

Bu nedenle Weiss teorisi iki temel varsayim igerir: (1) kendiliginden miknatislanma, (2)
domainlere boliinme. Daha sonraki gelismeler bu varsayimlarin ikisinin de dogru

oldugunu gostermistir [16].

Bir B manyetik alan1 etkisi altindaki bir ferromanyet igin ¢oziilmesi gerekli olan

Hamiltonyen,
ij J

ile verilir [17]. Bu durumda ferromanyetik siralanmayir saglamak icin en yakin
komsularin degis tokus sabitleri pozitif olacaktir. Esitligin sag tarafindaki ilk terim
Heisenberg degis tokus enerjisi, ikinci terim ise Zeeman enerjisidir. Coziimiin basit
olmasi agisindan yoriingesel agisal momentumu sifir olan (L = 0 ve /] = S) bir sistem

ele alinsin.

Denklem 2.31’in ¢oziimiinde ilerleme saglanabilmesi i¢in bir yaklasim yapmak

gereklidir: (1)inci konumda etkin molekiiler alan asagidaki sekilde tanimlanir:

2

B =——Z (iS5 2.32
ma Iis j]u j ( )

Bu durumda (i)inci spinin enerjisi Zeeman kismindan (gugS; - B) ve bir degis tokus

kismindan olusur. (i)inci spin ve komsular1 arasindaki toplam degis tokus etkilesmesi
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J

ile verilir. Ifadenin basindaki 2 sayisi, ¢ifte hesaplamadan gelmektedir. Bu terim su

sekilde de yazilabilir:

~25i ) JyS; = ~gHsSi” Bma (233)
J

Dolayis1 ile komsu spinler tarafindan {iretilen etkin molekiiler alan degis tokus

etkilesiminin yerini alir. Artik etkin Hamiltonyen su sekilde yazilabilir:
H = gus ) Si- (B +Byy) 234)
i

Ifade simdi B + B,,, manyetik alanindaki bir paramanyetin Hamiltonyenine
benzemektedir. Bu yaklagimin altinda yatan varsayim, biitiin manyetik iyonlarin ayni
molekiiler alanin etkisinde oldugu seklindedir. Bu, 6zellikle manyetik bir faz gecisine
yakin sicakliklarda oldukga tartismali olabilir. Bir ferromanyet i¢in molekiiler alan,
komsu manyetik momentleri siralama etkisinde bulunur. Bunun nedeni, baskin degis

tokus etkilesiminin pozitif olmasidir (Bir antiferromanyet i¢in negatif olacaktir.).
Molekiiler alan, sistemin siralanma etkisini 6l¢tiigiinden su varsayimda bulunulabilir:
Bpa = AM. (2.35)

Burada, 4 miknatislanmanin bir fonksiyonu olarak molekiiler alanin giiciinii parametrize

eden bir sabittir. Bir ferromanyet igin A > 0’dir. Degis tokus etkilesimine biiyiik bir
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Coulomb enerjisi karismis bulundugundan dolayr molekiiler alanin ferromanyetlerde

genellikle son derece biiyiik oldugu bulunmustur [17].

Simdi problem, sistem B + B,,, manyetik alaninda yer alan basit bir paramanyetmis
gibi alinarak ¢oziilebilir. Dislik sicakliklarda mevcut herhangi bir uygulanan alan
olmaksizin, momentler i¢ molekiiler alan tarafindan siralanabilir. Bu manyetik
momentlerin siralanmasi, ilk etapta hizalanmay1 saglayan i¢ molekiiler alanin artmasi
sonucunu dogurur. Diisiik sicakliklarda manyetik siralanma kendi kendine devam
etmektedir. Sicaklik arttirildik¢a 1s1l dalgalanmalar, miknatislanmay1 gittik¢e bozmaya
baglar ve kritik bir sicaklikta siralanma tamamen bozulacaktir. Bu model Weiss

ferromanyetizma modeli olarak bilinir.

Bu modele ¢o6ziim bulmak i¢in asagida verilen esitliklerin es zamanli ¢ozlimii

gerekmektedir:

M
=B (236)

_ 9yita) (B + AM)
kg T '

(2.37)

Burada /] = S ve L = 0 alinmaktadir.

Bu esitlikler grafiksel olarak c¢oziilebilir. Oncelikle B = 0 durumu gdz oniinde
bulundurularak M = kgTy/g;ugJA bulunur. Boylece, sekil 2.12°de gosterildigi gibi
y’ye karsin M /M, grafiginin ¢izilmesi ile ortaya ¢ikan diiz ¢izgi T sicakligi ile orantili
bir gradyana sahiptir. Yiiksek sicakliklar i¢in denklem 2.36. ve denklem 2.37’nin orjin
(y = 0 ve Mg = 0) disinda eszamanli bir ¢dziimii bulunmamaktadir. Bu durum ¢izginin
gradyam1 orjinde Brillouin fonksiyonundan kiiciik oldugunda degisir. Diisiik
sicakliklarda ti¢ ¢6ziim mevcuttur; biri Mg = 0°da diger ikisi ise + Mg, sifir olmayan bir

degerdedir. Orjinde, egri Brillouin fonksiyonundan daha az dik oldugunda disa doner,
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sifir olmayan ¢oOziimler kararli ve sifir-¢6ziim kararsizdir (Eger sistem T < T igin
M, = 0 ¢Ozlimiine sahipse, ne kadar kiiclik olursa olsun herhangi bir dalgalanma,
sistemin iki kararli durumundan birine gegecektir.). Boylece belirli bir sicakligin altinda
sifir olmayan bir miknatislanma olusur ve bu miknatislanma malzeme sogutuldukga
bliyiir. Bundan dolay1 bir dis alanin yoklugunda bile madde miknatislanmis hale gelir.

Bu kendiliginden miknatislanma ferromanyetizmanin bir 6zelligidir [17].

M / Mg
| T>Te T=Te  T<Tc

Sekil 2.12. Denklem 2.36. ve denklem 2.37’nin B = 0 i¢in grafiksel ¢6ztimii.

Gegisin meydana geldigi sicaklik, M = kgTy/g;ugJAMs ¢izgisinin gradyani ve
M = M;B;(y) egrisinin orjinde esitligi bulunarak saptanabilir. Kiigiik y’ ler igin
B;(y) = (J + Dy/3] + 0(y°)"dir.

Gegis sicakligr asagida tanimlandigi iizere Curie sicakligr T, olarak bilinir:

g+ DAM; nAuG s

T,
¢ 3kp 3kp

(2.38)
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Molekiiler alan B,,, = AM;, boylece 3kgTc/gjug(J + 1) ’e esit olur ve | =% ve

T-~103 K olan bir ferromanyet i¢inB,, k5T /g ~ 1500 T dir. Bu ¢ok biiyiik bir etkin

manyetik alandir ve degis tokus etkilesiminin giiclinii yansitir.

J=1/2

0 05 1
T/Tc
Sekil 2.13. Sicakligin bir fonksiyonu olarak farkli J degerleri icin elde edilmis orta alan

miknatislanmasi.

2.36. ve 2.37. esitliklerinin bir diger ¢6zlimii de / nin c¢esitli degerleri i¢in sicakligin bir
fonksiyonu olarak sekil 2.13’de gosterilmektedir. Egrilerin sekli her durumda biraz
farkli olsa da bazi genel Ozellikler sabit kalmaktadir. T > T, sicakliklar1 igin
miknatislanma sifir; T < T; igin sifirdan farklidir. Miknatislanma T = T;’de devam
etmektedir fakat gradyani icin durum bdyle degildir. Bu, manyetik olmayan ve
ferromanyetik fazlar arasinda, bu molekiiler alan modelinde ikinci derece faz gegisi
olarak smiflandirilan bir faz gegisidir. Bir faz gegisinin derecesi, gegiste bir siireksizlik
gosteren serbest enerjinin en diisiik diferansiyelinin derecesidir. Birinci derece bir faz
gecisi, serbest enerjinin birinci tiirevinde siireksiz bir atlamaya sahip olacaktir (hacim,
entropi veya miknatislanma gibi niceliklerde). Entropideki atlama gizli bir 1s1 aciga
cikarir. Ikinci derece bir faz gegisi, serbest enerjinin ikinci tiirevinde bir siireksizlige

sahiptir (sikistirilabilirlik veya 1s1 kapasitesi gibi niceliklerde). Mevcut durumda
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stireksizlik, miknatislanmanin gradyanindadir (serbest enerjinin ikinci tiirevindeki gibi).

Bu durumda gegis ikinci derecedendir [17].

T = T, sicakliginda kiiciik bir B alaninin uygulanmasi, Brillouin fonksiyonu i¢in y <« 1

yaklasimi kullanilabilecek kadar kiiclik bir miknatislanmaya yol agacaktir. Buradan

hareketle,
% N glﬂl;g: 1) (B +T/1M) (2.39)
boylece,
ﬂ N T (B + AM) (2.40)
M;  AM; T
olur. Bu ifade denklem 2.41°i vermek iizere yeniden diizenlenebilir:
104
bu durumda,
x = lim HoM x ! (2.42)

B-0 B T—TC

Curie - Weiss yasasi olarak bilinen denklem bulunmus olur.
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Weiss 1907°de molekiiler alan modelini 6nerdiginde A sabitinin, dogada bulunan biiyiik
Tc degerleri ile uyumlu olmasi i¢in ¢ok bliyiikk degerlere sahip olmasi gerektigi
konusunda hayal kiriklig1 yasamistir. Sadece dipol alanlar1 g6z oniine alinarak, demirin
Curie sicakligy i¢in hesaplanan ~103 T olmas: gereken i¢ alanin agiklanmasi miimkiin
degildir. 30 yil sonra Heisenberg bunun, biiylik bir molekiiler alandan sorumlu biiyiik

Coulomb enerjisi iceren degis tokus etkilesimi ile agiklanabilecegini gostermistir.

A ile parametrize edilen molekiiler alan, J;; ile parametrize edilen degis tokus
etkilesiminin biyiikligi ile iliskilendirilebilir. Bir J degerine sahip degis tokus
etkilesiminin bir iyonun sadece z ile ifade edilen en yakin komsular iizerinde etkili

oldugu varsayimi altinda 2.31, 2.34 ve 2.35 esitlikleri kullanilarak;

23z]
A j—

= 2.46)
ng?u (

sonucu kolayca bulunabilir. Denklem 2.38. kullanilarak Curie sicaklig1 yazilabilir:

2z + 1)

= 24
T (247)

Buraya kadarki hesaplamalar L = 0 ve ] = S varsayimi iizerine yapilmistir. Bu, cogu 3d
iyonu i¢in gecerlidir. Degis tokus spinlerin serbestlik dereceleri arasindadir ve bundan
dolay1 S’ye baglhdir. Bir iyonun manyetik momenti toplam (spin + yoriingesel) acisal

momentumuna ( J ) baglidir. 3d iyonlari i¢in ikisi de ayn1 seydir, ¢linkii L soniimliidiir.

Bununla birlikte 4f iyonlart i¢in J dyle olmasina ragmen S iyi bir kuantum sayisi
degildir. Bundan S’in J’ye dik bileseninin ortalamasinin sifir olmasi gerektigi sonucu
cikar. S’in J’ye paralel bileseni korunur. Buna gore S’1 /’nin iizerine yansitmak gerekir.

SimdiJ] = L + Sve L + 2S ise g;] art1 ’ye dik bir bilesene esittir. Boylece S’in iyi bir
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kuantum sayist olan bileseni (g I 1)] "dir. Cesitli 4f iyonlan i¢in (g; — 1) degerleri
tablo 2.3’de listelenmistir. Buradan, ‘agir nadir toprak elementleri’ olarak
adlandirilanlar (Gd’dan Yb’a kadar) i¢in S ve J’nin paralel oldugu; ‘hafif nadir toprak
elementleri’ olarak adlandirilanlar (Ce’dan Sm’a kadar) i¢in ise antiparalel oldugu

anlasilmaktadir [17].

Tablo 2.3. 4f iyonlar1 i¢in Hund kurallar1 kullanilarak hesaplanan g faktorleri.

Iyon  Kabuk S L Ji g; (9;-1) (95— 1)2](/ +1)
ce* 4ft 1/2 3 5/2 6/7 -1/7 0,18
Pré* 4f2 1 5 4 4/5 -1/5 0,80
No**  4f 312 6 9/2  72/99  -27/99 1,84
Pm* 4 2 6 4 3/5 -2/5 3,20
sm¥* 4 5/2 5 5/2 217 -5/7 4,46
Eu®* 4f° 3 3 0 - - -
Gd*  aff 712 0 712 2 1 15,75
Tb* 4f° 3 3 6 312 1/2 10,50
Dy** 4f° 5/2 5 15/2 4/3 1/3 7,08
Ho®*  4f° 2 6 8 5/4 1/4 4,50
Er’* 41 312 6 15/2 6/5 1/5 2,55
Tm* 4% 1 5 6 716 1/6 1,17
Yb¥ o 4f8 1/2 3 712 8/7 1/7 0,32
Lu*t 4 0 0 0 - - -

S ’in korunan kismi igin (g]—l)] ifadesi kullamlarak —3,;;J;;S;-S; ifadesi
—2ii(g; — 1)2Jij]i -Jj ile yer degistirilebilir. Denklem 2.46’y1 verecek hesaplama

manyetik moment, 4 = —g;ug/ kullanilarak yinelenebilir ve su sonug elde edilir:
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2z)(g; — 1)?
1= (9} ).

(2.48)
ng:ug

(Gegis metal iyonlarmin yoriinge soniimlemeli 6zel durumu igin, g; = 2 olur ve

denklem 2.48, denklem 2.46. ile sonuglanir.) Curie sicakligi asagidaki gibi yazilir:

_ 23(g; - 1)2J

Te=—" JJ + D). (2.49)

Buna gore, kritik sicakligin de Gennes faktori, (g ;= 1)2] (J + 1) ile orantil1 olmasi
beklenir. De Gennes faktorl degerleri tablo 2.3’de verilmistir. Buna gore Gd, en biiyiik
de Gennes faktoriine sahip bir ferromanyettir [17].

2.2.7. Antiferromanyetizma

Eger degis tokus etkilesmesi negatifse ( J < 0 ) molekiiler alan, en yakin komsu icin
elverisli olarak manyetik momentlerin bir digerine antiparalel uzanacagi sekilde
yonlendirilmistir. Bu antiferromanyetizmadir. Bu, birinin manyetik momenti yukari,
digerininki asag1 dogru yonelmis i¢ ice iki alt orgii (sekil 2.14.) olarak nitelendirilebilen
sistemlerde oldukg¢a sik meydana gelir. Su halde, sekil 2.14’de her manyetik momentin
en yakin komsusu, diger alt orgiiye ait olacaktir. Baslangigta, bir alt 6rgii iizerindeki
molekiiler alanin diger alt orgiliniin miknatislanmasi ile orantili oldugu, ayn1 zamanda

uygulanan bir alan bulunmadig kabul edilecektir [17].



Sekil 2.14. I¢ ice iki alt drgiiden olusturulan bir antiferromanyet.

Manyetik momenti yukariya dogru olan alt 6rgii + ve asagiya dogru olan alt orgii —

olarak adlandirilacak olursa, her alt 6rgii iizerindeki molekiiler alan:

B_ = —|A|M, (2.50)

olur. Burada molekiiler alan sabiti A, negatiftir. Bu durumda, her alt 6rgiide molekiiler

alan agagidaki gibi verilir:

gjus] IAIM¢>
My =MB,|————]. 2.51
S ( kT @31)
Iki alt 6rgiiniin momentlerinin y&nii disinda her seyi esdegerdir:
M| =|M_| = M. (2.52)

Boylece,
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g].UB”/”M)

B

(2.53)

olarak yazilir. Bu, ferromanyetizma i¢in ilgili denklemin neredeyse aynidir (denklem
2.36. ve 2.37.) ve her alt orgii lizerindeki molekiiler alan da ayni sekilde, sekil 2.13’de
gosterilen formu takip edecek ve Néel sicakligi (Ty) olarak bilinen bir gegis sicakliginin

tizerindeki sicakliklarda kaybolacaktir. Néel sicakligr su sekilde tanimlanir:

_ gisU + DIAM, _ Al

Ty 3kp 3kp

(2.54)

Her alt orglideki miknatislanma sekil 2.13’deki formu izlemesine ragmen iki
miknatislanma, antiferromanyetin net miknatislanmast (M, + M_), sifir olacak sekilde
zit yonlerde olacaktir. Herbir alt 6rgli iizerindeki miknatislanmalarin farkina karsilik
gelen kademeli miknatislanma olarak bilinen bir nicelik M, — M_ seklinde
tanimlanabilir. Kademeli miknatislanma T)’inaltindaki sicakliklar i¢in sifirdan farklidir

ve boylece antiferromanyetler i¢in bir diizen katsayisi olarak kullanilabilir [17].

Ty’in lzerindeki sicakliklar icin uygulanan kiiclik bir manyetik alanin etkisi
ferromanyetlerinkiyle ayni yolla hesaplanabilir. Brillouin fonksiyonu B;(y) =

(J + 1)y/3] + 0(y3) genisletilerek, manyetik almganlik y,

(2.55)

seklinde wverilir. Bu, yine Curie-Weiss yasasidir fakat —T, terimi +Ty ile

degistirilmistir.
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Bu sonu¢ paramanyetik durumda, alinganlik verilerinin hazir bir yorumunu verir
(6rnegin manyetik diizene gecis sicakligiin iizeri ig¢in). Manyetik alinganlik, 8 Weiss

sicakligi olmak tizere Curie-Weiss yasasi ile iligkilendirilebilir:

¥ oK —— (2.56)

Eger 6 = 0 ise malzeme bir paramanyettir. & > 0 ise malzeme bir ferromanyettir ve
6 = T olmasi beklenir. 8 < 0 ise malzeme bir antiferromanyettir ve 8 = —T olmasi
beklenir. Bu olasiliklar sekil 2.15’de gosterilmektedir [17].

Antiferromanyetlerde deneysel olarak belirlenen Weiss sicakliklart ¢ogunlukla Ty ’e
olduke¢a uzaktirlar (bazi yaygin antiferromanyetlere ait veriler tablo 2.4’de verilmistir).
Bu tutarsizligin nedeni biiyiik 6lgiide, bir alt 6rgii tizerindeki molekiiler alanin yalnizca

diger alt 6rgiiniin miknatislanmasina bagli oldugu yoniindeki varsayimdir.

Tablo 2.4. Baz1 yaygin antiferromanyetlerin 6zellikleri.

Malzeme Ty (K) 0 (K) Ji

MnF; 67 -80 512
MnO 116 -510 512
CoO 292 -330 3/2
FeO 116 -610 2

Cr,03 307 -485 3/2
a-Fe;0s 950 -2000 5/2

Uygulanan manyetik alanin yonii ¢ok 6nemli oldugundan, bir antiferromanyete Ty nin
altindaki sicakliklarda bir manyetik alan uygulanmasi T nin altindaki sicakliklardaki
bir ferromanyetin benzer durumundan daha karmagsiktir. Eger iki alt Orgiiniin
miknatislanmalar1 birbirlerine esit ve zit yonlii ise, bir alt 6rgii tizerindeki enerji kazanci
diger alt orgilinlin enerji kaybi tarafindan sifirlanacagindan, alan yoniinde yonelmis

manyetik momentler i¢in bir enerji avantaji artik bulunmamaktadir [17].
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X N
0 T
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Uy . g=-9
7
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xT\
0=+0
0=0
L~ T9=_¢
0 T
(c)

Sekil 2.15. (a) T > 0°da 8 = 0 (paramanyet), 8 = 6 > 0 (ferromanyet), 8 =6 <0
(antiferromanyet) i¢in y < 1/(T — 8) durumunu ifade eden Curie-Weiss
yasast. (b) Sicaklik eksenini 0’da kesen kesme ile birlikte T’ye kars1 1/y
grafigi. (c) 8 = 0,0 > 0 ve 0 < 0 i¢in T’ye kars1 T grafikleri.
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v

M

Sekil 2.16. Uygulanan manyetik alanla birlikte miknatislanmalarin yonelimleri.

Isil dalgalanma etkisinin iptal edilebilecegi mutlak sifir (T = 0) ele alindiginda
M, ve M_"nin her ikisi de M’e esittir. Alt 6rgiilerden birinin miknatislanmasina paralel
(aym1 zamanda diger alt Orgiiniin miknatislanmasina da antiparalel) olarak kiigiik bir
manyetik alan uygulanirsa, her alt orgiiniin yerel alanina kiigtik bir terim eklenir veya
cikarilir. Her iki alt 6rgii de zaten doymus oldugundan bunun higbir etkisi yoktur ve
malzemede indiiklenen net miknatislanma sifirdir, bdylece y; = 0 olur. Bunun yerine
kiiciik bir manyetik alan alt 6rgiilerden birinin miknatislanma yoniine dik uygulanirsa,
bu her iki alt 6rgliniin de miknatislanmalarinin uygulanan manyetik alan boyunca bir
bileseni lretilecek sekilde hafifce egilmelerine neden olur (sekil 2.16). Boylece y, #
0’dr.

Tn

Sekil 2.17. y; ve x, tizerinde sicakligin etkisi.
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Simdi sicaklik Ty ’in altinda kalmaya devam edecek sekilde arttirilirsa, 1s1l dalgalanma
her bir alt oOrglinin molekiiler alanin1 azaltir. Bu, alt orgiilerden birinin
miknatislanmasinin yoniine paralel olarak kii¢iik bir alan uygulanmasi durumunu, alt
orgililerden birinin miknatislanmasini alan artirirken digeri azalttifindan biiylik 6lgiide
etkiler. Dik durumda M, ve M_ esit miktarda azalacagindan ve aymi zamanda kii¢iik
manyetik alan tarafindan da simetrik olarak etkileneceklerinden sicakligin yiikselmesi
kii¢lik bir etkiye sahiptir. T — Ty iken x;, 0’dan y,’e dogru artarken, y, sicakliktan
bagimsizdir. Bu 6zellikler sekil 2.17°de gosterilmistir [17].

2.2.8. Ferrimanyetizma

Antiferromanetizmanin  degerlendirilmesinde iki alt oOrgliniin esdeger oldugu
varsayllmisti. Fakat bazi kristalografik sebepler, esdeger olmamalarin1 gerektirebilir. Bu
durumda iki alt 6rgiiniin miknatislanmas1 esit ve zit yonlii olmayabilir ve dolayisiyla
birbirlerinin etkisini yok etmezler. Boylece malzeme net bir miknatislanmaya sahip
olmus olur. Bu olay ferrimanyetizma olarak bilinir. Her alt 6rgii lizerindeki molekiiler
alan farkli oldugundan, alt orgiilerin kendiliginden miknatislanmalar1 oldukga farkli bir
sekilde sicaklia bagli olacaklardir. Buna gore, kendiliginden net miknatislanma
karmagik bir sicaklik bagimliligina sahip olabilmektedir. Bazen bir alt orgii diisiik
sicakliklarda miknatislanmaya hakimken, digeri daha yiiksek sicakliklarda hakimdir; bu
durumda net miknatislanma sifira diistiriilebilir ve dengeleme sicakligi olarak bilinen bir

sicaklikta isaret degistirir [17].

Kritik bir sicakligin altinda kendiliginden miknatislanma olusur. Yiiksek sicakliklarda
manyetik alinganlik, negatif bir paramanyetik Curie sicakligi ile Curie-Weiss davranisi

sergiler.

Ferrimanyetizmanin temelini anlamada en basit ama yeterli tanimlama, antiparalel

yonelmis fakat her birinin miknatislanmasi farkli biiylikliikte iki manyetik alt orgii
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tarafindan verilmektedir. Boylece toplam miknatislanma antiferromanyetizmada oldugu

gibi sifirlanmaz [19].

Alt orgiilerden biri A digeri B alt orgiisii olarak adlandirildiginda toplam kendiliginden

miknatislanma, sicakliga bagli olarak su sekilde verilir:

My (T) = [Mu(T) — Mg(T)|. (2.57)
MB(O) MB(T) MB(O) | |MA+M Bl
Mg(T)
[MatMg| °

M M

/ ! Tde‘r; e * : T
Ma(0) MA(T) Ma(0) MA(T Ma+Mg

(a) (b)

Sekil 2.18. Molekiiler alan teorisi ile ongoriilen, sicakliga kars1 kendiliginden

miknatislanma egrisine iki ornek.

Sekil 2.18’de |[M,(0)| < |Mg(0)| varsayimi altinda miknatislanmanin sicakligi karsi
egrilerinin baz1 aciklayict 6rnekleri verilmistir. Sekil 2.18a’da gosterilen durum, B alt
orglsi icindeki etkilesim ferromanyetik ve ¢ok daha giiclii iken, A alt orgiisii i¢indeki
etkilesim antiferromanyetik veya sadece zayif¢a ferromanyetik olan bir bilesik i¢indir.
Sonu¢ olarak A momentlerinin maruz kaldigi etkin molekiiller alan B
momentlerininkinden daha kiigiiktiir. Bu, |M4(T)|’nin artan sicaklikla birlikte
|[Mg(T)|’den gok daha hizli azalmasi ile sonuglanir. Sekil 2.18b. A’daki etkin molekiiler
alanin B’dekinden daha gii¢lii oldugu bir durumu ifade etmektedir. Bu durumda

kendiliginden miknatislanma isaret degistirme gosterir. Bu olayin meydana geldigi
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sicaklik araligl kesikli cizgiler ile gosterilmektedir. Bununla birlikte gergekte olgiilen
nicelik |M4(T) + Mg(T)| oldugundan gergekte gozlenen egri, siirekli olandir. Bileske

miknatislanmanin sifir oldugu sicaklik ise Ty, ile gosterilen dengeleme sicakligidir
[20,21].



3. BOLUM

YONTEM

Bu boliimde orneklerin elde edilmesinden, kristal yapi analizi ve malzemelerin
manyetik 6zelliklerin belirlenmesine kadar izlenilen yol ve kullanilan metotlar hakkinda

bilgi verilecektir.

3.1.  Orneklerin Elde Edilmesi

Bu tez ¢alismasinda, ¢aligilan R3C029Si4B1o (R=La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy) bilesikleri
yiiksek saflikta R (%99,9), Co (%99,95), Si (%99,95) ve B (%99,7) elementleri
kullanilarak hazirlanmistir. Elementlerin istenilen miktarlar1 0,1 mg hassasiyetli tartida
tartildiktan sonra, ark firmi kullanilarak su sogutmali bakir pota icinde eritilerek
bilesikler elde edilmistir. Eritme islemi argon atmosferi altinda gerceklestirilerek
orneklerin oksitlenmesi engellenmistir. Bakir potada olusan 1s1, iginden gegirilen su ile
alinar ve boylece hem bakir potanin erimesi hem de iiretilen 6rnege bakir bulasmasi
engellenmis olur. Orneklerin homojen olmasi igin eritme islemi birkac defa

tekrarlanmustir.

Ornekler, Sekil 3.1°de gosterilen en yiiksek 200 A akim verebilen gii¢ kaynagina sahip
ark firim1 (Edmund Biihler Mini Arc Metler MAMI) ile iiretilmistir. Su sogutmali
tungsen elektrota sahip firin 3500°C’ye kadar ¢ikabilmektedir.
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Sekil 3.1. Orneklerin iiretilmesinde kullanilan ark firini.

3.2.  X-Istm Toz Kirinim

3.2.1. X-Ismm Toz Kirimim Ol¢iimleri

Ark firininda eritme islemi sonucu kiilge haline gelen 6rnekler, agat havanda 6giitiiliip
toz haline getirilerek x-1s11 toz kirinimina hazirlanmistir. Sekil 3.2°de gosterilen Bruker
D8 Advance x-1sin1 toz difraktometresi kullanilarak 20° < 26 < 70° araliginda kirinim
Olgtimleri gergeklestirilmistir. Elde edilen verilerin X-1s1m1 toz kirmim analizleri,
FULLPROF programi ile yapilmistir. Bu analizler ile elde edilen 6rneklerde yabanci
fazlar kontrol edilmis ve ciddi bir safsizlik gozlenmemistir. Toz kirimim desenleri
P4/nmm uzay grubuna gore indislenerek, tetragonal 6rgii parametreleri a ve ¢ duyarli bir

sekilde bulunmustur.
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Sekil 3.2. Bruker D8 Advance x-1sin1 toz difraktometresi.

3.2.2. X-Isim Toz Kirimim Analizi

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

sayim degerlerinden ( yid ) olusur. Baslangi¢ noktasi 26,’den baslayan 26 degerleri,
26=26,+(i-1)ADIM (3.2)

seklinde ADIM biiyiikliigiine bagli olarak adim adim artarken, her 26 konumuna karsi
gelen sayim degerleri deneysel olarak olgiiliir ve x-151n1 toz kirmim deseni elde edilir.
Adim biiyiikliigii laboratuvarlarda kullanilan x-1s1m1 toz difraktometreleri i¢in 0,005° ile

0,05° arasinda olabilir. Herhangi bir 24 konumunda hesaplanan sayim

Vi = Vg 5D 1 2( %) 3.2)
k
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e = LAARR (3.4)
5
Yoi = m (3.5)
' n% TSBK

S : Skala faktorii

k : Miller indisleri

I : Siddet

£XX) : Pik fonksiyonu
Ay : Asimetri fonksiyonu

P : Tercihli yonelim fonksiyonu
Ypi - Taban sayimi

Lk : Lorentz ve kutuplanma diizeltmesi ile cokluk ¢arpanini igeren katsayi
seklinde verilir. By, ve taban sayimi baslangi¢c konumu (TSBK) katsayilarinin denklem

3.5’de kullanilmasi ile taban sayimlar1 (yp;) hesaplanabilir. Bragg pikleri i¢in uygun

fonksiyonlardan bazilar1 asagida verilmistir:

2in2 i
TN

Gauss tipi © Q25(X;y )= (3.6)
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2
Lorentz tipi : €2, (X; ):% (3.7)

1+ink

42 -1

Degistirilmis Lorentz tipi : 2p (X )= (3.8)

-
1+4(\/§2_1) X7
H ,

/22/3 -1

Ara Lorentz tipi : 2, (X;, )= 2/"?! (3.9
BT Cl

H2 ik

r(m)(2y24™ —1)
(r(m)-1/2)}zH
+ « 21:12 ~1) Xiz,k

(3.10)

Pearson VII tipi : Q25 (X, )=
1

Gauss ve Lorentz Karma tipi : €2p,, (X ) =172, (X ) +(1-7)2: (X, ) (3.11)

(0<7<1) .

Burada H, bir pikin yar1 siddet degerindeki genigligidir ve

H=Utan’?6+Vtan&+W (3.12)

ile verilir. U, W ve V ise aritilabilir katsayilardir. Atomlara ait koordinatlar, isisal

titresim tensorleri gibi kristal yapiya ait bilgiler olmadan, I siddet degerleri
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hesaplanamaz. Eger birim hiicre parametreleri yaklasik olarak biliniyorsa ve Iy siddet
degerleri de fit parametreleri olarak varsayilirsa, en kiigiik kareler yontemi ile x-151n1 toz

kirimim analizi yapilabilir. En kii¢iik kareler yonteminde, deneysel olarak elde edilen

sayim degerleri ( yid ) ve denklem 3.2. kullanilarak
2 < d_hy2
X :ZWi(yi -yi) (3.13)
i=1

w; : agirhik fonksiyonu (w, =1/ 6% =1/ y{)
yid : 26 konumunda deneysel olarak dlgiilen sayim

yih : 26 konumunda hesaplanan sayim

N : X-15101 toz kirinim desenindeki veri sayisi

ifadesini en kiiciik yapan katsayilar (S, Bm, lx, 26k, U, W, V) bulunur. Boylece x-151n1 toz
kirinimi desenindeki piklerin siddetleri (lx) ve konumlar1 (2€) bulunmus olur. Ayrica
bu analizler ile 24 konumlarindaki siddetlerin Miller indisleri uzay grubuna ait yansima

kosullarindan bulunarak, birim hiicre parametreleri de duyarli bir sekilde aritilmis olur
[21].

3.3.  Miknatislanma Olciimleri

Miknatislanma Ol¢iimleri i¢in 5 Tesla {stiiniletken manyete sahip SQUID
(Superconducting Quantum Interference Devices) manyetometre kullanilmistir (Sekil
3.3))
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Sekil 3.3. SQUID (Superconducting Quantum Interference Devices) manyetometre.

SQUID sisteminde iistiin iletken durumundaki algilama kanali sivi helyum ig¢indedir.
Algilama kanali iginde sabit hizla hareket eden 6rnegin bulundugu konuma gore gerilim
degerleri SQUID algilayict sayesinde Olgiiliir. Konuma goére Olgiilen bu gerilim

degerlerinden sekil 3.4’deki gibi bir egri elde edilir.

SQUID Gerilimi

Ornek Konumu

Sekil 3.4. Miknatislanma 6l¢iimlerinde kullanilan SQUID gerilimi-6rnek konumu

grafigi.
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Istenilen sicaklik ve manyetik alan degerinde, miknatislanmasi bilinen bir 6rnek
kullanilarak bu islem yapilir ve egrinin tepe noktasindaki gerilim degeri bulunur. Bu
gerilim degeri, ornegin miknatislanmasina esitlenerek kalibrasyon katsayisi bulunur.
Artik istenilen Ornekler icin bulunan tepe noktasindaki gerilim degerleri de bu

kalibrasyon katsayisi ile ¢arpilarak miknatislanma elde edilebilir.

Kullanilan SQUID’in duyarlilig 10% emu’dur. Dogru olglim yapabilmek icin
merkezleme isleminin hassas bir sekilde yapilmasi gerekir. R3C029SisB1o (R = La, Ce,
Pr, Nd, Sm, Gd, Dy) bilesiklerinin oda sicakligi altinda 4 K ile 400 K aralifinda

miknatislanma dlgtimleri SQUID manyetometre kullanilarak yapilmustir.



4. BOLUM

DENEYSEL BULGULAR VE SONUC

X-151n1 kirmim  desenleri, P4/nmm uzay grubuyla NdsNixgSisBio-tipi yapiya sahip
tetragonal fazin varligini dogrulamistir. Sekil 4.1. bilesiklerin kirinim goriintiilerini
gostermektedir. Oda sicakligindaki R3Co029Si4Byg bilesiklerinin elde edilen orgii
parametreleri a ve ¢ Tablo 4.1’de verilmektedir. Bu orgii parametreleri daha onceden
literatiirde bildirilen degerler ile iyi bir uyum igindedir [8,9,13]. R3C029SisBio (La, Pr,
Nd, Sm, Gd, Dy) bilesiklerinde 6rgii parametreleri a ve ¢, atom numarasinin artmastyla
birlikte tekdiize bir bigimde azalma gostermistir. Bu durum, artan atom numarasiyla
birlikte 4f kabugunun dolmasinin neden oldugu lantanitlerin hacminin kiigiilmesi ile

aciklanabilir. Benzer sonuglar Zhang ve arkadaslari tarafindan da rapor edilmistir [8].

Tablo 4.1. R3Co029SisB1p (R = Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy) bilesikleri i¢in hesaplanan

degerler.

Bilesik a () A0S 1 ) o) W)
L2sC0pSiB _ 11,2974(8)  7,9173(6) 149 1049 0,36 i
CesCoxSisBry  11,2084(7)  7,8636(5) 173 871 036 058
Pr3Co,9SisB1g 11,2549(8) 7,8933(6) 193 15,23 0,36 1,60
NdzC029Si4B19 11,2176(6) 7,8697(4) 159 14,96 0,36 1,51
Sm3C0,9Si4B1g 11,2127(6) 7,8704(4) 182 13,14 0,36 0,90

GdsCo.SisBi  11,2014(7) 7,8640(5) 210 137 990 036 6,78
DysC0SisBie  11,1912(7) 7,8637(6) 195 97 1423 036 8,22
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La Co Si B

29 41

v. o

o gozlenen
—— hesaplanan
fark.

CeCo SiB

2 410

©

%0

PrscomSi 4B o

NdCo Si B

2 4 1

Siddet (a.u.)

GdCo SiB

2 41

o

Dy Co_SiB

2 4010

20 (°)
Sekil 4.1. R3C029Si4B1o (R = Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy) 6rneklerine ait X-151n1 profil
analizi.
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Sekil 4.2. R3C029Si4B1p (R = Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy) 6rnekleri igin 100 Oe manyetik

alan altinda FC ve ZFC miknatislanmalarinin sicaklikla degisimi.
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Sekil 4.2°de ZFC (sifir alan sogutmali) ve FC (alan sogutmali) modlarinda olgiilen
miknatislanmanin ~ sicakliga baghi  egrilerinde, 200 K sicakligmmin altinda
miknatislanmada hizli bir artis gozlenmektedir ki, bu da manyetik olarak diizenli bir
duruma gecisin meydana geldigini gostermektedir. T¢ Curie sicakliklart 149-200 K
arasinda degismektedir (Tablo 4.1.). Ce3Co02SisBig disinda biitlin  R3C029Si4B1o
bilesikleri i¢cin ZFC ve FC miknatislanma egrilerinde Tc’nin altinda belirgin bir
tersinmezlik gozlenmektedir. ZFC ve FC miknatislanma egrileri arasindaki
tersinmezligin spin cami sistemlerinde goriildiigii bilinmektedir. Burada c¢alisilan
bilesikler icin tersinmezlik, R iyonlarinin manyetik oOrgli anizotropisinden
(manyetocrystalline anisotropy) kaynaklanabilir. Gd iyonu, sifir yoriingesel agisal

momentumu nedeniyle ihmal edilebilir bir manyetik anizotropiye sahiptir.

Eger manyetik bolgelerin (domain) siralanmasi duvar enerjisi tarafindan zorlanmissa,
anizotropik ferromanyetik bir sistemde termomanyetik tersinmezlik gozlenebilir. Sifir
alan sogutmasi domain duvarlarinin sabitlenmesine yol acar. Manyetik alanin sonraki
uygulanmas1 domainlerin yalnizca bir kismimi siralar. Sicakligin artmasi enerji
duvarlariin tistesinden gelinmesini miimkiin kilar ve miknatislanmay1 artirir. Bununla
birlikte Curie sicakligiin altinda moment rediiksiyonunun rekabetci siirecinden dolay1
bir maksimum goriiliir. FC modunda domainler, domain duvarlarinin sabitlenmesi
meydana gelmeden Once doymuslardir. Dengelenme sicakligt Gd3Co,9SisBio Ve
Dy3C029Si4B1g i¢in sirasiyla Tgen= 137 K ve 97 K olarak gozlenmistir. f-d degis tokus
etkilegsmesinin, hafif nadir toprak elementleri (4f kabugu yaridan daha az dolu) i¢in
pozitif ve agir nadir toprak elementleri (4f kabugu yaridan daha fazla dolu) i¢in negatif
oldugu iyice anlasilmistir [22,23]. Bu nedenle f-d degis tokus etkilesimi, agir nadir
toprak elementleri durumunda, R ve Co alt Orgiilerinin manyetik momentlerinin zit
yonde yoOnelmelerine neden olur. Artan sicaklikla birlikte R alt orgiisiiniin manyetik
momenti (Mg), Co alt orgiisiiniinki (Mc,) ile karsilastirildiginda daha hizli bir sekilde
azalir. Boylece Mgr (Tgen) = Mco (Tgen) oldugu anda dengelenme sicakligi (Tgen)
gozlenecektir. Nd3C029Si4B1g, Dy3C029Si4B1g Ve Dy3C029Si4sB1g bilesiklerinde yaklasik
50 K’in altindaki daha diisiik sicakliklardaki manyetik faz gecisi muhtemelen spin yon
degistirmesinden kaynaklanmaktadir. R ve Co altorgiilerinin anizotropi enerjileri

arasindaki ¢ekisme spin yon degistirme siirecini tetikleyebilir [9].



62

-
4 T =5 K A—Ah— A A A A AA

P il

A&

A

4 A 4

14 - >3 -
! f.to»*O"’*"‘t*’t

A

> !
>

< ; § ,|fsi~-i ' R

e & o ¢ ¢ e

M [ug/f.u]

—=— |La C0298I4B10 Ce Co S|AB10

—&— Pr C°293'4B1o Nd CoZQS|4B1O

& Sm Co S|4B1O Gd C029814B10

~—» Dy,Co,SiB,, —

I d I " I ¥ 1 X I
10000 20000 30000 40000 50000
H [Oe]
Sekil 4.3. R3C029Si4B1o (R=La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy) bilesikleri i¢in 5 K sicaklikta

uygulanan manyetik alanin bir fonksiyonu olarak miknatislanma.

Sekil 4.3’de R3C026SisB1p (R=La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy) bilesiklerinin 5 K’de
miknatislanmasi, 50 kOe’e kadar uygulanan manyetik alanin bir fonksiyonu olarak
gosterilmistir. Tablo 4.1°de verilen doyum miknatislanmasi degerleri, miknatislanmanin
yiiksek alan kisminin sifir alana dogru diismesinden yararlanilarak elde edilmistir.
La3Co029Si4B1g bilesigindeki Co atomunun manyetik momenti, doyum miknatislanmasi
kullanilarak 0,36 g olarak hesaplanmistir. R ve Co altdrgiilerinin manyetik momentleri
arasinda dogrusal bir ¢iftlenme oldugu ve R3Co029SisB1p (R=Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy)
bilesiklerindeki Co atomlarmin manyetik momentlerinin LazC029Si4B1o bilesiginin
manyetik momenti ile ayn1 degere sahip oldugu kabul edilerek, nadir toprak atomlarinin
manyetik momentleri hesaplanabilir (Tablo 4.1). Bu degerler ndtron sagilma ve
miknatislanma sonuglart ile uyumludur [10-12]. Nadir toprak iyonlarinin teorik

manyetik moment degerleri ile burada hesaplanan degerler karsilastirilarak, nadir toprak
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iyonlarinin hesaplanan manyetik momentlerinin teorik degerlerden kiiciik oldugu
goriilmiistiir. Bu, dogrusal olmayan ciftlenme veya kristal alan etkisinden ya da her
ikisinden kaynaklaniyor olabilir. 25 kOe civarinda Dy3C029SisB1o bilesiginin
miknatislanmasindaki artig, dogrusal olmayan manyetik yapinin olasi mevcudiyetini
gosterir. Ayrica, kristal alan doyum miknatislanmasini diistirebilir ve uygulanan yiiksek

manyetik alan miknatislanmanin artmasina neden olabilir.

T I | I I I
o //,_', _//-
e B N //// .
< o .’/ /7’ B
HU -////’-/‘7 /
>§1 . . -
~ e
©
% o
o 150 Nd _
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0 : 10 |

de Gennes Faktoérd, G
Sekil 4.4. R3C029Si4B1p (R = Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy) bilesikleri i¢in Curie sicakligi —
de Gennes Faktorii grafigi.

Sekil 4.4’de goriilebilecegi gibi R3C029Si4sB1o (R=Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy)
bilesiklerinde Curie sicakliklari de Gennes faktorii G =c¢ (g—1)%j (j + 1) ile kabaca
orantilidir. Burada ¢ manyetik iyon konsantrasyonu, g Lande yarilma faktort, j ise nadir
toprak iyonlarinin toplam agisal momentumudur. T¢ degerlerinin yaklasik olarak de
Gennes faktorii ile orantili olmas1 R—R momentlerinin ¢iftleniminin, iletim elektronlar

vasitasiyla  gerceklesen indirek  degis-tokus etkilesiminden kaynaklandigini
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gostermektedir (RKKY etkilesimi) [24]. Nadir toprak iyonlari arasindaki manyetik
etkilesimin baskin oldugunu gdsteren kaba bir lineer bagimlilik goriilmektedir. Hafif
nadir toprak elementli bilesiklerde, artan bir degis tokus etkilesimi ile sonuglanan daha
genis 4f kabuklar1 nedeniyle siklikla de Gennes Ol¢eklendirmesinden bir sapma

goriilmektedir [24].
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