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1. BOLUM
GIRIS

Bir insana manyetizmanm ne oldugu sorulursa, olasilikla at nah miknatislar, pusula
igneleri ve kuzey kutbu ile ilglli sOylemlerle karsilasir. Bunlarm higbiri hareketli
yikler ya da akmm tasiyan tellerle agik¢a baglantih degildir. Buna ragmen, manyetik
olgularm tamamu hareketli yiiklerle iliskilidir, gergekte bir manyetk malzeme atomik
Olcekte incelenirse ¢ok kiicik akmmlar bulunur: ¢ekirdek etrafinda donen elektronlar ve
kendi ekseni etrafinda donen elektronlar. Makroskobik amacglar bakmmndan, bu akim
ilmekleri ¢ok kiicik olduklarmdan bunlar manyetik dipoller olarak isleme sokulabilir.
Genellikle, atomlarm gelisigiizel yOneliminden dolayr dipoller birbirinin  etkisini yok
ederler. Fakat bir manyetik alan uygulandignda, bu dipollerin net bir hizalanis1 olusur
ve ortam manyetik olarak kutuplanmis ya da miknatislanmis hale gelir.

Elektrik polarizasyon daima E alam yoniinde olmasma karsm, baz malzemeler B 'ye

paralel bir miknatislanma (paramanyetler) kazanrken, bazlart da B 'ye zit yonde

miknatislanma (diamanyetler) kazanwlar. Az sayida diger bir grup madde (en yaygn
omek demire atifla, ferromanyetler) dis alan kaldmridiktan sonra bile miknatislanmasmi
korur, ¢iinkii bu maddelerin miknatislanmasi uygulanan alan tarafindan degil, cismin
tim manyetikk ge¢misi tarafindan belirlenir. Kuramsal bakis agisndan demir miknatislar
en karmasik yapilart olustursalar bile, demirden yapimus siirekli nmuknatislar en ¢ok
bilinen 6rneklerdir [1].

Bu tez ¢ahsmasinda, tek fazli PrixGdxCo4Si (x=0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 ve 1.0) bilesiklerinin
kristal yapist1 ve manyetk Ozellikleri incelenmistir. Nadir toprak (R) ve 3d gecis metalli
(T) mtermetalik bilesiklerm manyetik Ozellkleri ie ilgli ¢ahsmalar, yemi kalci
miknatislarm  kesfiyle alakah teknolojik beklenti ve 4f ve 3d elementlerinin karmagik
manyetik davranigmn  varhgma bagh olarak bilimsel agisndan malzeme fiziginde
giincel bir konudur [2-6]. Genel formiilii RTs olan intermetalik bilesikler ve bunlarm
tirevleri, yiiksek koersivite, kristal alan etkileri, manyetokalorik etki, spin dalgalanmasi,
manyetik anizotropi vb. gbi ¢esith ilging Ozellkler gosterirler [7-10]. RCos
bilesiklerinde B, Al C, Ga veya Si atomlar1 gibi dis p-kabuklu manyetik olmayan
elementler e Co’m kismen degisimi, ana bilesiklerin kristalografk ve manyetik
1



Ozellikleri lizerinde kayda deger etkiler olusturur [11-13]. RCo04Si bilesikleri P6/mmm
uzay gruplu hegzagonal CaCus-tipli yapida kristallesirler. Bunlar CaCus yapismm her
ikinci tabakasnda Siile Co’m diizenli bir sekilde yer degistirmesiyle elde edilir [14].

RCo04Si bilesiklerinin manyetik Gzellikleri ile ilgili daha Onceki arastrmalarda, GdCoySi
durumunda ferrimanyetik tipi sralanma goriiliicken, PrCosSi’'un ferromanyetik olarak
diizenli oldugu kantlannustr [14-16]. 4.2 K’de Curie sicakhg Tc ve doyum
miknatislanmasi sirastyla PrCosSi igin 425 K ve 4.61 ug/f.u. ve GdCo4Si i¢cin 470 K ve
2.76 up/fu’dur [15]. GdCo4Si bilesigi aym zamanda 300 K’de Tgen dengelenme
noktasma sahiptir [14].

Bu bilesiklerde, nadir toprak alt orgiisii Co alt orgiisii ile hafif nadir toprak (Pr) veya
agr nadir toprak (Gd) durumlarmda swrastyla ya ferromanyetik olarak ya da
antiferromanyetik olarak ¢iftlenir. Bu nedenle, PrixGdyCo04Si sisteminin 6zelliklerinin
mcelenmesi manyetik etkilesmelere daha derin bir bakis agis1 kazandrmasi agismdan

ilgi cekicidir.



2. BOLUM
MANYETIK OZELLIKLER |
2.1. Diamanyetizma

Biitin malzemeler bir dereceye kadar diamanyetizmann zayif ve negatif manyetik
alnganlk Ozelligini gosterirler. Diamanyetik bir madde i¢cin, manyetk alan uygulanan

manyetik alana gore ters yonde bir manyetik momente sebep olur.

Bu etki klasik bakis acismdan sikga, bir elektronun yoriingesel hareketi {iizerinde
manyetik alanin etkisi zit elektromanyetik kuvvete (emk) sebep olur seklinde aciklanir.
Bu emk, Lenz kanunu ile ifade edildigi gibi kendisinin olusturdugu manyetik alana zt
yondedir.

Kuantum mekaniksel yaklasm kullanlarak bu etki basit bir sekilde tanmmlanabilir. Hig
biri doldurulmamis elektronik kabuklara sahip bir atom durumu disiiniilsin. Bu
durumda

2
H=H0+yB(E+gS).§+%Zi(éxﬁ)2 (2.1)

seklinde yazlan Hamiltonyenin paramanyetik terimi olan ikinci terim ihmal edilebilir.

Eger B manyetik alam z eksenine paralel ise 0 zaman I§><Fi =B (-y;,%.0) ve

(BxT)? =B*(X} +y7) (2.2)

Olur ve boylece denklem 2.1. ile verilen Hamiltonyenin diamanyetik terimi olan {i¢iincii

terimden dolayr taban durum enerjisindeki birinci dereceden katki

AE, = eriz izzl<o\(xf +y2 }0> (2.3)



seklinde olur. Burada |0> taban durum dalga fonksiyonudur. Kiiresel simetrik bir atom

1
varsayilirsa, < X’ >=< y?>==<r’ > alnr ve
I I 3 I

282 Z
AE, = ;Zme §<O‘r‘2‘o> 2.4)

bulunur. V hacminde tiim kabuklart dolu olan N tane iyondan olusan (her biri m kiitleli
Z elektrona sahip) bir kati diisiiniilsiin. T=0’da manyetizasyon

oF E@AEO ——Ne28i<l’-2>

"BV B 6m, 5

(2.5)

seklinde elde edilir.r Burada F Helmholtz fonksiyonudur. Boylece diamanyetik
almganlk y=M/H~=pu,M/B (y<<1 oldugu varsayllirsa) ifadesinden ¢ikartiabilir.

Bu yontem izlenerek

l:_ﬂe Ho g<ri2> (2.6)

sonucu bulunur. Bu ifade birinci dereceden pertiirbasyon teorisi olarak varsayilr.
Sicaklk sifirm {izerinde arttrilirsa, taban durumun Tizerindeki durumlar diamanyetik
alnganhg belirlemede gitgide daha Onemli hale gelir. Fakat bu diisiik degerli bir
etkidir. Diamanyetik alnganliklar genellikle biiyiik Olciide sicakliktan bagmsizdir.

Bu iligki c¢esit iyonlar i¢in deneysel olarak belirflenen diamanyetikk molar

alnganliklarm Z_ r°’ye gore grafii ¢izilerek oldukga kaba bir sekilde test edilebilir.

etkin

Burada Z bir iyonun en dis kabugundaki elektronlarm sayisidr ve r de oOlgiilen

etkin

iyonik yariaptr. Iyonun en dis kabugundaki tiim elektronlarm kabaca aym <I’i >2

degerine sahip oldugu varsayilirsa

<ri2> ~ Z il * (2.7)



olur. Sekil 2.1’de ¢ok sayida iyonun diamanyetik alnganli@ gostermistir. Deneysel
degerler, NaF, NaCl, NaBr, KCIl, KBr gibi iyonik tuzlarm bir grubu olgiilen diamanyetik
alnganlklar ile karsilastrlarak saptanr. Bu yaklagim, bir iyonlardaki tiim elektronlar
aym ortalama yarigap karesine sahip olmadidi i¢in hatahdr, fakat bu kabul buna ragmen
oldukca etkileyicidir. Iyonlar segilir, ¢iinkii omegin Na ve Cl atomlar1 eslesmemis
elektrona sahiptir. Fakat Na® ve CI iyonlarmm her ikisinin de kabuk yapilari Ne ve
Ar’dakine benzer sekilde kapahdr. Boylece atomlarm manyetik etkilerinin  baskmn
oldugu paramanyetik etkiler iyonlarda gbz ardi edilebilir [17].
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Sekil 2.1. Farkh iyonlarm olgiilmiis diamanyetk molar alnganhklart y, ’in Z I ye

gore grafigi [17].

Nispeten biiylk ve anizotropik diamanyetikk alnganhklar konumlandwimig 7
elektronlu 6rnegin naftalin ve grafit gibi molekiillerde gozlenir. Naftaln bir kenarmdan



birlesmis ki benzen molekiilden olusur (Sekil 2.2(a)). 7 elektronlart ¢ok hareketlidir
ve indiklenmis akmmlar halkann kenarlar1 etrafinda akabilir. Eger halka diizlemine dik
manyetik alan uygulanrsa, en biiylk degerine ulasan biyik diamanyetk alnganliga
sebep olurlar. Etkin halka c¢ap1 atomik captan ¢ok daha biiyliktiir ve bundan dolay1 etki
de biiytliktiir. Bu, gevsek bir sekilde bagh hekzagonal tabakalardan olusan grafit icin de
dogrudur (Sekil 2.2(b)). Diamanyetikk alnganhk, manyetikk alann tabakalara dik
uygulandig1 durumda paralel yonde uygulanandan daha biiyiik olur.

Sekil 2.2. (a) Naftalin iki tane kaynasmis benzen halkasmdan olusur. (b) Grafit
hekzagonal tabaka katmanlarmdan olusur. Karbon atomlar1 siyah noktalar
olarak gosterilmistir [17].

Diamanyetizma biitiin malzemelerde bulunur, fakat ya ihmal edilebilen veya daha
biiyiik bir etki i¢in kiiciik bir diizeltme olan zayif bir etkidir [17].



3. BOLUM
MANYETIK OZELLIKLER Il
3.1. Paramanyetizma

Paramanyetizma, uygulanan manyetk alann sebep oldugu ve kendisiyle paralel
hizalanan bir miknatislamaya yol actigmdan dolay1 pozitif alnganh@a karsiik
gelmektedir. Burada, ¢iftlenmemis elektronlardan dolayr stfirdan farkh manyetik
momente sahip atomlarla ilgilenilecek. Bir manyetik alan uygulanmadiginda, bu
manyetik momentler rastgele yonlerde yonelirler. Ciinkii komsu atomlar {izerindeki
manyetik momentler birbirleri ile olduk¢a zayif etkilesirler ve bunlarm bagimsiz
olduklar1 varsayilabilir. Manyetik alann uygulanmasi onlar1 hizaya sokar ki hizalanma
derecesi (ve bu nedenle indiklenmis miknatislanma) uygulanan manyetik alann
kuvvetine baghdr.

Birr atomun manyetk momenti, yoOringe acisal momentumu L ve spin agsal

—

momentumu S ’nin
J=L+S 3.1)

seklinde toplamu olan toplam agisal momentum J e iliskilidir. Burada bu nicelikler 7
birimi cinsinden Olgeklendirimistir ve her atomun x biiyiikligiinde manyetk momente
sahip oldugu farz edilecektir.

Manyetik alann artis1 spinlerin  hizalanmasma katki saglamasma ragmen, sicakhgn
artisi onlari diizensizlestirecektir. Bu  yizden  paramanyetik maddelerin
miknatislanmasmn  B/T  oranma bagh olacagi beklenmektedir. Diamanyetizma daima
zayif negatif bir katki olarak var olmasma karsm, paramanyetk etki genellikle
diamanyetik etkiden daha giiglidiir.



3.1.1. Paramanyetizmamin yan klasik davramsi

Manyetik momentlerin, kuantizasyondan dolayr yalniz belirli yonlerde dogrulabilecegi
gercegini  gormezden gelerek burada paramanyetizmann yart klask  davramiyla
(asagida J =o0’a uygun oldugu goriilecek) baslandacak. z yonii boyunca uygulanan B
alant icin manyetik momentlerin & ve 6+d6@ arasmdaki acilarda uzandigi diistiniilstin.
Bunlar —;Bcosd enerjisine sahiptir ve B boyunca scos@’ya esit net manyetik
momente sahiptir. Eger manyetik momentler rastgele dogrulmak icin herhangi bir yon
secebilseydi, & ve O+d@ arasmda agiya sahip olacak olan kesit alan, Sekil 3.1°de
goriilen halkann alaniyla orantih olurdu ki, bu birim yargaph kiire i¢in 27sin@dé *dur.
Birim kiirenin toplam ylizey alami 47’dir, bu nedende kesit alan 1/2sin@d&’dr. 6 ve
f+d6@ arasmda agiya sahip olmann olasiig T sicakh@gnda, bu istatiksel faktor,
1/2sin@d@ ve k, Boltzmann sabiti olmak iizere Boltzmann faktorii

exp(4Bcosd/k,0) nn garpmuyla basitce orantih olurr. B boyunca ortalama moment;

0 zaman

Sekil 3.1. Bir paramanyetik malzemenin ortalama manyetik momentini hesaplamak
icin, momentin z eksenine gore € ve 6+d@ agilan arasmda uzandid
distiniilir. Bu, golgeli goriilen ve birim kiire iizerindeki halkanmn alam olan

27zsin@@ ile orantiidir [17].



J,ucoseexp(yB cosH/kBT)%sinede

o, > (3.2)
[[exp(uB cosH/kBT)%sinede
0
1
[ xe”dx
=u _11 ’ (33)
jewdx
O
olur, burada y = B /k,T ve X=C0S6 olarak tanimlanmistir. Bu,
<, > 1
—*— =cothy——==L(y) (3.4)
v y

halini alr. Burada L(y)=cothy—1/y Langevin fonksiyonudur. Bu fonksiyon sekil
3.2’de gosterilmistir.

M/ Ms

Sekil 3.2. Klasik paramanyetik malzemenin manyetizasyonu L(y)=cothy—1/y
Langevin fonksiyonu ile tammlanr. Kicik Yy icin, L(y)~y/3 alnm,
orijin yakmlarmda egriye teget olan c¢izgi ile gosterilir. Manyetik alann
biiylikliigi artarken veya sicaklk azalrken, manyetizasyonun biiytikkigi

artar.



Kiiciik y i¢in;

coth(y) = =+ ¥ + 0(y?) (3.5)
y 3

acthmi kullanilirsa

L(y) =3 +0(y") (36)

elde edilir. Birim hacim bagma manyetk momentlerin sayist n ile gosterilir. Doyum

manyetizasyonu M maksimum manyetizasyondur ve biitin manyetk momentler

hizalandigi zaman elde edilebililir, bdylece M, =ng olur. Ashnda elde edien

manyetizasyon M =n{g,)’dir ve manyetizasyonun doyum manyetizasyonuna orant
yararh bir biiyiikliktiir. Boylece;

|
Q

M ) y_ 4B (3.7)
M, 3 '

olur ve kiigik alanlarda ( y <<1, bdylece B = y,H ) gecerli olan y =M /H ~ 4y M /B
ifadesi kullanilirsa,

Ny’

_ 3.8
£k, T (3:8)

elde edilir. Bu, manyetik alnganhgm sicaklkla ters orantih oldugunu goésterir ve Curie
yasasi olarak bilinir.

3.1.2. J=1/2 i¢cin paramanyetizma

Yukaridaki islemler bu kez kuantum mekaniksel bir sistem i¢in tekrar edilecek. Klasik

momentlerin yerini J=1/2 ile kuantum spinleri alacak. Manyetik momentlerin z

bileseninin simdi yalniz iki mimkin degeri olacaktr: m; =+1/2. Bunlar ya B’ye

paralel ya da antiparalel dogrultuda olabilir. Boylece manyetk momentler ;B veya

10



— 1z B enerjilerine uygun olarak ya —u, ya da p, (g=2 farz ederek) olacaktrr. Bu
ki ¢oziim Sekil 3.3°de kabaca ¢izilmistir.

m; =1/2

9uB

| m; =-1/2

Sekil 3.3. Manyetk alann bir fonksiyonu olarak spin-1/2 manyetik momentinin

enerjisi.
Boylece,
_,uBe//BB/kBT +ﬂBefyBB/kBT
<QugM, >= pheBlKsT | o —igBlkgT (39)
#sB
= U, tanh 3.10
Hg ( KT ) ( )

B

bulunur ve y = p;B/KT = gugJB/K,T (burada J =1/2 ve g =2) yazilarak

M _ <”;J> =tanh y (3.11)

S

elde edilir. Bu fonksiyon Langevin fonksiyonundan farkhdmr, fakat asinda ona oldukca
benzer goriimektedir (Sekil 3.4). Kiiglik alanlar uygulandiginda,

11



2
tanh( g 1K, T) ~ g 1K,T Ve Z:% (3.12)
B

bulunur.

M/ M,

1 1 i 1 [ 1 1 |
4 -3 =2 - T3 3 4~ B/ksT

Sekil 3.4. Spin-1/2 paramanyetik malzemenin miknatislanmas1  tanh'y  fonksiyonuna
uyar. Kiiglik y i¢in, tanhy~y almr ve orjjin yakmlarmda egriye teget olan
cizgi ile gosterilir.

Denklem 3.11. ile verilen ifade alternatif bir yontem c¢ok daha etkili bir sekilde

kullanarak da elde edilebilir. Z bolisiim fonksiyonu herhangi bir dejenerelige gore
agrlikli Boltzmann olasiliklarinin toplamudir. Bir spin i¢in bolisim fonksyonu,

Z =greBlkel | greeBllel — 2cosh(§L$) (3.13)

B

seklinde yazlr ve Helmholtz serbest enerjisi F =-k;TInZ ifadesi kullanilarak elde

edilebilir. Buradan birim hacimdeki n spin igin Helmholtz serbest enerjisi,

F =nk,T |n{2cosh(f(‘LTBﬂ (3.14)

B

olarak bulunur. M =—(0F /0B); olarak verilen miknatislanmadan tekrar denklem 3.11.

ile uyumlu olarak,

12



M _ tanh (”LB} (3.15)
M T

bulunur.

Bu yaklasim aymt zamanda bu model i¢in diger termodinamik biiyiikliklerin elde
edilmesi i¢in de kullandabilir. Bunun sonuglart Sekil 3.4’de kT / ;B nin fonksiyonu

olarak ¢izilmistir.

Sekil 3.5(a)’da Sekil 3.4’de verilen bilginin aynis1 goriilmektedir, fakat yatay eksen ters
cevrimigti. Bunun sebebi sabit manyetik alanda sicaklik artigmin etkisindeki ilgilenilen
bir malzemenin termal Ozelliklerini anlamak i¢indir. Numune sitildkca momentler
rastgele dagldi® icin miknatislanma azalr. Fakat bu, E=-M B enerji yogunlugunda
bir artis saglar (Sekil 3.5(b)). T — o oldugunda, uygulanan manyetik alana bagh olarak
enerji kazanmlarmm enerji  kayplarm gotiirmesiyle momentler tamamen rastgele

oldugu i¢cin enerji sifir olur. Numunenin sogutulmasi enerjinin azalmasma neden olur.

C=(CE/dT), st sigas, KT ~ ppB  yakmlarmda maksimum genislige sahiptir (Sekil
3.5(C)). Bu Schottky aykmrihgi olarak bilinir. Bu durum ortaya ¢ikar, ¢linkii bu sicaklkta
sistemin iki durumu arasmnda s olarak gegisleri uyarmak miimkiin olur. Cok diisiik
sicakhkta, sistemin enerjisini degistrmek zordur. Clinkii taban durumdan gecisleri
uyarmak icin yeterli enerji yoktur ve bu nedenle spinlerin hepsi manyetik alanla hizaya
sokulmustur. Cok yiiksek sicaklikta, her ki durum esit olarak isgal edildigi i¢in sistemin
enerjisini  degistrmek zordur. Aralarmda bir maksimum vardr. Bu nedenle 1s1
sigasndaki tepe noktalari, Olusabilecek ilging sonucun yararh bir gostergesi olabilir.
Bununla birlikte bilinmelidir ki Schottky aykmii@ faz gecisi ile iliskilendirilebilecegi
gibi ¢ok keskin, sivri bir pik degildir, fakat diiz genis bir maksimumdur.

S=(0F/0T), entropi, beklendigi gibi spinlerin diizensizligini yansittigi i¢in, sicaklk
artarken artar (Sekil 3.5(d)). Diger taraftan, sogutma diizenlenmeye karsiik gelir ve

entropide bir azalma demektir. Bu gercek, manyetik sogutma tekniklerinde c¢ok
kullanishdr.

13



M/Mg (a)

A
1
0 t t t t t » kgT/upB
0 1 2 3 4 5
E (b)
A
1 2 3 4 S
0 t t t t t > kBT/’lBB
—ll[,lBB
i (©)
A
0.5kg
0 t t t t t » kgT/ugB
0 1 2 3 4 S
2 (d
A
nkgln2
0 t + + t t » kgT/upB
0 1 2 3 4 S

Sekil 3.5. KgT/uyB’nin fonksiyonu olarak birim hacim basma n tane etkilesmeyen

spin-1/2 iyonu iceren paramanyetk malzemenin (a) M miknatislanmasi
(doyum miknatislanmasma gore normalize edilmis), (b) E enerjisi () C st
sigas1 (uygulanan manyetik alan sabit oldugunda) ve (d) S entropisi.
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3.1.3. Brillouin fonksiyonu

Bu kesimde simdi J ’nin herhangi bir tam sayr veya yarm tam sayl deger alabildigi
genel durum elde edilecek. Onceki durumlarm (J =1/2 ve J =) genel zellklerinin
bircogu bu genel durumda da bulunur. Ornegin, sicaklktaki artis momentleri diizensiz
hale sokarken, manyetik alandaki artis momentlerin hizalanmasi saglayacaktir.

Boliistim fonksiyonu,

J
Z= Y exp(m,g,u5B/keT) (3.16)

my=-J

seklinde verilir. X =g, u;B/k,T yazarak,

J m; X
m,e™
(m,)= Z"‘J:‘J v _1a (3.17)

ZJ gMx Z OX

my=-J

bulunur. Buradan,

ng, u, 6Z 0B 8Inz
M =ng,sta (M) === 25 o =™ o

(3.18)

halini alr. Simdi Z bolisim fonksiyonu, ik terim a=e’* ile r=e* teriminin
Kuwetlerine gore bir geometrik dizidir. Boylece bu ifade ¢ok iyi bilinen seri agilm
kullanilarak

Moo, at-rM)

a+ar+ar’+..+arV? :Zar”l =

- (3.19)
= -

seklinde toplam olarak yazlabilr. Burada M serideki terim sayisidr ve bu durumda
M =2J +1°dir. Gerekli islemler yapildiginda, Z boliigim fonksiyonu

15



sinh[(ZJ +1)ﬂ

7 - (3.20)
sinh{x}
2
halini alr. Buradan
y=XJ =0,u;B/k;T (3.21)
ifadesi yerine konulur ve
M = M8, (5 322
elde edilir. Burada M doyum miknatislanmasi
Mg =ng, 1y J (3.23)
seklindedir ve B, (y) Brillouin fonksiyonu
2J +1 2J +1 1 y
B = coth ——coth— 3.24
) 2] ( 2] yj 2] 2] (3.24)

seklinde verilir. Bu fonksiyon Sekil 3.6’da farkh J degerleri i¢in ¢izimistir. Brillouin
fonksiyonu uygun limit degerlere sahipti. Omnegin J =00 oldugu zaman Langevin

fonksiyonuna indirgenir:

B, (y) =L(y) (3.25)
ve J =1/2 oldugu zaman bir tanh fonksiyonuna indirgenir:

B/, (y) = tanh(y). (3.26)

Boylece onceki kesimde anlatilan durumlar elde edilmis olur.
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J=1/2 -
1 ,.__.-"'"_-" =
=
SN
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-1
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-3 -2 . | 1 2 3
Y

Sekil 3.6. J manyetk moment kuantum sayisma sahip paramanyetik malzemenin

miknatslanmast J ‘nin farkll degerleri i¢in burada ¢izilen B;(y) Brillouin
fonksiyonuna uyar. J ’nin degerleri 1/2, 1, 3/2, 2, 5/2,...ve J = o0 dur [17].

y’nin karakteristik bir degeri soyle tahmin edilebilir: J =1/2, g,=2 ve B=1T ise
oda sicakhgnda y~2x10° olur. Boylece ¢ok diisiik sicakliklar dismda ve/veya asii
bliyik manyetik alanlar digmnda, deneysel durum y <<1’e (ve bdylece y <<1) karsiik

gelecektir. y'nin kiicik degerleri icin, cothy fonksiyonunun Maclaurin agilm
kullanilir ve

B,(y) = S ;Jl)y +0(y?) (3.27)

sonucu elde edilebilir. Boylece diisik manyetik alanlar i¢in alnganhk

M ~ H#M _ nluolueztkin
H

3.28
B 3K,T (3.28)

X:

17



olarak verilir ve bu bagmti klasik Curie yasasma benzer. Bu yiizden y ’nin Olglimii

etkin moment degeri iy, € 1zin veri:

Hein = 93 Ha I (I +1) (3.29)

ve burada

3, S(5+D)-L(L+)
2 2J(J +1)

9, (3.30)

Seklinde dir. g, sabiti Lande g-degeri olarak bilinir.

Alnganhga bagh olan Curie kanunu y oc1/T ’ye yol agar, bu yiizden T’ye kars1 1/ y

grafigi diiz bir dogrudur ve y T grafigi T’ye gore sabittir (Sekil 3.7.).

X N Jal
i

Sekil 3.7. Curie yasasi (a)’da goriildiigii gibi y oc1/T ’yi vurgular. Boylece diiz bir
dogru grafigi (b)’de gorildiigii gibi T’ye karsi 1/ y ¢iziminden elde edilir.
(c)’de gortildiigii gibi T’ye gore yT grafigi sabittir.

Alnganhgmn, uygulanan manyetikk alann yok oldugu limitte degerlendirildigine ve o

ZAMaN fyq = 0, 4s+JI(J +1) olmak izere denklem 3.28. ile verildigine dikkat etmek

onemlidir. Fakat uygulanan manyetik alan yiiksek oldugunda, denklem 2.23’iin

kullanldin M doyum manyetizasyonu iyon basma Q,xzJ momentine denk olur.
18



Ui = 03I +1) ve M /n=g,u,) degerleri J —oo (klasik limit) durumu
hari¢ esit degildir.

3.1.4. Van Vleck paramanyetizmasi

|0> taban durumunda J =0 ise o zaman hig paramanyetk etki yoktur, ¢iinkii bu
durumda

(0120) = g, 25(0[3]0) =0 (3:31)

olur. Bu, sistemin taban durum enerjisinin  manyetikk alan  uygulandiginda
degismeyecegini ve boylece hic paramanyetik alnganhgn olmayacagm ifade eder.
Bununla birlikte, bu sonu¢ sadece birinci mertebeden pertiitbasyon teorisi i¢in
gecerlidir. Buna ragmen ikinci mertebeden pertiirbasyon teorisi, J #0 olan uyarinus
durumlarm  kangmmi  dikkate aldigi icin, E, taban durum enerjisinde bir degisim

meydana getirir. J =0 olan bir iyon i¢cin E, taban durum enerjisindeki degisim,

(O[(L + g8)- §|n>\2 o2

AE, = - BxF)?
=2t g om0 (3:32)

ile verilir. Ikinci terim diamanyetizma terimidir ve birinci terimdeki toplam sistemin

tim uyarlmis durumlar1 lizerinden alnr. Manyetik alnganlik o zaman,

2
N[ Ol +eSIn T e?u, &,
Y|\ e, em, 24 (3:33)

ile verilir. Ik terim pozitiftir ( ¢inkii E, >E, ) ve Van Vleck paramanyetizmasi olarak
adlandmrilr.  Ikinci terim negatiftir ve ikinci boliimde goriildiigii gbi diamanyetik
alnganlktr (denklem 2.6.). Van Vleck paramanyetizmasi, diamanyetizmaya benzer
sekilde, hem kiiiiktiir hem de sicakliktan bagimsizdr [17].
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4. BOLUM
KOLLEKTIF MANYETIZM A
4.1. Ferromanyetizma

Bir ferromanyet uygulanan alan yoklugunda bile kalict manyetizasyona sahiptir. Tim
manyetik momentler tek bir dogrultu boyunca sralanmustr. Bu etki ¢ogunlukla degis-
tokus etkilesmesinden kaynaklanmaktadir.

Manyetik momentlerin maruz kaldig toplam alan, uygulanan alan H ve molekiiler alan
veya Weiss alant H  ’nin olusturdugu,

—

I:Itopzl:|+lf|m=I:I+NWM 4.1)
esitigi ile verli. Once Curie sicakh@ T ’nin iizerinde, Weiss alam N,,M *nin
ferromanyetik malzemenin manyetik davramgsma etkisi incelenecek. Bu durumda,
manyetik ~momentler  artkk  ferromanyetik olarak  diizenli degildir ve sistem

paramanyetikdir. Bu yiizden, yiiksek sicaklk yaklagimi
C

M=—H 4.2
= (4.2)

kullanthr. T,  {izerinde bir ferromanyet i¢in H ’nin yerine H,, yazimahdr. Bu
durumda denklem 4.2’nin

M =$(H+NWM) (4.3)

formunda yazlmasi gerekin. ~y=M/H i verilen manyetk alnganlk ifadesinde

denklem 4.3. yerine konursa

. Cc _ cC
T-N,C T-0,

X (4.4)

20



elde edilir. Burada @, asimptotk veya ferromanyetik Curie sicakhifidr. Denklem 4.4.

bagmtis1 Curie-Weiss yasast olarak bilinir ve T.’nin iizerindeki sicaklklar i¢in

manyetik alnganhgn sicakhga baghhgm tanmlar. Alnganh@n tersinin sicaklk ile
degisim grafigi diiz bir dogrudur. Bununla beraber, bu dogru orjjinden (Curie yasasinda
oldugu gibi) gegmez, fakat sicaklk cksenini T =@, ’de keser. Ideal bir paramanyet

(x=C/T) ve T;’nin lizerindeki ferromanyetik bir malzeme (y=C/(T -6,)) icin

T ’ye gore y ' grafiklerinin karsilastiriimas: Sekil 4.1°de verilmistir.

T =6, oldugunda alnganhn waksadigma dikkat etmelidir ki bu, sifir uygulanan

alanda stfirdan farkh manyetizasyonun olabilecegi anlamma gelmektedir. Bu tam
olarak, kendiliginden manyetizasyon i¢in bir st limit olan Curie sicakhgmm tanimma
uygundur. Bu nedenle, bir ferromanyet igin,

N, Nz, 923 (3 +2)
0,=T,=N,C=—"""7- B

3K, (4.5)

yazilabilir. Bu bagnt, sicakhfa gore kendiliginden manyetizasyonun c¢izilmesiyle veya
sicakhga gore almganhgm tersinin cizimesiyle elde edilen T; veya 6, ’nin deneysel
degerlerinden Weiss sabiti N, nin biiyiikligiinii belirleme olanag saglar (Sekil 4.1(c)).

4
Pauli paramanyetizma
2
Zpauli = MBN(EF)
Diamanyetizma
0 T

Zdia = ZD,ion + ZD,band

@
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Ideal paramanyetizma

_ Nygg;d(@+9)
3k,

(b)

Ferromanyetizma
C
T-0

p

M, = Ng, Ju (T —0)

x= 0,=T.>0

Antiferromanyetizma

r= 0,<0

T-0

p

M, =0

S
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Ferrimanyetizma

Z’lzg—ﬂafﬁ >>Tc)
Ms :‘(NgJ‘])A _(NgJ‘])B‘/uB(T _)O)

4 1
Zol = F(CE\NAA + CB2 Ngs2C,CgN 5)

Sekil 4.1. Farkh manyetik malzemelerde M manyetizasyonun, yx manyetk alnganligm

veya ' alnganligmm tersinin sicakhga baghliginm ozeti.

Simdi  ferromanyetik  bir  malzemenin  kendi  Curie  sicakhgnn  altmda
manyetizasyonunun nasil tammlanacagt sorusuyla ilgilenilecek. Sicakhk sifir Kelvin’e
yaklastigmda, sadece 2J +1-manifoldunun en disiik seviyesi doldurulacaktr ve bu
durumda

M(T =0) =M, = NgugJ (4.6)
esitigi yazilr. T =0 ve T =T, arasmda manyetizasyonu bulmak i¢in,

M (T) = Ngu; B, (y) = M(0)B, () (4.7)
bagmtis1 kullanilir ve bu ifadede

_ gJ/’lBILlOHtOp (4,8)
kgT
seklindedir. Burada H,,, 2J+1 taban durum manifoldunun seviye yarimasmdan
sorumlu toplam alandrr.

Bir ferromanyette atomik momentlerin  maruz kaldg toplam manyetikk alan
Hg =H+H, dir ve kendili§inden manyetizasyonla (H =0’da) ilgilenildigi igin,
Hgy =H,=N,M veya daha zyade H,,(T)=N,M(T) esitlkleri kullanimahdur.

Dolayisiyla denklem 4.8’deki y simdi,
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— g‘]:uB:uOHm — g‘];uB:uO NWM(T) (49)
kgT kgT

ile verilir. Denklem 4.7. ve denklem 4.9°dan,

9Jpg 4Ny M (T)

M (T) = Ngug JB, ( KT
B

) (4.10)

elde edilir. N,, =T, /C ve M(0) = Ngu,J bagntilar1 denklem 4.10°da kullanilirsa

M) _ BJ( 3 T 'V'(T)j (4.12)

M©O) lJ+1 T M(0)

elde edilr. Bu oldukga ilging bir sonuctur, ¢iinkii verilen bir J i¢in indirgenmis
manyetizasyon M (T)/M(0)’m indirgenmis sicaklk T /T, ie degisimnin sadece
Brillouin fonksiyonu B; ’nin bicimine bagh oldugunu gosterir. Bu bagnti, malzemeden
malzemeye degisen atomk moment ¢J, manyetk atom says: N ve’nin gercek degeri
gbi parametrelerden bagimsizdr. Gergekte, indirgenmis manyetizasyonun indirgenmis
sicakhk ile degisimi, tiim ferromanyetik malzemelerin uymasi gereken durumlara uygun
bir yasa olarak kabul edilebilir. Bu, ferromanyetizmann Weiss teorisinin biiylik bir

basarisidr, her ne kadar Weiss, Brillouin fonksiyonunu kullanmak yerine M (T) ’yi

hesaplamak i¢in klasikk Langevin fonksiyonunu kullanarak bu Onemli sonucu elde
etmistir:

M(T) = M (O)L(X) (4.12)

bu ifadede

L(x) = cothx— 1 ve x = MotoH (4.13)
X kgT

seklindedir. Burada m, klasik atomik momenti gostermektedir ki klasik tanmlamada,
H alanma (yon ile ilgili kuantizasyon olmadiginda) gére herhangi bir yonii se¢mede
izinlidir. Klasik Langevin fonksiyonu, alan yoOniindeki m, momentinin istatiksel
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ortalamast (M, cos#d) 'nn hesaplanmas1 1ie elde edilir. Langevin fonksiyonunun

tiiretilmesi burada verilmemistir.

J=1/2, 1 ve o il ferromanyetikk Brillouin fonksiyonlar1 (denklem 4.11.) i¢in
hesaplanan indirgenmis sicakliga karst indirgenmis manyetizasyonun egrileri  Sekil
4.2°de goriilmektedir. Bu sonuclar Curie sicaklklart ¢ok farkh iki malzemenin
deneysel sonuglarryla (demir igin T, =1044 K ve mnkel igin T, =627 K)
karsilastirilabilir [18].

1.0 pex=—vrrey
x x ;‘xw‘\ J_ 4
\\ ~2
J=1
o6 AN
| \ D
J=e \ O x
o
0.6 X
S N \e
s \ 8
E\ x
5 04
0.2
0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

TiTe

Sekil 4.2. Farkh J degerleri i¢in ferromanyetik Brillouin fonksiyonu ile hesaplanmug,
mdirgenmis sicakhiga (T /T.) karst  indirgenmis  manyetizasyon
(M(T)/M(0)) egrisi Demir (x) ve Nikel (0) icin deneysel veriler grafikte
goriilmek tedir [18].

Egrilern sekhi her durumda c¢ok az farkh olmasma ragmen, baz genel 6zellikler mevcut

olmaya devam eder. Manyetizasyon T >T. sicaklklari igin sifirdr ve T <T. i¢in
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sifirdan farkhdrr. Manyetizasyon T =T. ’de siireklidir, fakat gradyenti olmaz. Bu,

manyetik olmayan ve ferromanyetik fazlar arasmdaki faz gegisini bu molekiiler alan
modelinde ikinci dereceden faz gegisi olarak smiflandrr. Bir faz gegisinin derecesi,
geciste  stireksizlik  gosteren serbest enerjinin en disiik tiirevinin derecesidir. Birinci
derece faz gecisi serbest enerjinin birinci tirevinde siireksiz bir sigcrama yapar, Ornegin
181 kapasitesi gibi niceliklerde. Bu durumda, siireksizlik manyetizasyonun gradyentinde
dir, yani serbest enerjinin ikinci tiirevindedir. Bu yiizden gecis ikinci derecedendir. Baz

yaygin ferromanyetik malzemelerin 6zellikleri Tablo 4.1°de verilmistir [17].

Tablo 4.1. Bazn yaygm ferromanyetik malzemelerin 6zellikleri [17].

Te Manyetik moment
Malzeme
K) (ugl )
Fe 1043 2.22
Co 1394 1715
Ni 631 0.605
Gd 289 7.5
MnSb 587 3.5
ELO 70 6.9
EuS 16.5 6.9

4.2. Antiferromanyetizma

Eger degis-tokus etkilesmesi negatif ise, molekiller alan en yakm komsu manyetik
momentlerin  birbirlerine gore antiparalel olarak uzanmalarma uygun olacak sekilde
yonlendirilir.  Bu  antiferromanyetizmadr. Bu etki genellikle, manyetik momentlerin
birinde yukart dogru oldugu ve digerinde asag dogru oldugu iki tane i¢ ice gegmis alt
orgiller olarak kabul edilebilen sistemlerde meydana gelir (Sekil 4.3.). Her manyetik

momentin en yakin komsulari Sekil 4.3’de 0 zaman tamamen diger alt Orgii lizerinde

26



olacaktr. Bu nedenle baslangicta, bir alt orgii tizerindeki molekiiler alann diger alt
Orgiinin miknatislanmast ile orantih oldugu kabul edilecektir. Aym zamanda uygulanan
manyetik alann olmadig1 diistiniile cektir.

e
fretend
J
o

Sekil 4.3. Bir antiferromanyet ki tane i¢ ice gecmis alt orgiiye ayrilabilir [17].

*—-—-—.-4** ~_
—‘- s —— - —y— = —%
+ -’——._.* —p
S
—
———
——— ;
|
i
————p—— — —

4.2.1. Bir antiferromanyetin Weiss modeli

Eger ‘‘yukar’’ alt orgli + ve ‘‘asagr’’ alt oOrgii - olarak etiketlenirse, o zaman her alt

orgii lizerindeki molekiiler alan

B, = —|A,|M_

4.14
B =i, 14

seklindedir. Burada A, molekiller alan sabitidir ve burada negatiftir. Her alt orgii

tzerindeki molekiler alan 0 zaman

(4.15)

" MSBJ(_ gJuBJ|am|M+}

kgT
seklinde verilir. Iki alt 6rgiiniin momentlerinin yonii dismda her seyi esdegerdir, boylece
M.[=M_|=M (4.16)

olur ve dolaysiyla,
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(4.17)

M:MSBJ(MJ

kg T

yazilr. Bu bagnti ferromanyetizma icin Vverilen esitlkle neredeyse Ozdestir ve
boylece her alt Orgli iizerindeki molekiiler alan tam olarak Sekil 4.2°de gorilen sekli

takip edecektir ve

_ g.]:uB (‘] +1)|ﬂ“m|Ms — n|ﬂ“m|:u92tkin

TN
3K, 3K,

(4.18)

lle verilen T, Néel sicakhg olarak bilinen gecis sicakhg tizerindeki sicakliklar icin

yok olacaktr. Her alt orgii ilizerindeki miknatislanma Sekil 4.2°de gorilen sekli takip
edecek  olmasma ragmen, iki miknatslanma zt yonde olacak  bdylece

antiferromanyetin - net miknatslanmast M, +M_ sifir  olacaktr. Her alt oOrgi
tizerindeki miknatslanmann farki olan M, —M_ ifadesi kaydmimis miknatislanma

olarak bilinen bir nicelik ile tammlanabilir; bu T, altmdaki sicaklklar i¢in 0 zaman

sifirdan  farkhdr ve dolaysiyla antiferromanyetler icin  bir mertebe parametresi
Olarak kullanilabilir.

4.2.2. Manyetik ahnganhk

T, Uzerindeki sicaklklar i¢in kiigik uygulanan manyetik alann etkisi, Brillouin
fonksiyonunun B, (y) =(J +1)y/3J +O(y®) seklinde acimasiyla hesaplanabilir ve
#M 1

~ lim 4.19
Y760 B T4, (419)

seklinde verildigi gbi ¥ manyetk alnganlk ile sonuclanr. Denklem 4.19. ifadesi

yine Curic Weiss yasasidrr, fakat — T, terimi + T, ile yer degismistir.

Bu sonu¢ paramanyetik durumdaki alnganlhk verilerinin yorumlanmasma araciik eder

(0rnegin manyetik diizene gecis tizerindeki sicakliklar i¢in). Manyetik alinganlik
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1
o ——
T-60

seklinde bir Curie-Weiss bagmtisma fit edilebilir, burada € Weiss sicakligidr. Eger =0

X (4.20)

ise malzeme paramanyettir. Eger 6 >0 ise malzeme ferromanyettir ve 6 =T. olmasi

beklenir (denklem 4.4’de goriildiigii gibi). Eger 6<0 ise malzeme antiferromanyettir ve
0 =-T, olmasi beklenir (denklem 4.19°da goriildiigii gibi). Bu olasiliklar Sekil 4.4°de

gorilmektedir.

@)
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Sekil 44. T >80 igcin yocl/(T —6) bagmtis1 Curie-Weiss yasasm belitmektedir. Bu,
¢ durum i¢in (a)’da goriilmektedir: 6=0 (paramanyet)) 6=0>0
(ferromanyet) ve 8=-O<0 (antiferromanyet). Diiz ¢izgi grafikleri (b)’de
gorildigi gibi T ’ye karst 1/ y’nin ¢izilmesiyle elde edilir ve sicaklik
ekseni tizerindeki kesim noktalart @’y1 verir. (c)’de goriildiigii gbi, T ’ye
karst 4T grafigi sabit olabilir (9=0), T azalrken artiyor olabilir
(@>0)veya T azalrken azahyor olabilir (6 <0).

Antiferromanyetlerde deneysel olarak belirlenen Weiss sicakliklar1 genellikle —T, ’den

¢cok uzaktadr (sikga rastlanan baz antiferromanyetler icin veriler Tablo 4.2°de
goriilmektedir). Bu tutarsizik ¢ogunlukla, bir alt oOrgii tizerindeki molekiiler alanin

sadece diger alt Orglinin miknatislamasma bagh oldugu varsaymmn yapimasmdan
kaynaklanmak tadr.
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Tablo 4.2. Sik¢a rastlanan baz antiferromanyetlerin 6zellik leri.

Malzeme Ty (K) 0 (K) J
MnF;, 67 -80 5/2
MnO 116 -510 512
CoO 292 -330 3/2
FeO 116 -610 2
Cr03 307 -485 312

a-Fe;03 950 -2000 5/2

T, alindaki sicakliklarda antiferromanyete manyetik alan uygulanmasi T ’nin
altndaki bir ferromanyetin durumundan daha karmasiktr, ¢linkii manyetik alann hangi
yonde uygulandigt ¢cok oOnemlidir. Eger iki alt orgii lizerindeki miknatislama esit ve zt
yonde ise, bir alt Orgii lizerinde birikken herhangi enerji diger alt Orgliye karsi enerji
maliyeti ile iptal edileceginden dolay, momentlerin alan boyunca swralanmalart igin

enerji avantaji artk yoktur.

[k once mutlak sifir (T =0) durumu diisiiniildiigiinde, termal galkalanma etkileri gdz

ard1 edilebilir. ||V|+| ve ||V| _|’nin her ikisi de Mg ye esittir. Eger kiigiik bir manyetik alan

alt orgilerden birinin miknatislanma yoniine paralel uygulanrsa (bdylece diger alt
Orgiiniin miknatislama yOniine antiparalel), bir kiigiik terim her alt orgiiniin yerel alanma
eklenir veya cikartir. Her iki alt Orgii halen doyumda oldugu i¢in bunun hicbir etkisi

yoktur ve malzemede indiiklenen net muknatslanma sifirdir ve bu yiizden 7 | =0 olur.

Bunun yerine az miktarda manyetik alan alt Orgiilerden birinin miknatislanma yoniine
dik dogrultuda uygulanrsa, bu her iki alt Orglinin miknatislanmasmm hafifce
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egilmesine neden olur ve bdylece miknatislanmann bir bileseni uygulanan manyetik
alan boyunca meydana gelir (Sekil 4.5.). Dolayisiyla y, #0 olur.

M,

Sekil 4.5. y, ’nin kaynag [17].

Eger simdi sicaklk arttirihrsa, fakat hala T, ’nin altmda tutulursa, termal dalgalanmalar

her alt oOrgiide molekiiler alami azaltwr. Bu biiyilk Olgiide, alt Orgilerden birinin
manyetizasyon yoniine kiiclik bir manyetikk alanm paralel uygulanmasi durumunu

etkiler, ¢iinkii bu alan bir alt 6rginiin miknatislamasm artrr ve digeri lizerinde olam da

azaltr. Dik durumda, M, ve M_ aym miktarda azalacagi icin ve aym zamanda kigik
manyetik alan ile simetrik olarak etkilenecegi i¢in sicakligin artmasi biraz etki eder. y
sicakliktan bagmsizdr, oysa T —>T, iken, ¥ I stfirdan e yikselr. Bu

karakteristikler Sekil 4.6’da goriilmektedir.
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n

Sekil 4.6. y | Ve XL tizerinde sicakhgin etkisi,

4.2.3. Kuvvetli manyetik alamin etkisi

Ilk once termal dalgalanmalardan olusabilecek komplikasyonlar1 onlemek igin T =0
sicakhgmda antiferromanyet iizerindeki kuwvetli manyetik alann etkisini ele alalm.
Manyetik alan yeterince biiyiikse, bu er ya da ge¢ herhangi bir i¢ molekiiler alan tizerinde
baskin olmah ve biitin manyetik momentleri birbirine paralel olmaya zorlamaldwr. Fakat
alan artarken, nihai sonu¢ a¢ik olmasma ragmen, hedef yonii alt 6rgli miknatislanmasmmn
baslangic yonii ile ilgili olan uygulanan alann yoniine kuvvetli bir sekilde baghdir.

Eger uygulanan manyetik alan alt orgii miknatslanmasma dik olursa, alan artarken
momentler uygulanan manyetik alanla sraya girinceye kadar, manyetk momentler
etrafinda daha da fazla bikiilir (Sekil 4.5°de goriildiigii gbi, ¢ gittikce kiiciikiir).

Eger uygulanan manyetik alan alt o6rgii miknatislanmasma paralel ise, durum daha da
ilging olur. Kiiciik manyetik alanlarda momentler etrafinda donmez fakat diiz olarak kalr
(Sekil 4.7(a)). Ancak kritik bir alanda sistem aniden farkh bir diizene gegis yapar (Sekil
4.7(b)); bu spin-flop gecisi olarak isimlendirilir. Manyetik alan daha fazla arttrildignda,

manyetik momentler sonunda uygulanan manyetik alanla sraya girinceye kadar, € agisi
gittikce kiiciiliir.
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Sekil 4.7. Bir manyetik alanm alt 6rgii miknatislanmalarma paralel uygulanmasi (a)
Kiiciik alanlar i¢in herhangi bir sey olmaz ve sistem antiferromanyetik fazda
kalr. (b) Kritk alanmn iizerinde sistem bir spin-flop fazda spin-flop gegisine
maruz kalr [17].

Bu etkiler nicel olarak hesaplanabilir. M, manyetik alana gore bir € agisinda (Saat

yoniiniin tersine dogru 6lgiilen) uzansm ve M _ de manyetik alana gore bir ¢ agismda
(saat yonine dogru Olglilen) uzansm. Manyetik alan kristalografik z ekseni boyunca
uygulanr. Antiferromanyetik faz =0 ve ¢=7 agilarma karsik gelir (Sekil 4.7(a)’da
goriildigii gibi) ve spin-flop faz @ =¢ acisma karsiik gelir. Bu hangi fazn daha dsiik
enerjiye sahip oldugunu belirlemek icin gereklidir.

Toplam E enerjisinin, bireysel alt orgilerin Zeeman enerjilerinin ve iki alt Orgliniin
momentleri arasmdaki bagl yonelime bagh olan degis-tokus giftlenimini temsil eden

terimin toplammndan kaynaklandig1 varsayiir. Bu
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E =-MBcosé — MBcos¢g + AM ? cos(@ + ¢) (4.21)

bagmtisma yol acar ve burada A degis tokus ciftlenimiyle baglanth bir sabittir.
Manyetik anizotropi modeli i¢in, A kiigiik bir sabit olmak tizere

—~ % A(cos® 6 + cos® ¢) (4.22)

seklinde bir terimi eklemek gerekir. Bu bagnt, miknatislanmalarm aslnda belirli
kristalografik bir eksen boyunca ( bu durumda z ekseni) yonelmeyi yani 8 ve ¢ agilar1 O

veya 7 acillarmm tercih edildigi fakat bunlarm arasmda bir degerin olmayacag durumlar
tercih etmesi gergeginden kaynaklanr. Antiferromanyetik durumunda (=0, ¢=r),

alandan bagmsz olan E=—-AM?—A bagntis1 gecerlidir. Spin-flop durumunda
(0=4¢)

E =—2MBcosé + AM ? cos26 — Acos’ 6. (4.23)

ifadesi  yazlr. oE/06=0 sarti, anizotropi  terimi  6nemsenmediginde
@ =cos'[B/2AM] oldugunda bir minimum enerjinin varhgm gdsterir. Bu tekrar E
ifadesinde yerine koyuldugunda ve sonuglar ¢izildiginde sekil 4.8’de goriilen grafik elde

edilir. Kritik alan By, 4, 'un altinda antiferromanyetik durum en diisiik enerjiye sahiptir.

spin—flop B

antiferromagnetizma
| faz
AN \
spin-flop

faz

B
I
I
I

Sekil 4.8. B’nin fonksiyonu olarak antiferromanyetik fazm ve spin-flop fazn enerjisi.
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Kritik alan By, g, da sistem bir durumdan digerine geger ve bir spin-flop gegisi vardrr.

Bu alanmn {izerinde spin-flop fazi en diisiik enerjiye sahiptir.

Biiyik paralel bir manyetik alanda antiferromanyet i¢in miknatislanma sekil 4.9(a)’da
goriilmektedir. Spin-flop gecisine kadar higbir etki yoktur, {izerinde ise doyuma
ulagincaya kadar miknatislanma kararl bir sekilde artar.

Eger anizotropi etkisi ¢ok giicli ise (A biiyiik), baska bir etki olusabilir. Bu durumda,
eger dis alan z ekseni boyunca ise herhangi bir spin-flop olusmaz. Bunun yerine bir spin-
flip gecisi elde edilir, O6megn B kritkk bir degere ulastigmda bir alt Orgliniin
miknatislanmasi aniden tersine doner ve sistem tek adimda ferromanyetik duruma gegis
yapar. Bu sekil 4.9(b)’de gosterimistir. Her iki sekil mutlak sifir i¢in beklenen egrileri
gostermektedir. Sonlu sicaklk keskin koseleri yuvarlak hale getirecektir. Bu aym

zamanda bir metamanyetik gegis olarak bilinir.
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0 B
(b)

3

Sekil 4.9. (a) Bir antiferromanyete paralel bir manyetik alan uygulandiginda
miknatislama. Baglangicta hicbir sey olmaz, fakat sonra B, ’de bir spin-flop

faza bir spin-flop gecisi vardr. B, alanmda doyum elde edilinceye kadar

manyetik alan momentleri dondirir. (b) Eger spinler paralel yonde
dogrulmayr kuvvetli bir sekilde tercih ediyorsa spin-flop olusmaz. Bunun
yerine B, ’de bir spin-flip ge¢isi vardur.

4.2.4. Antiferromanyetik diizenin cesitleri

Bir orgiide yukarn ve asagl yonde esit sayida spin hazrlamann g¢ok sayda yolunun
olmasi1 antiferromanyetizma ile ilgili diger gicliktir. Farkli muhtemel diizenlenmeler de,
spinlerin yerlesmis oldugu kristal orgiiniin ¢esidine baghdr. Muhtemel diizenlenmelerin
bir se¢imi sekil 4.10. ve sekil 4.11°de goriilmektedir.
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(b) Tip C

(o) TipE (d) Tip G

Sekil 4.10. Basit kiibik Orgiiler iizerinde olusabilen antiferromanyetik diizenn dort ¢esidi
Iki muhtemel spin durumlar1 + ve — ile isaretlenmistir.

Basit kiibik orgiide diizenlenmis manyetik atomlara sahip kiibik perovskitlerde, G-tipi
diizenlenme ¢ok yaygmdr (Sekil 4.10(d)), ¢iinkii oksijen atomlar1 arasmda olan siiper
degis-tokus etkilesmeleri tiim en yakmn komsu manyetik atomlarmi antiferromanyetik
olarak hizalanmaya zorlar. Bu G-tipi diizenlenme i¢in bir durumdur ve Ornek olarak
LaFeO3; ve LaCrOs bilesiklerinde bulunur. Aym zamanda LaMnOs; de bir kiibik
perovskitdir, fakat ferromanyetk (100) diizlemlerinde swayla hizalanmis — A-tipi
diizenlenme gosterir (Sekil 4.10(a)). Bu, (100) diizlemlerinde diger uzun ve kisa Mn-O
baglarma sebep olan Mn** iyonlarmm Jahn-Teller bozulmasmdan dolayr olusur. Komsu
Mn** iyonlar1 iizerindeki orbitaller bagka sekilde yonlendirilir ve siiper degis-tokus
etkilesmesi bir atomda dolu bir orbital idle komsusu iizerindeki bos orbital arasmnda
etkilesmeye neden olur. Siiper degis-tokus etkilesmesinin geleneksel etkisinden dolay1
diizlem dis1 etkilesme antiferromanyetik iken diizlem ici etkilesme bdylece ferromanyetik
olur [17].
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Sekil 4.11. Hacim-merkezli kiibik orgilerde olusabilen antiferromanyetik diizenin g
cesidi [17].

4.3. Ferrimanyetizma

Bir oOnceki kesimde, antiferromanyetizmadan bahsederken iki alt Orgiinin esdeger
oldugu kabul edimisti Fakat baz kristalografik sebeplerden dolayr bu iki alt orgii ya
esdeger degilse? Bu durumda iki alt Orgiiniin miknatislanmasi esit veya zit olmayabilir
ve bu sebepten dolay1 dengelenme olmayacaktr. O zaman malzeme net bir
miknatislanmaya sahip olacaktr. Bu durum ferrimanyetizma olarak bilinir. Her bir alt
Orgiiniin - molekiiler alam1 farkh oldugu i¢in, alt Orgilerm kendiliginden olusan
miknatislanmalart ~ genellikle olduk¢a farkh sicaklk bagmhliklarma sahip olur. Bu
yizden net miknatislanma kendi kendine karmagik bir sicakbk bagmliigma sahip
olabilr. Bazen bir alt orgide disik sicakhkta miknatislanma baskmn olabilir, fakat
digerinde daha yiiksek sicaklklarda baskmn olur. Bu durumda net miknatislanma
dengelenme sicakli@i olarak bilinen bir sicaklkta sifira diisebilir ve isareti degisebilir.
Bu sebepten dolay1 ferrimanyetlerin @ manyetik alnganliklari Curie-Weiss yasasmna

uymaz.
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Ferritler ferrimanyetlerin bir ailesidir. Kimyasal formiiii MO-Fe;O3 olan bilesiklerin bir
grubudur. Burada M; Zn**, Co®*, Fe**, NP*, Cu** veya Mn** gbi iki degerlikli bir
katyondur. Kristal yapisi, tetrahedral konumlar ( dort oksijen komsulu, bunlar A
konumlart olarak bilinir) ve oktahedral konumlar (alti oksijen konumiu, B konumlari
olarak bilinir) olmak tiizere iki g¢esit Orgii konumu igeren bir spinel yapidr. Orada iki
kez A konumu kadar birgok B konumu da vardr. iki alt orgii esit degildir, iinkii iki
cesit kristalografik konum vardr ve bunlar iki cesit farkh iyon icermektedir. Normal
spinellerde, M*? katyonlar1 A konumlarma yerlesirler ve Fe*® katyonlar da (°Ss;, ve bu
nedenle momenti 5y, °dir) B konumlarma yerlesirler. Ters spinellerde M*? katyonlar1 B
konumlarmm yarismi isgal ederken, Fe™ katyonlan da A konumlarmmn tamamm ve B
konumlarmmn da diger yarisim isgal ederler. Ters spinellerde, A ve B konumlarmdaki
Fe*® Kkatyonlarmn momentleri antiparaleldir. Dolaysiyla numunenin toplam momenti

sadece M?* iyonlarindan kaynaklanmaktadr.

Bir diger ferrimanyet ailesi de kimyasal formiili R3FesOi1, olan garnetlerdir. Burada, R
lic degerlikli nadir toprak atomudur. Kristal yapisi kiibiktir, fakat birim hiicresi oldukga
karmagktr. Fe3* iyonlarmmn iigli tetrahedral konumlarda, iki tanesi oktahedral
konumlarda ve R** iyonlan da dodekahedral simetrili konumlarda bulmmaktadir.
Yitriyum demir garnetde (YIG), YaFesO12, Y** manyetik momente sahip degildir (4d°)
ve tetrahedral konumlarda Fe®' iyonlarmn momentleri oktahedral konumlardakilere

antiparaleldir, dolaysiyla net moment 5ug’dir.

Baryum ferrit (BaFe;2010=Ba0-6Fe,03) hekzagonal bir yapiya sahiptir. Fe** iyonlarmm
sekiz tanesi diger dordiine antiparaleldir, bu yiizden net moment dort Fe** iyonunkine
esdegerdr, yani 20 pg’dir. Toz halinde, yiiksek koersiviteye sahip oldugundan
manyetk kaytlarda kullamimaktadr. Baz bilinen ferrimanyetlerin - ozellikleri  tablo
4.3’de verilmistir.
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Tablo 4.3. Baz bilinen ferrimanyetlerin 6zellikleri.

Malzeme T, Manyetik moment Dengelenme
sicaklig (K)
(K) (ug ffu)

Fes04 858 4.1 -
CoFe;04 793 3.7 -
NiFe;O4 858 2.3 -
CuFe,0O4 728 1.3 -

Y3FesO12 560 5.0 -
GdsFes012 564 16.0 290
DysFesO12 563 182 220
Ho3Fes012 567 152 137

Cogu ferrimanyet elektriksel olarak yahtkandr. Bu oOzelliklerinden dolay1 ¢ok fazla
pratik uygulamalar1 vardr. Ferromanyetler cogunlukla metaliktr ve bu yiizden
titresimli manyetkk alandaki uygulamalarda uygun degildir. Hizh degisen manyetik alan
gerilim indiikler ve bu da iletkenlerde akmmn (girdap akmmlari olarak bilinen) akmasma
sebep olur. Bu akmmlar metalde direng ismmasma neden olur (girdap akmm kayiplari).
Kendiliginden olusan miknatislanmaya sahip bir malzemeyi yiiksek frekanslarda
kullanmak gerektiginde, indiklenmis geriim yaltkanda herhangi kayda deger bir
girdap akmmnmn akmasma neden olmayacag icin, birgok ferrimanyet o yiizden
kullanilabilir. Kati1 ferrit g¢ekirdekler, mikrodalga bilesenlerindeki uygulamalarla birlikte,
yikksek gecirgenlk ve diisiik enerji kaybi gerektiren transformatorlerde ve antenlerde
cok sayda yiksek frekansh uygulamalarda kullanlr. Ayrica ¢ogu ferrimanyet,
oksitlendigi i¢in paslanmaya karsi metalik ferromanyetlerden daha direnglidir [17].

4.3.1. Molekiiler alan teorisi

Disiik elektriksel iletkenlige sahip c¢ogu ferrimanyetiklerin manyetk momentlerinin
belirli iyonlarda tamamen yerellesmis oldugu kabul edilr. Bu yilizden molekiiler alan

(yerellesmis moment) teorisinin  gecerli olacagt bekleni. Aym zamanda  bir
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ferrimanyetikte metal iyonlar1 arasmdaki degis-tokus kuvvetlerinin,
antiferromanyetiklerdeki gibi dolayh degis-tokus (siiper degis-tokus) mekanizmalari
araciigi ile oksijen iyonlar1 boyunca etki edecegi beklenir.

Bununla beraber, bir ferrimanyetikk icin molekiller alan teorisi dogal olarak
antiferromanyetikdekinden daha karmasiktr. Ciinkii A ve B konumlart kristalografik
olarak bir ferrimanyetik icin farkhdwr, fakat antiferromanyetik i¢cin 6zdestr. Bu da, bir
ferrmanyetikteki AA  etkilesmesinin, etraflarmdaki iyonlar 6zdes olsa bile BB
etkilesmesinden farkh olacagi anlamma gelmektedir. Bunun baghca sebebi A
konumundaki bir iyonun B konumundaki aym iyondan farkh sayida ve farkh dizliste
komsuya sahip olmasmdandir.

Sekil 4.12(a)’da MO-Fe;O3 ters ferritin sert davramsmnda dikkat edilmesi gereken
etkilesmeler goriilmektedir. Bu etkilesmeler oklarla gosterilmistir, hepsinde bes tane
vardr ve antiferromanyetikte ikisi (AB ve AA=BB) karsilastrilmstr. Problemi
basitlestirmek icin Néel, gercek ferrimanyetkleri A ve B alt oOrglileri arasnda diizensiz
olarak ayrlan ©6zdes manyetikk iyonlardan olusan bir modelle degistirmistir. Bu hala,
Sekil 4.12(b)’de goriildiigii gibi dikkat ediimesi gereken iic farkh etkilesmeye ayrilr.
Néel teorisi ana hatlartyla asagida verilmistir.

A konumunda yerellesmis A kesrine sahip ve B konumunda v (=1-A4) Kesrine sahip,

birim hacimde n tane 6zdes manyetkk iyonlarm oldugu varsayism. u,, T sicaklgnda
alan dogrultusundaki bir A iyonunun ortalama momenti olsun (A ve B iyonlar 6zdes
olsa bile u, # g, °dir. Ciinkii farkh konumlarda bulunan bu iyonlar farkh molekiiler

alanlara maruz kalr.). Bu yiizden A alt orgiisiiniin miknatislanmas1 M, = Ang, ’drr.
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A konumlarn B konumlan

(7
St

Sekil 4.12. Ters kiibik bir feritteki iyonlar arasmdaki degis-tokus etkilesmeleri [19].
nu, =M, yazir. O zaman M, =AM, ve M, =vM, olur. Toplam miknatislanma,
M=M,+M, =AM, +vM, (4.24)
olarak yazlir. A alt 6rgiistine etkiyen molekiiler alan,

Hoo =7aMg +7uM, (4.25)

seklinde yazlir ve burada molekiiler alan katsayisi y pozitif nicelik olarak kabul edilir.

Isaretler, A ve B iyonlar1 arasmdaki negatif (paralel olmayan) etkilesmenin ve A
iyonlar1 arasmdaki pozitif (paralel olan) etkilesmenin varsaymma karsiik gelir. Benzer
sekilde,

Hop = —7asMa +75:Myg (4.26)
olur. y,, Ve yg katsaylar1 burada esit degildir ve bunlar y,, 'nin bir kesri olarak

=7 =788
Y aB Y AB

seklinde yazlir. Bu durumda molekiiler alanlar,

Hoa = 7as (@M, —vM,) (4.27)
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HmBzyAB(ﬂV'VIb_ﬂ‘Ma) (428)
olur. Bu esitlikler hem Curie sicakliginin altnda ve hem de tstiinde gegerlidir.

4.3.1.1. T, iizerinde

Paramanyetik  bolgede, antiferromanyetikler icin  yapidimn gbi Curie yasasmn
davranisinin her alt 6rgii i¢in,

MT = pCH, (4.29)

seklinde oldugu varsayllarak ilerlenmisti Burada p yogunluk ve H, toplam alandr
yani uygulanan manyetik alan H ile molekiiler alann toplamudr. Bu durumda iki alt

orgi igin
M,T = pC(H +H,,) (4.30)
M,T=pC(H+H,;) (4.31)

ifadeleri yazilir. Burada C, manyetk iyonlarm gram basma Curie sabitidir. Denklem
4.24. ve (4.27)-(4.31) denklemlerinden M_, M., H,_, ve H_, yok edilerek gerekli

cebirsel islemlerden sonra kiitle alinganligi y icin:

M CT — 7, PC°Av(2+a + p)
x= -2 2 2~2 (4.32)
pH T2 =y CT(ad+ Bv)+ypp C Av(af-1)
seklindeki a¢ihm elde edilir. Bu denklem,
1T b .
x C x T-0
T
1: +(C/10)_ b (434)

4 C T-60

seklinde yazlir. Burada,
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1
_:?/ABP(27V_0572 _ﬂV2)1

b=y P’ Cry(L+a)-v(L- B

0=y ,Crv2+a+f).

ile verilir. Denklem 4.34. bir hiperbolii temsil eder ve bunun fiziksel anlam ifade eden
kismu sekil 4.13’de cizilmistir. Sicaklk eksenini paramanyetik Curie noktasi olarak
adlandrilan @, ’de keser. Yiksek sicakliklarda denklem 4.34’tin son terimi ihmal edilir

ve esitlk Curie-Weiss yasasma doniigiir:

C

LT Cla)

Bu esithk Sekil 4.13’de gorilen keskli diiz ¢izginin denklemidir ve yiksek
sicaklklarda 1/ y, —T egrisi asimptotik olur.

1/x

—C/xy

Sicakhlk (K)

Sekil 4.13. Curie noktasmm iizerinde bir ferrimanyetik icin sicaklk ile almganh@m
tersinin teorik olarak degisimi [19].
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Denklem 4.34. Curic noktasi civari hari¢ deney ile iyi uyumiudur. Sekil 4.14. Mn ferrit
icin  verileri  gostermektedir.  Alnganhigm  sonsuz  oldugu ve  kendiliginden

miknatislanmann  olugtugu @, (veya T.) ferrimanyetk Curie noktasidr. Ornekte

gorildiigii gibi bu nokta ferrimanyetik bolgede alman Olglimlerden belirlenmistir. Curie
noktast bolgesinde teori ve deney arasmdaki uyumsuzluk ferromanyetikdeki benzer

uyumsuzlugu hatrlatr ve tahminen aym sebepten kaynaklanmaktadw: 6, izerindeki

sicaklklarda kisa bolge spin diizeni (spin demetleri).

600 —
500
T
g 400
E
-1}
w -
g 300
=1
=
L
3? 200
100 |-
0
500 600 700 800 900 1000

Sicakhk (K}

Sekil 4.14. Bir Mn ferrit i¢in sicakliga karsi alinganligin tersi [19].

O, ’'nin iizerindeki sicaklklarda denklem 4.34. deneysel noktalara fit edilerek y,, b ve
€ sabitleri belirlenebilir. Sekil 4.14°deki egri igin, Ornegin, sadece manyetik iyonun
bulindugu varsaylan Fe®* iyonu igin C sabiti 4.38%e esit olmak iizere 1/ y, = 296.7,

b=14700 ve 6=60L8 degerlerine sahip olr. Bu durumda, 0 K’de doyum
46



miknatislanmasmm  bilinmesi sartiyla, Néel tarafindan verilen bir metod ie, y,,, @, A
ve A’nn degerleri y,, b ve 6’dan hesaplanabilir. Néel bu yolla pek ¢ok ferrit i¢in
verlleri analiz etmustir ve beklendigi gibi y,;’yl biiyik ve poztif olarak bulmustur.
Fakat ¢ ve g kigik ve negatiftir yani y,, Ve y,p de kiigik ve negatiftir. Denklem
4.25. ve denklem 4.26’nmn isaretlerinin arkasmndaki varsaymlar hatrlanarak, AA ve BB

etkilesmelerinin zayifca anti paralel oldugu sonucuna varir [19].

4.3.1.2. T, altinda

Ferrimanyetik bolgede her alt oOrgii, tizerine etki eden molekiler alan tarafindan
kendiliginden miknatslanr, fakat iki alt Orginin miknatislanmalar1  birbirine  zit
yondedir. Bu durumda, net (gézlemlenebilir) miknatislanma

M| =M, |~ |My| (4.35)

olur. Her alt oOrginin miknatislanmasi ferromanyetiktekine benzer bagmti ile ifade

edilir. Gram basma miknatslainma o(=M/p) cinsinden, bir A alt orgiisiiniin kesirsel

Ozglil miknatislanmasi,

Ta _B(J,a)= B[J HaH j (4.36)
Ooa KT

ile verilir, burada B Brillouin fonksiyonudur. H alam burada A oOrgiisii lizerine etki
eden H,, molekiller alanma esitlenir, ¢linkii uygulanan alann yoklugunda

kendiliginden miknatislanma hesaplaniyor. M ’den ziyade o cinsinden, denklem 4.27.

H mA — _7ABp(aﬂ’Ga - Uo-b) (437)

olur. Bu durumda iki alt orgiiniin kesirsel kendiliginden miknatislanmalari,

[ B( 3 Hursplayo, —vo, )] (4.38)
Ooa kT
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T _ B[ 3 M supBUo, ~v0 )) (4.39)
. KT

ile wverilir. Bu iki esitlik, basit grafiksel yontem ile ayr1 ayr ¢ozilemez, ¢iinkii bunlar
bagimsiz degildir. Miknatish olan A Orgilistiniin  Slglisii muknatish olan B orgiistiniin
Olgtistine baghdr ve tam tersi de gegerlidir. Bunun yerine, esitlikler eszamanl olarak
cozilmelidir. Karakteristik bir durumda ¢ozimler sekil 4.15°deki gibi goriimektedir,
burada kesikli ¢izgiler alt oOrgii miknatslanmalarmi gosterir ve diger egri de elde
edilendir. ki alt orginin aym Curie noktasina sahip olmasi gerektigine dikkat
etmelidir. Eger degilse, 0 zaman, iki Curie noktasi arasmdaki baz sicaklklarda, bir
orgi sifir  momente sahip olurdu ve bu yizden diger Orgiideki momentler

hizalanamazda.

Sekil 4.15. Tipik bir kiibk ferrimanyet icin A ve B alt orgiilerinin kendiliginden
miknatislanmalart ve elde edillen doyum miknatislanmast o, (sematik

olarak) [19].

Eger y,z, @, B ve A sabitlerinin degerleri paramanyetk davramslarmm analizinden

0zel bir madde i¢in hesaplanabilirse, bu durumda o, T. altinda bu maddenin T

egrisinden hesaplanabilir ve Sonug¢ deney ile olduk¢a uyumlu olur. Bununla birlikte,
oldukca keyfi bir islemi takip etmek gereklidir. Ters ferrit MO-Fe;O3’de, B bolgeleri
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gercekte farkh momentlere sahip M?* ve Fe®* iyonlart tarafindan isgal edilmistir.
Hesaplamada, molekiiler alan teorisinin varsaymlari ile uygum saglanmasi i¢in, B
bélgelerindeki iki gesit iyomn M?* ve Fe3* iyonlari arasmda bir momente sahip olan tek

hayali iyon ¢esidi ile yer degistirmesi gerekir.

Denklem 4.38. ve denklem 4.39. ile verilen alt 6rgii mknatslanmalan y,,, o ve p
molekiiler alan sabitlerine ve A manyetik iyon dagiim parametresine baghdwr. Bdylece
alt orginin o, T. egrilerinin sekilleri bu sabitlerin degerlerine bagh olur ve A orgiisii
icin egrinin sekli genellikle B orgiisiiniinkinden farkh olacaktr. Bu ikisi arasmdaki fark
olan sonu¢ egrisi gozlenen oldugu i¢in, alt Orgli egrilerinin sekillerindeki kiigiik
degisikliklerin tamamen anormal sekilli sonu¢ egrilerini verebilecegini gosterir. Néel
YV @, B ve A’nm bir fonksiyonu olarak, sonug egrisi varsayiabilen degisik sekilleri
belirlemistir. Sekil 4.16’da goriilen, beklenmedik iki sekli de tahmin edilmistir ve ikisi 0

zamandan beri gézlenmektedir.
ay
|

~\ { e noktasi

—— a, [ .
—— A ~ 54 Denge
——
ﬂ'é-

ia) (b}
Sekil 4.16. Kubit ferrimanyetler icin anormal o ’ye karst T egrileri [19].

Sekil 4.16°da, alt orgii miknatislanma egrilerinin her ikisi de sicaklik ekseninin pozitif
tarafinda ¢izimistir. Sekil 4.16(a)’da, meydana gelen miknatislanma sicaklk ile artar ve

sonunda sifira diismeden Once bir maksimuma dogru gider, ¢iinkii |0'5A| sicakligm
artmasiyla |GS}3| ’den daha az hizh olarak azalr. Spinel yapiya sahip kromit NiO-Cr,Os3,

bunun gibi davranr. Sekil 4.16(b)’de tam tersi bir davramg gorlniir: ortaya g¢ikan
miknatislanma T 'nin altmda sifira diiser ve sonra negatif olur. Sonu¢ egrisinin sifir

oldugu sicaklk, karst alt Orgii miknatislanmalarmmn tam olarak dengede oldugu degerdir
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ve bu dengelenme noktast olarak adlandmilir. Ayrica, spinel yapiya sahip olan

Lip sFe1 25Crq 2504 de bu davranis1 gostertir.

ki

ﬂii ?| }

6, (T,)

+H

{a) {h

Sekil 4.17. Bir dengelenme noktasinda bir ferrimanyetin davranig1 [19].

o.’'nin  dengelenme noktasmmn lizerinde negatif olacagm sdylemek dogru degidir,
¢linki bu durum diamanyetizmayr ima etmis olacaktr. Eger bir ¢ubuk malzeme doyum
alanma soldan saga dogru paralel olarak yerlestirilirse, bu durumda T altndaki herhangi
bir sicaklkta, o, miknatislanmasi soldan saga dogru yonelecektir. Bu nedenle, o, T

egrisi sekil 4.16(b)’dekinden ziyade, sekil 4.17(a)’da ki gbi cizilecektir. Sicaklktaki
degisim ile isaret degistiren o, kalict miknatislanmadw. Cubuk Tp sicakhgmda doymus
olsun ve alan o zaman kaldrilsm; bu sicaklkta onun kalci miknatslanmast o, (T,) bu
durumda sekil 4.17(b)’deki a noktast ile temsil edilir. Cubugun demanyetize
(manyetikligin  giderimesi) alanmmn etkisi bu O6rnekte ihmal edilmistir. Simdi ¢ubuk
T1’den T2’ye hala sifir alanda sitilirsa, onun kalict miknatislanmasi azalacak, sifir olacak
ve sonra yoOnii tersine donerek, diyagramda b noktasmda bitecektir. Fazla
miknatislanmann  bu isaretinin tersine ¢evrimesi ikna edici bir sekilde gosterilebilir.
T1’de kalict durumda, bir torsiyonsuz siispansiyon ile asih ¢ubuk zayif bir alanda serbest
bir sekide yatay bir diizlemde donebilir. Alan, ¢ubugun manyetikk durumunu kayda
deger bicimde degistirmek i¢in ¢ok zayif kalacaktr, fakat hizalamak igin yeterince
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giicliidiir. Cubuk daha sonra dengelenme noktasma kadar istidignda, 180°°ye dogru

donecektir. Sadece bu kendine Ozgii ferrimanyetik tir bu sekilde davranacaktr; bu
ylizden bu deney, bir anlamda, ferrimanyetizma teorisinin 6nemli bir denemesidir.

M = ¥n | MO - F"ﬂ_pUj

o, lemu/g)

200 3040 400 500 &00 Tod
T°C)
Sekil 4.18. Birkag kiibik ferrimanyet i¢in sicakhga karsi doyum miknatislanmasi [19].

Bahsedilen bu iki o6rnek sra disidr. Cogu ferrimanyetiklerin doyum miknatislanmasi

stirekli olarak azalr, fakat T.’de sifir oldugu i¢in bir ferromanyetikten daha hizl azalur.
Sekil 4.18°de tipik 6rnekler gosterilmistir [19].
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5. BOLUM
DENEYSEL YONTEMLER

Bu tez cahsmasinda, polikristal Pri.xGdyCo4Si (x=0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 ve 1.0) bilesikleri
su sogutmall bakr potada uygun miktarlardaki Pr, Gd, Co ve Si kullanlarak argon
atmosferi altmda elektrik ark yontemi ile hazrlanmustr. Iyi homojenlik elde etmek icin,
polikristal kiilgeler ters cevrimistir ve birkag kere eritimistir. X-15m difraksiyon
cabsmalart CuKo radyasyonu ile Brucker D8 Advance difraktometresi kullanlarak
gergeklestirilmistir.  Pr1.xGdxCo4Si  bilesiklerinin - manyetik  ozellkleri 5 T’ya kadar
manyetik alanda 4-400 K sicaklk arahigmda SQUID (Quantum Design) manyetometre
ile yapimistr. Manyetk Olglimler numune tutucusuna yerlestiriimis toz numuneler ile
yaptmistr.  Dogru  akim (DC) miknatslanmasmin — sicakhga bagmhlign 1 T’k
manyetik alanda stfir alan sogutmah (ZFC) yontemde Olgiilmiistiir. Curie sicakhk degeri

(T.), manyetizasyonun sicakhga gore tirevine (dM/dT) kars1 sicaklk egrisinin
minimumundan ~ belirlenmigtir.  Dengelenme  sicakhgi  (T,,,) M-T egrisinde gbriinen

minimum degerden bulunur [20].
5. 1. Orneklerin Elde Edilmesi

Bu c¢alismada kullanilan ornekleri hazirlamak icin resim 5.1°de goriilen en yiiksek 200
A akmm verebilen giic kaynagma sahip ark firmn (Edmund Biithler Mini Arc Metler
MAM-1) kullamimstr. Ark firmnn ¢ahsma sistemi su sekildedir: yikksek akmm
kaynagr tungsten uglarda bir ark meydana getirir ve bu ark yardmuyla eritme islemi
yapilr. Hareketli olan tungsten u¢ ile hareketsiz olan bakir pota arasmda olusan ark,
pota lizerinde bulunan oyufun i¢ine doldurulmus malzeme iizerine tutularak eritme
islemi  gerceklestirilir.  Malzemenin  oksitlenmesini  engellemek  icin  eritme  islemi
esnasmda argon gaz kullanlr. Yine eritme esnasmda hem bakr potada olusan isiyi
almak ve hem de bakwrm eriyerek iiretilen malzemeye bulasmasi engellemek icin bakir

potanmn i¢inden su gegirilir.
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Resim 5.1. Orneklerin iiretiimesinde kullanilan ark firm: [21].
5.2. X-Isim Toz Kirnimi

Kristal yapt analizinde kullanlan yontemlerden biri de X-ism kirmm yontemidir. Cok
dar yarklardan goriiniir 15Kk kwmmu meydana getirilebilir. X-ismlarmm dalga boyu
gortiniir 1siktan kisadr. Max Von Laue (1912), X-ismlarmmn dalga boyunun goriiniiste
kristallerdeki atomlarm diizlemleri arasmdaki mesafeye es oldugunu ve kristallerin x-
s igin bir kirmm agr olarak gorev yapabilecegini kabul etmistir. W. L. Bragg (1913),
kristale yoOnlendirilen X-igmlarmdan olusan kirmmlari yorumlanmustr. Atomlar kristalde
paralel diizlem gruplar1 olarak disiinilebilir. Bu diizlemler Bragg diizlemleri olarak
adlandmilr. Bragg, kristallerden sagilan ismmlarm yapict girisin  olusturmalart i¢in
kosullar gelistirmistir (Sekil 5.1.):

o Birinci kosul, gbriiniir 1518in aynadan yansima yasasma benzemesidir.

. Ikinci kosulda ise,

2dsind=nk (5.1)
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ifadesidir. Denklem 5.1°¢ Bragg yasasi denir. Bragg diizlemleri arasmdaki uzaklk d ve
x-ismnm dalga boyu A’dr. X-ism demeti ile atom diizlemleri arasmdaki a¢i 6 ve n
goriintii srasidr. A <2d oldugu durumlarda Bragg yasasi saglanr.

YANSIYAN X-ISINI
GELEN X- ISINI e
Dalga Dizlemi Dalga Diizlemi
0 0
d
6

d sind J\ZG

N
N
N
N

Sekil 5.1. X-ismlarmin bir kristalin diizlemlerinden kirmimai.
5.2.1. Xasm toz kinmm analizi

X-1sm toz krmm deseni x-ismi toz kiwrmmm analizinde kullanlir. (26;) sagiima agilar
ve ( vi%) sacilma aclarmdan alman Slgiim saym de@eri bu deseni olusturur. (26h)
baslangic noktasmdan baglayan 26; degerleri,

20, =20, + (i —1) (5.2)

biiyiikligiine bagh olarak adm admm ilerler. 26; degerleri deneysel olarak olgiilir. Sonug
olarak x-ism toz kwrmm deseni elde edilir. Biiyikligin degeri laboratuarlarda
kullanilan x-151m toz difraktometreleri icin 0,005° ile 0,05° arasmda olabilir. Herhangi
bir 26; konumunda hesaplanan saymm,

Vi = Yy + Szk 1 (X 4 ) (5.3)

X;, = 26, —26, (5.4)

54



P :LkAkPk|Fk|2 (5.5)

seklinde verilir. Burada Yy taban sayismi, S skala faktord, Q(x) pik fonksiyonu, k Miller
indisleri, Py tercihli yonelim fonksiyonu, Ly Lorentz ve kutuplanma diizeltmesi il
cokluk carpanmm igeren katsayl, Iy siddet ve Ay simetri fonksiyonudur.

5.2.2. X-aism toz kinmim odl¢iimleri

Kiilge seklindeki ornekler agat havanda ogiitiilip toz haline getirildikten sonra X-igm
toz difraktometresinde (Bruker D8 Advance Xx-ismi toz difraktometresi) 20°<20<70°
araligndaki ac1 degerlerinde incelenmistir (Resim 5.2.). Verilerin X-igmi toz kirmm
analizleri ise FULLPROF progranuyla yapimustir.

Resim 5.2. Bruker D8 Advance x-ismi1 toz difraktometresi [21].
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5.3. Miknatislanma Ol¢iimleri

Miknatislanma 6l¢iimleri icin  kullanlan manyetometre 5 Tesla {stiin iletken manyete
sahip SQUID ( Superconducting Quantum Interference Devices)’tir (Resim 5.3.).

b P

— L
AP

Resim 5.3. SQUID (Superconducting Quantum Interference Devices) manyetometre
[21].

SQUID sisteminde iistiin iletken durumunda alglama kanah swv1 Helyum (He)
icindedir.

SQUID, alglama kanah icinde sabit hizla hareket eden O6rnegin bulundugu konuma gore
gerilim degerlerini dlcer. Olgiilen bu gerilim degerleri ile sekil 5.2°deki gibi bir egri elde
edilir. Miknatislanmast bilinen bir 6rnek kullandlarak sistemin kalibrasyonu yapilr. Bu
Ormmegin geriim degeri, istenilen sicaklk ve manyetik alan degerinde egrinin tepe
noktasmdan bulunur. Gerilim degeri, Ornegin miknatislanmasma esitlenerek kalibrasyon
katsayss1 bulunur. Olgiimii yapilan diger ornekler icin bulunan tepe noktasmdaki gerilim
degerleri de bu kalibrasyon katsaysi ile carpilarak miknatislanma elde edilir.
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SQUID Gerilimi

Ornegin konumm

Sekil 5.2. Miknatislanma Ol¢iimlerinde kullanilan SQUID gerilimi-6rnegin  konumu
grafigi [21].

SQUID’in duyarlig 10® emuw’dur. Merkezleme isleminin hassas bir sekilde yapimasi
ile 6lgtim dogru yapilabilir [21].
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6. BOLUM
SONUC ve TARTISMA

Oda sicakhgndaki X-ism  difraksiyon desenlerinden, PrixGdyCo04Si bilesiklerinin  tek
fazh olduklari ve P6/mmm uzay gruplu hegzagonal CaCus yapisnda kristallestigi
goriilmiistiir. a ve C oOrgli parametreleri FULLPROF programmm standart desen
eslestrme yontemi ile belirlenmistir [22]. Sekil 6.1. PrgeGdg4Co04Si bilesiginin  x-15m1
Olcim  sonuglarmi  (XRD)  gostermektedir.  Pri-xGdxCo4Si  bilesikleri igin  Orgii
parametreleri a ve c, c/fa ve birim hiicre hacmi V’nin oda sicakhginda Gd
konsantrasyonu x’e bagmhh@ sekil 6.2°’de verimistir. Ayrica elde edilen birim hiicre
parametreleri a ve ¢, birim hiicre hacmi V ve c/a Tablo 6.1’de verilmistir. Pr yerine Gd
ilavesinin Orgii sabitleri @ ve ¢ ile birim hiicre hacmi V’de lincer bir azalmaya sebebiyet

verdigi goriilmektedir.

Pry 6Gdg 4,C0,Si 4

|

|
(111)

o gozlenen -
—— hesaplanan 1
fark -
Bragg pozisyonlari -

|
o 0o (101)

(200)

)
)
(202)

1
»E550-0 (002)

Siddet (a.u.)

(102)

D

(201)
7 300)
== (301)
- (003)
I

o

ORI N T
30 40 I 5]0 ‘ 6[0 . TID
20 ()

Sekil 6.1. Pry§Gdy 4C04Si bilesiginin XRD sonuglart.
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SOTr Pr,_Gd Co,Si 1
5.00

a [A]

4.99

4.98

Sekil 6.2. Pri.xGdxCo4Si bilesikleri icin oda sicakhgnda orgii sabitleri a ve ¢, c/a ve

birim hiicre hacmi V’nin Gd konsantrasyonu x ile degisimi.
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x=0 ve x=1 i¢in elde edilen Orgli parametre degerleri literatirde daha 6nce rapor edilen
degerler ile Iyi uyum gostermektedir [14-16]. Birim hiicre sabitleri ve birim hiicre
hacmindeki azalma Gd atomlarmmn Pr’ye kiyasla daha kiigiik atomik yarigapa sahip
olmasmdan kaynaklanmaktadir. Aym zamanda Pri.xGdxCosSi  numunelerinin - birim
hiicre hacmi, oda sicakhgmda Nd atomunun atomik yarigapmmn Pr’ye kiyasla daha
kiicik olmasmdan dolay1 Ndi-xGdxCo04Si numunelerinin hacminden biraz daha biiyiiktiir
[23].

Tablo 6.1. Pri.xGdxCo4Si bilesikleri igin 6rgii sabitleri a ve ¢, birim hiicre hacmi V, c/a,
doyum miknatslanmast Mg, Co atomunun manyetik momenti M.,

dengelenme sicakhigr T, ve Curie sicakhigr T..

den

x | ald) [ cA) [VA)| ca | m, M, T,.. T,
(u/fu.) | (ue/Coatom) (K) (K)

0.0 ] 5.0115 | 3.9634 | 86.20 | 0.7908 491 0.43 425[15]

0.2 ] 5.0004 | 3.9542 | 85.63 | 0.7908 3.50 0.58

0.4]4.9946 | 3.9453 | 85.23 | 0.7899 1.53 0.60

0.6 | 4.9891 | 3.9363 | 84.85 | 0.7890 0.36 0.82

0.8]4.9831]3.9255 | 84.42 |1 0.7878 0.93 1.01 152

1.0 4.9802 | 3.9138 | 84.07 | 0.7859 2.83 1.04 326 | 470[15]

4-400 K sicaklk arahgmda 1 T uygulanan manyetik alanda Pri-xGdxCo4Si bilesiklerinin
manyetizasyonunun sicakliga bagmliigt sekil 6.3’de goriimektedir. Tim numunelerin
manyetik olarak diizenli oldugu ve oda sicakhgmmn altmda hicbir manyetik faz gegisinin
olmadig gorilmektedir (Tablo 6.1). Sicakhgn bir fonksiyonu olarak manyetizasyon,
x’in farkh degerleri icin farkh davramg sergiler. Manyetizasyon, sicakhgm artmasi ile
x=0.0 ve x=0.2 i¢in azalmakta ve x=0.4 ve x=0.6 i¢cin artmaktadr. Bu davranss, alt orgii
manyetizasyonlart ve alt Orgli manyetizasyonlarmm farklh  sicakhk  bagmhhklari
arasmdaki karmasik Dbilesimden kaynaklaniyor olabilir. x=0.4 ve x=0.6 ilaveli

numuneler icin, nadir toprak alt oOrgiilerinin manyetik momentleri, Co alt orgiisiiniin
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manyetik momentinden daha azdr ve artan sicaklkla birlkte Co alt Orgiisiiniin
manyetik momentine kiyasla daha hizli azalr.

Pr._Gd Co,Si H=1 Tesla

T T T T T T T I T T T mlﬁ x'=06|_
1 5 ,(,ﬁﬁg\l’ﬂfﬂb@ ‘%%E%
10+ & B
@4;5. D
e
5 E‘M -
— O ] D 1 1 1 1
o T T a T T T T
E T x=0.2 = x=0.8
e 2 - .
E._ 40 | ﬁ%%ﬁ% g 15
< g, = 10} y
2 A S
m 4
g 20+ W%Qg:‘- ﬁ 5t Tdenge 4
© h =
==
g e O l 1
= 0 1 I 1 I = I 1 I
30r x=0.4] 4L, x=1.0-
IO T -%
L I ] S ]
'EQ}% %
%, 20| % ]
101} '%_ \'-%}e Taznge
10} % i
0 1 I L I 0 L 1 . 1 L ﬁ%"ﬂ'@"—”ﬁi‘
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
Sicaklik (K) Sicakhk (K)

Pr,GdCoSi T=42K

Sekil 6.3. Pri.xGdxCosSi bilesikleri i¢cin 1 T’k alanda Olgillen manyetizasyonun
sicakliga bagmlihg

Boylece manyetizasyon diigiikk sicaklklarda sicakhgn artmasiyla artmaktadw. Benzer
davramg, Nd;.xGdxCo04Si ve Gdi-xCexMnyGe, bilesiklerinde de gdzlenmistir [23, 24].
Dengelenme  sicakligi (Ty,), X=0.8 i¢cin 152 K’de, x=1 i¢in 326 K’de goriilmiistiir.
GdCo4Si  bilesigi icin  gozlenen dengelenme sicakhg referans [14]’de  gbzlenen
degerden daha yiiksektir. R alt Orgilisiinin manyetk momentinin Co alt Orgiisiiniin

manyetik momentne kiyasla, artan sicakhkla birlikte daha hizh azaldigim g6z Oniinde
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bulundurmah ve R alt Orgiisiniin toplam manyetk momentmin Gd miktar1 X’in
artmastyla attigmi, daha yiksek sicaklklarda Co alt Orgiisiinin momentinin R alt
Orgiisiiniin  momentini  dengeledigini dikkate almahdr. Bu sebepten dolayl, dengelenme
sicakhgr x=0.8’de 152 K iken x=1"de 326 K degerine artmustir.
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3 P - - -9 .

60 - -
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1 n 1 L 1

o

T T T T T T T T T T T T T T T T T T

30

_ | 40 i —'.-.'I--—.-.‘-—.“.-."-.—.-.'l i
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| 1 20 |
101 | f
U L | ' 1 ] 0 1 | ) . | ,
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Sekil 6.4. 4.2 K’de uygulanan manyetik alanm bir fonksiyonun olarak Pri_xGdxC04Si

bilesiklerinin manyetizasyonu.

Sekil 6.4, 4.2 K’de 5 Tesla’ya kadar uygulanan manyetik alanmn fonksiyonu olarak Pri-
xG0dxC04Si  bilesiklerinin - manyetizasyonunu  géstermektedir. Manyetizasyonun  yiiksek

alan kisminmn sifir alana kadar extrapole edilmesiyle belirlenen doyum manyetizasyonu
M ’nin degeri, 4.2 K’de Gd konsantrasyonunun fonksiyonu olarak sekil 6.5°de

verilmigtir ve aym zamanda tablo 6.1°de listelenmistir.

62



y o A 110
los Sm
106 ;‘3
0.4

00 02 0.4); 06 08 1.0

Sekil 6.5. 4.2 K’de x’e karst doyum manyetizasyonu My ve Co atomlarmm manyetik

momentleri M, .

Gd miktann Xx’e karst Mg’nin grafiginden gortidiigli gibi, 4.2 K’de doyum
manyetizasyonu, X’in artmasi ile x=0.6 degerine kadar yaklasik olarak dogrusal bir
sekilde 6nce minimuma dogru azalr, sonra da Gd miktarmdaki daha fazla artis ile artar.
(Pr+Co) manyetizasyonuna paralel olan bileske manyetizasyonun yoniinin, 4.2 K’de
Gd’un manyetizasyonuna paralel olarak degistigi x=0.6 dengelenme bilesiminde
manyetizasyonun yoniinde bir degisme olur. M ’de bu minimumun olusmast Gd, Co

ve Pr alt Orgli manyetizasyonlari arasmdaki ferrimanyetik c¢iftlenimden dogan denge
konsantrasyonu ile agiklanr. R-T intermetalik bilesiklerde, 3d spimli T elementleri ve 4f
spini R elementleri arasmdaki degis-tokus etkilesmesinin, hafif R elementleri (4f
kabugu yaridan daha az dolu) icin ferromanyetik bir ¢iftlenim gosterdigi ve agr R
elementleri  (4f kabugu yaridan daha fazla dolu) ign antiferromanyetik veya
ferrimanyetik ¢iftlenim gosterdigi tespit edilmistir [25-27]. Bu sebepten dolayi, nadir
toprak alt Orgiistiniin toplam manyetkk momenti ile Co alt Orgiisiiniin manyetk momenti
arasmda bir ¢ekisme olur. Yaklasik x=0.6’da Pri.xGdxCo4Si bilesiklerinde kobalt ve
nadir toprak manyetizasyonlart 4.2 K’de dengelenir. Benzer olarak, diisiik sicaklklarda
dengelenme x=0.6’da Nd;.xGdxCo4B [28] ve Pri.xGdxCo4B [29] bilesiklerinde meydana
gelmistir. Co’m manyetik momentleri M,, Gd™ (7 us) ve Pr*® (3.2up) icin serbest
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iyon manyetk moment degerlerini g6z Oninde tutarak, 4.2 K’deki doyum
manyetizasyonu  degerlerinden ki alt Orgili ferrimanyetk model  kullamlarak
belirlenmistir (Tablo 6.1). Bu degerler 6nceden belirlenen degerlerle iyi uyumludur [14,
15]. Pr ile Gd yer degistiritken, Co atomunun manyetik momenti diizenli bir sekilde
artar. Bu artis Gd’un daha biiyiik 4f yerellesmis momentlerinden kaynaklanmaktadir.
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