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Ndy2GdysMn,Ge, BILESIGINDE MANYETOKALORIK ETKIiNIiN
INCELENMESI

Ali OZTURK
Nevsehir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Ekim 2010
Tez Damismani: Dog. Dr. Selcuk KERVAN

OZET

Bu tez calismasinda, Ndp>GdosMn,Ge, bilesiginin  manyetik 6zellikleri  ve
manyetokalorik etki (MCE), X-istm1 kirintmi ve miknatislanma dSlgiimleri ile
calisilmigtir. Bilesik ark firminda eritilerek hazirlanmigtir. Bilesik uzay grubu 14/mmm
olan tetragonal ThCr,Si, tipi yapida kristallenir. Ornekte yeniden gegisli
ferrimanyetizma gozlenmistir. Dengelenme noktas1 82 K sicakligindadir. 0—1 T’lik
manyetik alan degisiminde Ndy>GdosMn,Ge, bilesiginin en biiyiik manyetik entropi
degisimi |ASay] 0.812 Jkg 'K "dir.

Anahtar kelimeler: Manyetokalorik etki; manyetik malzemeler; manyetik 6zellikler.
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THE INVESTIGATION OF THE MAGNETOCALORIC EFFECT OF THE
Ndo_zGdo.sMﬂzGez COMPOUND

Ali OZTURK
Nevsehir University, Graduate School of Natural and Applied Science
M. Sc. Thesis, October 2010
Thesis supervisor: Assoc. Prof. Dr. Selcuk KERVAN

Abstract
In this thesis, the magnetic properties and magnetocaloric effect (MCE) of
Ndo>GdpsMn,Ge, compound have been studied by means of X-ray diffraction and
magnetization measurements. The sample has been prepared by arc-melting. The
compound crystallizes in the tetragonal ThCr,Si-type structure with 14/mmm space
group. Re-entrant ferrimagnetism has been observed for the sample. The compensation
point has been observed at 82 K. The maximum magnetic entropy change |[ASpax| of

Ndo.,GdosMn,Ge; is 0.812 Jkg 'K ™' for a field change of 0—1 T.

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

GIRIiS

Manyetokalorik etki (MCE) ilk defa 1881 yilinda Warburg [1] tarafindan demir
tizerinde yapilan c¢aligmalar ile kesfedilmistir ve manyetik alan uygulanmasi ile
malzemenin sicaklifinda ve manyetik entropisinde meydana gelen degisim olarak
tanimlanir.  Son  yillarda manyetik  sogutucularda  kullanilabilecek  yiiksek
manyetokalorik etkiye sahip manyetik malzemeler iizerine yapilan arastirmalarda biiytlik
bir artis gozlenmistir. Manyetik sogutucular, geleneksel gaz sikistirmali sogutuculara
gore daha stlin  Ozelliklere sahiptirler. Gaz  sikistirmali  sogutucularla
karsilastirildiginda, manyetik sogutucularin veriminin yliksek olmasi, hacminin kii¢iik
olmasi, enerji tiikketiminin diisiik olmasi, ekolojik olarak temiz olmasi gibi dikkat ¢ekici
iistlinliikleri vardir [2-6]. Bu nedenle manyetik sogutucularda kullanilmak iizere oda
sicakligina yakin sicakliklarda yiliksek manyetokalorik etki gdsteren uygun manyetik
malzemelerin bulunabilmesi i¢in yapilan arastirmalar yogun bir sekilde devam

etmektedir [7-12].

Sekil 1.1°de goriilen manyetik sogutma dongiisiinde [13], ilk olarak manyetik alan
uygulanarak rasgele yonelmis olan manyetik momentler diizenli hale gelir. Bu manyetik
malzemenin entropisinin azalmasina, 1sisinin da artmasina neden olur. Bu 1s1 malzeme
tarafindan 1s1 iletimi ile ortama verilir. Uygulanan manyetik alan kaldirildiginda
manyetik momentler tekrar diizensiz hale gelerek manyetik malzemenin sicakligi ortam
sicakliginin altina iner. Sogutulmasi istenilen sistemin 1sis1, 1s1 iletim ortami
kullanilarak manyetik malzemeye aktarilir. Boylece manyetik malzemenin sicakligi
artarken sogutulmasi istenilen ortamin sicaklig1 diiser. Islem yapilan sicaklifa gére 1s1
ortami olarak antifrizli su, hava veya helyum kullanilabilir. Bu dongii defalarca

yapilarak sistemin sicakligi daha da distirtilebilir.



Sekil 1.1. Manyetik sogutucunun 1s1 dongiisii.

Son yillarda, ilging manyetik 6zelliklerinden dolay1 kimyasal formiilii RMn,X, (R=nadir
toprak elementi ve X=Si ya da Ge) seklinde olan iiclii intermetalik bilesikler ile ilgili
calismalar yogun bir sekilde yapilmistir [14-16]. Bu bilesikler uzay grubu 14/mmm olan
hacim merkezli tetragonal ThCr,Si,-tipi kristal yapiya sahiptirler. Bu kristal yapida R,
Mn ve X atomlart sirastyla 2a(0,0,0), 2d(0,0.5,0.25) ve 4e(0,0,2) konumlarinda
bulunurlar. Sekil 1.2°de goriildiigii gibi bu kristal yap1 ¢ ekseni boyunca R, Mn ve X
atomlarindan olusan tabakalarin Mn-X-R-X-Mn seklinde siralanmasi ile olusmaktadir

[17].

T P
»
N g R
L _ES S e
._j!__ ______________ » » Mn
R EECEE TR - . X
P R -
1|-::: ---------- i--n
- :;'-'_’___,_- -
-
T T

Sekil 1.2. ThCr,Si,-tipi kristal yapi.



Mossbauer spektroskopi [18], ndtron kirmimi [19,20], tek kristal [21] ve toz kristal [18,
22, 23,24] miknatislanma ¢aligmalarina gére NdMn,Ge; bilesiginde 4 tane manyetik faz
gecisinin oldugu goriilmiistiir. Bu manyetik faz gecis sicaklilar1 sicaklik artarken
sirastyla T¢(Nd), Tsg(Mn), Tc(Mn) ve Txy(Mn)’dir. Mn altorgiisii, spinlerin yeniden
diizenlenme sicakligindan Tsgr(Mn) diisiik sicakliklara kadar konik ferromanyetik yapiya
sahiptir. Tsr(Mn) sicaklifindan Mn altorgiisiiniin Curie sicakligi olarak bilinen T¢(Mn)
sicakligina kadar Mn altorgiisiinde egik ferromanyetik yapi olusmaktadir. a ekseni
boyunca ydnelmis antiferromanyetik Mn tabakalart Tc(Mn) ve Tx(Mn) sicakliklari
arasinda goriiliir ve bilesik T>Tn(Mn) sicakliklart i¢in paramanyetik olur. Nd alt 6rgiisii
a ekseni boyunca ferromanyetik olarak diizenlenir ve T¢(Nd) sicakliginin altinda Mn
tabakalar1 ile ferromanyetik olarak etkilesir. GdMn,Ge, bilesigi 95 K’nin altinda
dogrusal ferrimanyetik yapiya sahiptir ve birinci dereceden faz gecisi ile 95 K’de
antiferromanyetik yapiya gecis yapar. Ferrimanyetik sicaklik araliginda, ¢ ekseni
boyunca Gd altorgiisiiniin manyetik momenti ile Mn altorgiisiiniin manyetik momenti
birbirlerine ters yonde diizenlenirler. 95 K’nin {izerinde Gd alt drgiisliniin manyetik
momentleri diizensiz hale gelir ve Mn altorgiisii 365 K sicakligina kadar devam eden
dogrusal antiferromanyetik yapi olusturur. Bu sicakligin iizerinde, dar bir sicaklik
araliginda GdMn,Ge, zayif ferromanyetik Ozellik gosterirken 480 K sicakliginda
paramanyetik 6zellik gdsterir [25-27]. Bu malzemenin manyetik 6zellikleri diizlem igi

Mn-Mn uzakligma (Rj _,,.) hassas bir sekilde baghdir. RS _,, *mn degeri, 2.85 A’dan

biiyiilk oldugunda ferromanyetik diizen, kii¢iik oldugunda ise antiferromanyetik yapi
goriiliir [28]. NdMn,Ge, ve GdMn,Ge, bilesikleri, orgii sabitlerinin farkli sicaklik
bagimliliklarindan dolay1 farkli manyetik O6zellikler gosterirler. Bu nedenle bu iki
malzemenin katt bilesigi olan Ndo,GdpsMn,Ge, bilesiginin manyetik 6zelliklerinin
incelenmesi oldukea ilgi ¢ekicidir. Bu amagla bu tez ¢alismasinda, Ndy>GdysMn,Ge,

bilesiginin manyetik ve manyetokalorik 6zellikleri incelenmistir.



2. BOLUM

MANYETIK OZELLIKLER

2.1.1. Manyetik Momentin Kaynagi

Bu béliimde vektor modeli ile manyetik atomlarin sahip olduklar1 yerel momentler ele

alinacaktir. Manyetik atomlarin vektér modelinde asil ilgilendigimiz serbest atomlarin

spin ve yoriinge durumlari, bunlarin ¢iftlerini ve atomlarin toplam momentidir.

Schrédinger denklemini kullanarak temel kuantum mekaniksel yaklasim ile elektronlar

tarafindan isgal edilen enerji seviyeleri hakkinda bilgi edinilebilir. Bu durumlar dort

tane kuantum sayist ile belirlenir [29].

1.

Toplam ya da bas kuantum sayis1 (n=1,2,3...) yoOriingenin biiylkligiinii ve
enerjisini belirler. Bu enerji hidrojen atomunda oldugu gibi c¢ekirdek etrafinda
donen bir elektronun enerjisidir. Birden fazla elektronun oldugu durumlarda
yorlingenin enerjisi, elektronlarin birbiri ile etkilesmelerinden dolay1 hafifce
degisir. ( n=1,2,3...) degerlerine sahip yoriingelerde bulunan elektronlarin sirasi
ile K, L, M... kabuklarin1 isgal ettikleri kabul edilir.

Yoriingesel acgisal momentum kuantum sayisi (/), yoriingesel hareketin agisal
momentumunu tanimlar. / ’nin belli bir degeri i¢in bir elektronun yoriingesel
hareketinden dolay1 agisal momentumu hV(1+1) ile verilir. Yériingeye bagh
olarak /’nin degeri 0,1,2,3,...,n-1 tam sayilarindan biri olabilir. /’nin 1,2,3,4,...
degerlerine sahip elektronlar sirasi ile s,p,d,f elektronlart olarak adlandirilirlar.

Ornegin M kabugu (n=3) s, p ve d elektronlarm icerebilir.

. Manyetik kuantum sayisi (m;), yoriingesel momentumun belirli bir yondeki

bilesenlerini tanimlar. Cogu durumda bu yan uygulanan alanin yonii olarak

secilir ve kuantizasyonun yonii olarak adlandirilir. m; kuantum sayilar1 tam

degerler alir. Bir / degeri i¢in m; nin olas1 degerleri ms=I, I-1,..., 0,..., -[+1, -/



olabilir. Ornegin bir d elektronu igin alan boyunca agisal momentumun belli
alandaki yont 24, A, -h ve -2k olur. Bu nedenle atomun vektér modeline gore,
elektronik ydriingelerin diizlemi sadece uzaysal olarak belli dogrultularda

kuantize olabilir. Bu durum sekil 2.1°de goriilmektedir.

my
+2

+1

S8
Q

Sekil 2.1. / =2 durumundaki atom i¢in sifirdan farkli dig alanda atomun vektdr modeli.

4. Spin kuantum sayis1 m, elektron spininin (s),belli bir yondeki genellikle
uygulanan alan dogrultularindaki bilesenini tanimlar. Elektron spini (s), her bir
elektronun kendi ekseni etrafinda donmesinden kaynaklanan acisal
momentumudur. mynin  izin verilen degerleri £ '%2’dir ve spin agisal

momentumun bilesenleri +h/2 olur.
Pauli ilkesine gore iki elektronun ayni durumu isgal etmesi miimkiin degildir. Buna gore

iki elektron ayni n, [, m; ve my degerlerine sahip olamaz. En az bir tanesi farkli olmak

zorundadir. Bir kabuk i¢in azami elektron sayisi asagidaki ifade ile bulunur.
n—1
2y (21+1)=2n" 2.1)
1=0

hl yoriingesel agisal momentumuna sahip bir elektronun manyetik momenti asagidaki

gibidir:



PRy S (22)

Burada 1, Bhor manyetonu olarak bilinir. Manyetik momentin mutlak degeri :

| = pp JIT+1) (2.3)

seklinde ve uygulanan alan yoniindeki izdiisiimii ise asagidaki gibidir:
M, =~y g (2.4)

Bu durum spin ac¢isal momentumu i¢in farklidir. Burada manyetik moment ise asagidaki

gibidir:

Mg =-8 —hS=—-g.puys (2.5)
2m

Burada g, degeri spektroskopik yarilma faktorii olup degeri 2.002290716’dir. Alan

yoniindeki bilesen ise asagidaki gibi olur:
/usz = _gemsﬂB (26)

Bir manyetik momentin H manyetik alan i¢indeki enerjisi asagidaki Hamiltonyan ile

ifade edilir:

H=—pu,u.H=-u.B (2.7)

B aki yogunlugu olup, boslugun manyetik gegirgenlii u, =47x10" T.m/A’dir.

Esitlik 2.6 ve mg=-1/2 degerini kullanarak tek bir elektron i¢in taban durumu enerjisi (

E,) p ve H ayni yonde oldugundaki en diisiik enerjidir.

1
Ey =—popt H =+gm poptgH = =g ptopiy H (2.8)



olarak bulunur. Spin kuantum numarast m =-1/2 olan elektron i¢in enerji
+ 5 g otz H ‘dir. Bu durum manyetik alan ile manyetik spin momentinin ters yonlii

olmasina kars1 gelir. Manyetik alan yoklugunda m_  =+1/2 degerleri ile gosterilen iki

durum dejenere olur. Yani ayni enerjiye sahip olurlar. Manyetik alan uygulanarak
dejenereligin kaldirilmast sekil 2.2°de gosterilmistir. Gereken manyetik alanin digaridan
uygulanan bir manyetik alan olmasina gerek yoktur. Bu manyetik alan elektronlarin
yoriingesel hareketleri ile de olusturulabilir. Olusan bu alan ydriingesel acisal

momentum ile orantilidir.

172

i
AN

H=0

=172
H=0

Sekil 2.2. m=+1/2 ve mg=-1/2 degerlerine sahip iki elektronun enerji seviyelerine
manyetik alanin etkisi.

2.1.2. Atomlarimm Vektor Modeli

Bir atom i¢in toplam yoriingesel acisal momentum ifadesi asagidaki gibidir:

L=31 2.9)

i

Esitlik 2.5 ve esitlik 2.7°den goriilecegi iizere, enerji §7 ile orantilidir. Bu durumda
dejenereligin spin-yoriinge etkilesmesi ile kaldirilabilecegi sdylenebilir. Bu toplam, tiim
elektronlar1 igerir. Bir kabugun tamamu i¢in alinan toplam sifir olur. Sadece tam olarak
dolu ise olmayan kabuklardan katki gelir. Ayn1 durum toplam spin agisal momentumu
icinde diisiiniiliir:

s=3s, 2.10)

i



Buradaki S ve L vektorleri etkilesir ve toplam agisal momentumu spin-yoriinge

etkilesmesi ile oldukca zay1f bir sekilde asagidaki gibi olur:

<l
Il
~
+
Ul

(2.11)

Bu ciftlenim, Russell-Saunders ciftlenimi olarak adlandirilir ve tiim manyetik atomlarin
¢ogu i¢in uygulanabilir. J degerleri (L — S), (L + S) araliginda olur. Bu seviyelerin

grubuna multiplet denir. En diislik enerjili seviye, taban durumu multiplet seviyesidir.
Multiplet seviyelerinin farkli sekilde yarilmalar1 L ve S acisal momentumlarinin,

AL.S etkilesme enerjisine sahip spin-yoriinge etkilesmeleri araciligr ile birbirleri ile

etkilesmeleri nedeni ile olusur. A4 ise spin-yoriinge ciftlenim sabitidir. Bu etkilesme
nedeni ile, sabit J vektorii etrafinda yalpalama hareketine yol acan bir tork olusur. Bu

torku, S ve L vektorleri birbirleri lizerinde olustururlar. Bu durum sekil 2.3°de

- -
goriilmektedir. Burada yoriinge ve spin manyetik momentleri sirastile g, = —u, L ve

J

Sekil 2.3. S ve L agisal momentumlari arasindaki spin—yoriinge etkilesmesi.

- - - -

U, =—g tg S dir. Toplam momentin u,, =y, + u, blylk jiromanyetik orandan

dolay1, spin manyetik momentine dogru egilir. Sekil 2.3’de goriildiigii gibi, ;wt vektori



J ile @ acis1 yapar ve J etrafinda presesyon hareketi yapar. Presesyon hareketinin

frekansi yeteri kadar yiiksek oldugundan sadece g, 1 ve J'nin yoniinde alan bileseni

gbzlenirken diger bilesenlerin ortalamasi sifir olur. Bu nedenle manyetik moment

asagidaki gibi olur.

M= p, cOSO = _gj/uBJ (2.12)
Burada g, Lande spektroskopik g faktoriidiir ve asagidaki gibidir:

LJUHD+SS+D-LL+1)

1
& 27(J +1)

(2.13)

Herhangi bir atom i¢in Hund kuralin1 kullanarak taban durumuna ait Z, S ve J degerleri
bulunabilir. Hund’s kuralin1 serbest atomlarin temel hal L, S ve J degerlerinin tespiti

i¢in kullaniriz. Hund’s kurallar1 [29, 30];

(1) Elektronlar, yoriingeleri Pauli disarlama ilkesine gore S degeri en biiyiik
olacak sckilde doldurmalidirlar.

(2) Elektronlar, yoriingeleri L en biiylik degeri alacak sekilde doldurmalidirlar.
(3) Yaridan az dolu yoriingeler i¢in J = |L -S

, yaridan daha fazla ydriingeler icin

J= |L+S| olur.

Hund kurallarinin uygulanmasi ile tablo 2.1’de goriildiigi gibi lantanitlerin taban
durumlar1 belirlenmistir. Lantanitlerdeki 4f elektronlarina gore L ve S’nin degisimi sekil
2.4°de gosterilmistir. Ayn1 yontem demir tuzu grubundaki 3d iyonunun taban durumu
multiplet seviyelerini bulmak i¢in kullanilabilir. Tablo 2.1 ve tablo 2.2’de goriildiigii
gibi S’nin en biiyiik degeri kabuk yar1 dolu iken ortaya ¢ikar (Bes tane 3d elektronu ya
da yedi tane 4f elektronu).
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Tablo 2.1. iyonik  nadir  toprak  elementlerinin  Hund  kurallarmna
belirlenen 6zellikleri.
iyon | 4001 taban 1 s 1o | g | gl | o
La** |0 |'S, ol o0| | O 0 0
ce** |1 | ’F,, 12 3 | 52| 6/7 2.54 2.14
Pr’ 2 | °H, 1| 5| 4 |45 3.58 3.20
Nd* |3 | YL, 321 6 | 92 |8/11 3.62 3.28
Pm* |4 |°I, 21 6| 4 |35 2.68 2.40
Sm* |5 | °H,, [52| 5 |52 27 0.84 0.72
Eu* |6 |'F, 31310 0 0 0
Gd>* |7 |°S,, 7720 0 | 72| 2 7.94 7
b |8 | ’F, 313 6 |32 9.72 9
Dy* |9 | ‘Hyg, |52] 5 [152] 4/3 10.63 10
Ho* |10 |[°I4 21 6| 8 |54 10.60 10
Er’* 11 | *1,, 321 6 |152] 6/5 9.59 9
Tm* |12 | *H; 1| 5| 6 |76 7.57 7
Yb* |13 | *F,, 12 3 | 72| 87 4.54 4
Lu* |14 |'S, 0|01 0 - 0 0

L, S, gJo+gVJ(J+1) —»

Sekil 2.4. Lantanitlerde 4f elektronlarinin sayisina gore L, S, g/ ve g+/J(J +1)

degisimi.

-y
N

-
o

0 2 4
4f elektronlarinin sayisi

6

8

10

gore
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Tablo 2.2. Demir grubu elementlerin iyonik 6zellikleri.

. T

z fyon duarﬁf‘;‘u S1J | Moy | g J(J +1) [gyLL+D+4SS+1) |2/S(S +1)
+

i8/< 'S, (0] 0]0| Diam 0 0 0
Y%
2+ e 3+

1o/ i ’p,, |2|12)32] 173 1.55 3.01 1.78
V+
Ti**

20, ’F, 1]2] 283 1.63 4.49 2.83
A%
2+ 3+

|V YFly, [3]32]32] 382 0.70 521 3.87
Mn
Cr2+

2 D, 20| 481 0 5.50 491
Mn~"
Mn2+

231, °S5,, [0]52]52| 5.85 5.92 5.92 5.92
Fe
F 2+ 5

24 Fe D, 24| 552 6.71 5.50 491

25|Co %" YF,, |3]3292] 520 6.63 521 3.87
N.2+ 3

26 NI F, 1] 4] 323 5.59 4.49 2.83

27|cu ’D,, [2]12]52] 2.02 3.55 3.01 1.73

2.2. Diyamanyetizma

Diyamanyetizma manyetizmanin en zayif hali olup ve ancak bir manyetik alana maruz

kaldiginda ortaya c¢ikar. Manyetik alan uygulaninca elektronlarin  yoriinge

hareketlerinde degisim olur ve manyetik 6zelligi artar. Olusan manyetik momentin
siddeti kii¢iikk ve uygulanan alana zit yondedir. Bundan dolay1r negatif manyetik
alinganlik gosterir. Diyamanyetizmanin kabuklart tamamen dolu atomlara manyetik
alan uygulandiginda bu kabuklarda olusan akimlardan kaynaklandigi kabul edilmistir.
Lenz sonucudur. Manyetik alan icinden gegen

Diyamanyetizma yasasinin

A [ uzunlugundaki bir iletken tele uygulanan Lorentz kuvveti
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F=IAIxB (2.14)

seklindedir ve bos uzayda asagidaki gibi olur [29].

- > o

F=puINIxH (2.15)

J hiziyla hareket eden tek bir elektron i¢in ifade asagidaki gibi olur:

F=puevxH (2.16)

Tek bir ¢ekirdek etrafindaki yoriingede hareket eden bir elektron i¢in bu kuvvetin
etkisini hesaplamak kolaydir. Her iki durumda da yoériinge yarigapinin degismesi,

yoriingesel agisal hiz (w=v/r) artma veya azalma ile karsilagtirildiginda saat yonii igin

o’nin isareti pozitif tersi i¢in negatif alinir. Uygulanan alan ¢ok kiiciik oldugunda

elektronun hiz1 (v) ve acgisal hizinda (@) kiiglik degisiklik olur ve manyetik kuvvet
asagidaki gibi ivmedeki degisim ile kiitlenin carpimma (e 4, Hor = mA(a)zr) =

2mr wA® ) esit olur ve

S

e,
2m

Aw = (2.17)

ifadesi elde edilir.

Yoriingesel acisal hizdaki degisim, manyetik momentte degisime neden olur. Eger p
manyetik alan uygulanmadan Once elektronun ydriingesel agisal momentumu olarak

kabul edilirse asagidaki esitligi yazabiliriz:

y:——pZ-ﬂm rza):-Hrza) (2.18)
2m 2m ¢ 2

Manyetik alan nedeni ile yoriingesel manyetik momentteki asagidaki sekilde olur:
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2.2
HoeT

dm

e

A __H ‘Ao =— H
U= 2r W= (2.19)

Bu esitlik bize manyetik momentte, ®’dan bagimsiz ve H ile orantili negatif bir
degisim oldugunu gosterir. Her biri 7; yarigapina sahip i tane elektron igeren N tane

atomdan olusan bir sistem i¢in alinganlig1 asagidaki gibi ifade edebiliriz:
N,
g=BH M (2.20)

Bu esitligin tliretilmesinde elektronlarin yoriinge diizleminin uygulanan manyetik alana

dik oldugu farz edildi. Esitlik 2.20°deki »’’nin yerine, manyetik alan ekseninden

elektronun dik uzaklhigini gosteren yoriingenin etkin yaricapinin karesinin ortalamasi

<q2> = <x2 > + < y? > kullamlabilir.Elektronun ¢ekirdege olan mesafesinin karesinin

ortalamasi <r2>=<x2>+<y2>+<zz> ve kiiresel simetrik yiik dagilimi igin

<x2> = <y2> =(z,) alnirsa <q2> = §<r2> olur. Esitlik 2.20°de 7 yerine <qiz> almirsa

x= —Nﬂ—”ez<rf> 2.21)

seklindeki diyamanyetizma icin klasik Langevin ifadesi bulunur. Kuantum mekaniginde

elektronlar, dalga fonksiyonlar1 ¢ ile ifade edilir. ¢@’ise elektronun bulunma

o [Rop 2 .
olasiligidir. Kuantum mekaniginde 7, ~ ’nin ortalamasi ,

frz‘go(r) ‘2dr
Bl =—— (2.22)
< > I|(p(r)| dr

ifadesiyle bulunur ve esitlik 2.21°de yerine konularak diyamanyetik bir malzeme i¢in

alinganlik hesaplanabilir [24].
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2.3. Paramanyetizma

Paramanyetizma ile ilgili en kapsamlar ¢alisma Pierre Curie tarafindan yapilmistir.

Curie kiitle alinganhigmin (y, ) diyamanyetik katilar i¢in sicakliktan bagimsiz

oldugunu, ama paramanyetik katilarda asagidaki gibi sicaklikla ters orantili oldugunu
bulmustur [31].
X, =CI/T. (2.23)

Buna Curie yasasi denir ve C Curie sabitidir. Sonra daha genel olarak Curie-Weiss
yasasi adin1 almistir.

Xn=CIT-0) (2.24)

Burada @, paramanyetik Curie sicakligidir ve Curie yasasina uyan malzemelerde degeri
stfirdir. Paramanyetik malzemeler iizerine teorik c¢alismalar ilk defa 1905 yilinda
Langevin tarafindan yapilmistir. Langevin, atom veya molekiillerden olusan
paramanyetik bir malzeme her bir atom veya molekiiliin ayn1 net manyetik momente
sahip oldugunu varsaydi. Disaridan uygulanan bir alan olmadiginda, bu atomik
momentler rastgele yonelirler ve net manyetik moment sifir olur. Manyetik alan
uygulandiginda ise, atomik momentler alan dogrultusunda yonelmeye baslarlar. Fakat
1s1sal titresimler, manyetik momentlerin alan dogrultusunda yonelmelerine kars1 koyar.
Boylece alan dogrultusunda kismi bir yonelme olusur ve kiiglik pozitif alinganlik
degerleri gosterir. Sicakliktaki artis, 1sisal titresimlerin artmasina ve alinganligin
diismesine neden olur. Langevin teorisi ile Curie yasasinin asagidaki sekilde oldugu
gosterilmistir.
2

_
3pkT

Xm (2.25)

<
T
Burada nu’ /3pkT Curie sabiti, p yogunluk, & Boltzman sabiti, # birim hacim basima

atom sayis1, p ise atomun veya molekiiliin sahip oldugu manyetik momenttir. Langevin

teorisi, manyetik momentlerin birbirleri ile etkilesmediklerini ve alinganligin sadece

uygulanan manyetik alana ve 1sisal titresimlere bagli oldugunu varsayar. Bircok
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paramanyetik malzeme Curie yasasina degil daha genel bir ifadeye sahip Curie-Weiss

yasasina uyar.

Weiss 1907 yilinda manyetik momentlerin birbirleri ile etkilestigini varsayarak kristal

yap1 i¢cinde molekiiler alan (H,, ) alarak bilinen i¢ manyetik alanin olustugunu kabul etti.

Weiss’e gore molekiiler alan asagidaki gibi dogrudan miknatislanmaya baglidir:

H =M (2.26)

Burada y molekiiler alan sabitidir. Bundan dolay1 malzemeye etki eden tiim alan:

H=H+H, (2.27)

Curie yasasi agagidaki gibi yazilabilir.

oM _C 229
pH T
H yerine H, yazilirsa;
M - g (2.29)
p(H+)M) T
M asagidaki gibi bulunur:
M= (2.30)

T - pCy



16

| Curie Yasast

e Curie-Weiss Yasasi

Paramanyetik

T

Sekil 2.5. Paramanyetik bolgede alinganligin sicakliga gore degisimi.

Bundan dolayi,

M _C C
pH T—-pCy T-6

Xn = 2.31)

olur. Burada Hz(pC}/) molekiiler alan sabiti ile orantili oldugundan etkilesmenin

biiytlikliigiinii gosterir. Malzeme Curie yasasina uyuyorsa € =y =0 olur. Sekil 2.5’de
Curie Yasasi ve Curie-Weiss Yasasi goriilmektedir. Sekil 2.6’daki — — T ¢izimlerinde

gorildigi gibi
1/x

e

T

Sekil 2.6. Paramanyetik malzemeler i¢in sicakliga bagl alinganlik

Curie —Weiss yasasina uyan paramanyetik malzemeler i¢in &, pozitif veya negatif

degerler alabilir. &, pozitif oldugunda molekiiler alan ile uygulanan alan ayni yonde
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olur ve alinganlik degeri, molekiiler alanin sifir varsayildigi duruma gore daha biiytlik

olur. &, negatif oldugunda ise molekiiler alan uygulanan alana ters olur ve alinganlik

degeri diiser.
2.4. Ferromanyetizma

Sekil 2.7°de ferromanyetik demir, nikel ve kobalt i¢in miknatislanma egrileri

goriilmektedir. Bu grafikte her metal icin deneysel doyum muknatislanma (M)
degerleri verilmistir. Ancak alan degerleri verilmemistir. M =0 degerinden M =M

degerine kadar egrinin sekli ve doyum miknatislanmasina ulasilan manyetik alan degeri

yapiya bagl 6zelliklerdir [31].

2000 |-

1500

1000

M (emu/cm?)

500

H

0
Sekil 2.7. Oda sicakliginda demir nikel ve kobaltin M-H egrileri.

T, Curie sicakliginin iizerinde bir ferromanyet paramanyetik olur ve degeri yaklasik
olarak T, ’ye esit olan € degeri ile alinganlik Curie-Weiss yasasimni takip eder. Bu

nedenle @ degeri biiyiik ve pozitif olurken molekiiler alan sabiti de biiyiik olur. Curie
sicakliginin altinda ferromanyetik bir malzeme i¢indeki molekiiler alan uygulanan bir
alan olmadiginda bile malzemeyi doyum miknatislanmasina ulastirabilir. Buradan
malzemenin ya kendiliginden doyuma ulastig1 ya da dogal olarak miknatislanma oldugu

sonucu ortaya ¢ikar. Malzemenin kendiliginden miknatislanma 6zelligine sahip oldugu
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kabul edilirse demir gibi miknatislanmamis malzemelerin olmasi aciklanamaz. Weiss
malzemenin dogal olarak miknatislandigini kabul etti. Miknatislanmanin olmadigi
ferromanyetik bir malzemede kiiclik bolgelerin oldugu kabul edildi. Bu dogal olarak
doyum degerlerine kadar miknatislanmis fakat bu bolgelerdeki miknatislanmalarin
yonleri farkli oldugu i¢in net toplam miknatislanma sifir olur. Manyetik alan
uygulandiginda bu bdlgelerin manyetik momentleri alan dogrultusuna dogru yonelirler
ve miknatislanma degerleri goriiliir. Bu islem sekil 2.8’de goriilmektedir. Sekil 2.8’de
iki bolgeden olusan bir kristal parcasi goriilmektedir. Bolgeler, bolge duvarlar ile
ayrilmaktadirlar. Burada goriilen iki bolge ters yonlerde dogal olarak miknatislanmis ve
net miknatislanma sifirdir. Sekil 2.8b’de alan uygulandiginda {ist bolge biiyiimeye
baslar ve sekil 2.8c’de goriildiigii gibi sadece bir bolge olusur. Burada alan yeteri kadar
biiyiikk olmadigindan H ile M birbirine paralel degildir. Alan yeteri kadar artirilir ise H

ile M paralel olur ve M, doyum degerine ulasir.

——
//’_\\\ //———\\\

/ M/Sv’ — ‘\\ / y ——
,\ — /) !\ MS/J
—_——— // \'-_" ‘///

{a) M=0 (b) M>0
— —H
///——.__\\\__ //d—_\\\-—..
Ms TN / —~
~ d 7
(c)M =M cos @ (d) Af = M,

Sekil 2.8. Ferromanyetik bir malzeme i¢in miknatislanma islemi.

Ferromanyetik bir malzeme i¢in Curie sicakliginin altinda ve iistiinde miknatislanma ve

alinganlik egrileri sekil 2.9°da goriilmektedir.
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A

Ferromanyetik Paramanyetik
1.0 1 == - -5 N
R
5 x x R
& X
0 T, T. 0
T (°K)

Sekil 2.9. Ferromanyetik bir malzeme icin M —T, y —Tve 1/ y — T egrileri

2.5. Antiferromanyetizma

Antiferromanyetik maddelerin tiim sicakliklarda ¢ok kiiclik pozitif alinganliklar1 vardir
ve alinganliklar1 sicakliga baglhi olarak alisilmamis bir sekilde degisir.
Antiferromanyetizmanin teorisi 1922 yilinda Néel tarafindan molekiiler alan teorisinin
uygulanmasiyla gelistirildi [31,32]. Antiferromanyetik bir malzemenin alinganliginin
sicakliga gore degisimi sekil 2.10°da goriilmektedir. Sicaklik azalirken alinganlik Neéel
sicakligr (7x) olarak bilinen kritik sicakliga kadar artar. Malzeme 7n sicakliginin
istlinde paramanyetik, altinda ise antiferromanyetik olur. Genellikle antiferromanyetik
maddeler oksitler, siilfitler, kloritler gibi iyonik bilesiklerdir. Antiferromanyetik
malzemeler bilimsel olarak ilging malzemelerdir ve bazi bilgisayar uygulamalarinda

Onemlidirler.

T(K)

Sekil 2.10. Antiferromanyetik bir madde i¢in, alinganlik ve alinganligin tersinin
sicakliga gore degisimi (AF = antiferromanyetik, P = paramanyetik).
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Sekil 2.10’da 1/ y — T egrisinin Ty sicakligimin iistiinde ¢izgisel bir dogru oldugu ve bu
dogrunun 1/ =0 oldugunda sicaklik eksenini negatif degerde Kkestigini

gostermektedir. Bu dogrunun denklemi

1 T+0

— 2.32
T C (2.32)
ya da
C
= 233
d T+0 (233)

olur. Buradan malzemenin negatif € degeri ile Curie-Weiss yasasina uydugunu
sOyleyebiliriz. 8, molekiilere alan katsayis1 yile dogru orantili oldugundan, molekiiler
alan (Hy), paramanyetik bolgede uygulanan alana ters yondedir. Uygulanan alan iyonik
momentleri diizenli hale getirmeye calisirken, molekiiler alan diizensiz hale getirmeye
calisir. Ty sicakligimin altinda manyetik momentler birbirine ters ve paralel olarak
diizenlenme egilimindedirler. Sicaklik diistiik¢e bu egilim daha da kuvvetli hale gelir.
Kristal yap1 icinde birbirine ters olarak yonelmis A ve B alt orgiileri sekil 2.11°de

goriilmektedir.

B «—(O— «—O— «—O—

Sekil 2.11. A ve B alt orgiilerinin antiferromanyetik olarak diizenlemeleri.
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2.6. Ferrimanyetizma

Ferrimanyetik malzemeler ferromanyetikler gibi oda sicakliginda gercek yiiksek dogal
miknatislanma gosterirler ve bundan dolayr endiistriyel olarak Onemlidirler.
Ferromanyetik malzemeler gibi doyuma ulasmis manyetik bolgelere sahiptirler ve
histerisis 6zelligi gosterirler. Dogal miknatislanmalar1 sekil 2.12°de goriildiigii gibi
Curie sicakligmin (7,) {istiinde yok olur ve paramanyetik olurlar. Ferrimanyetik
maddeler 1948 yilina kadar farkli bir manyetik sinif olarak kabul edilmedi. En 6nemli
Ferrimanyetik maddeler, ferrit olarak bilinen demir ve diger metallerin oksitleri olan
malzemelerdir. Ferrimanyetik malzemelerin teorisi 1948 yilinda Néel tarafindan

gelistirilmistir.

Manyetik ferritler iki gruba ayrilirlar.
1. Kiibik: Genel formiilii MO.Fe,O, olup buradaki M Mn,Ni,Fe,Co,Mg gibi
iki degerlikli metal iyonlardir. Kobalt ferrit CoO.Fe,O, manyetik olarak sert

olup diger tiim kiibik ferritler manyetik olarak yumusaktir.

2. Altigen: Bu grubun en Onemlileri baryum BaO.6 Fe,O, ve stronsiyum

Sr0.6 Fe,O, ferritlerdir. Manyetik olarak serttirler.

250 —
200 [
e
&
= 150
=
oo
g
S 100
=
50 |-
0 | L 1 |
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.00 1.05 1.10 1.15 1.20
TIT, /T,

Sekil 2.12. NiOFe,O, ferrimanyetinin sicakliga bagli manyetik 6zellikleri.
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Ferrimanyetik malzemeler de antiferromanyetik malzemelerde oldugu gibi iki tane alt

orgli vardir. Fakat bu iki alt Orgiiniin manyetik moment biiyiikliigli birbirlerinden

farklidir (Sekil 2.13).

A — — —
B <« <« «—
A — — —
B «— «— «—

Sekil 2.13. Ferrimanyetik bir malzemede manyetik momentlerin diizeni.

Ferrimanyetik bir malzeme icin molekiiler alan teorisine gore miknatislanmanin
sicakliga gore degisimi sekil 2.14°de verilmistir.

(@)
My(0) Mp(T) My(0)
M | M g +My| M
T
M) -A/[A% M) T M M
A

Sekil 2.14. Altorgii miknatislanmalarinin, a) Hyp > Hpua, b) Hpa > Hump
durumlari i¢in sicakliga gore degisimi(M(0)> M 4(0))

Mutlak sifirda hem A hem de B altorgiisii, olas1 en biiyiik miknatislanma degerlerine
(M4(0) ve Mp(0)) sahiptirler. Sicaklik artarken, her iki altoérgiiniin miknatislanmasi1 da
azalmaya baglar ve T¢ sicakliginda sifir olur. Altdrgii miknatislanmalarinin sicakliga

gore degisimi, ferromanyetik malzemelerin M(T) egrilerine ¢ok benzerdir. A altorgiisii
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icinde antiferromagnetik B altorgiisii i¢cinde ise, ferromanyetik etkilesmeler oldugu
diisiiniiliirse, A altorgiisiindeki molekiiler alan, B altorgiisiindeki molekiiler alandan
daha kii¢iikk olur. Bu nedenle sekil 2.14.a’da gorildiigii gibi, A altorgiisiiniin
miknatislanmasi, B altorgilisiiniin miknatislanmasindan daha hizli azalir. Boylece net
miknatislanma sicaklik artarken Once artar, daha sonra Curie sicakligina dogru
azalmaya baslar. Eger B altorgiisiindeki molekiiler alan, A altorgiisiindeki molekiiler
alandan daha kiiclik olursa, sekil 2.14.b’de goriildiigii gibi, B altorgiisiiniin
miknatislanmasi, A altorgiisiiniin miknatislanmasindan daha hizli diiser. Dengeleme
noktasinda (7=T,.,) altorgii miknatislanmalar1 birbirine esit oldugundan, net

miknatislanma bu sicaklikta sifir  olur. 7 >7,, bolgesinde ise, A altdrgiisiiniin

miknatislanmasi, B altérgiisiiniin miknatislanmasindan daha biiylik olur ve sekil
2.14.b’de kesikli ¢izgi ile gosterildigi gibi, eksi degerli miknatislanma goriiliir. Eger
yeteri kadar manyetik alan uygulanirsa, net miknatislanma alan dogrultusunda ¢ikar ve
art1 degerli miknatislanma goriiliir. Bu durum, eksi degerli manyetik alinganliga sahip
diyamanyetlerle karistirilmamalidir. Diyamanyetlerde miknatislanma, her zaman eksi ve
cok kiiciik degerlidir, fakat dengeleme sicakligina sahip ferrimanyetlerde
miknatislanma, diyamanyetlerin miknatislanmasi ile karsilastirildiginda, daha biiyiik ve

belli bir manyetik alanin altinda eksi degere, iistiinde ise, art1 degere sahiptir [24].



3. BOLUM
TERMODINAMIiGIN iLKELERI

Maddenin mikroskobik yapisina bakmaksizin hacim, basing, sicaklik, 6zgiil 1s1 gibi
makroskopik o6zellikler arasindaki iligkileri inceleyen bilim dalina termodinamik denir.
Bu bilim dalinin koydugu yasalar maddenin deneysel ve makroskopik 6zelliklerinden

yola ¢ikarak elde edilirler, mikroskobik yap1 hakkinda bilgi i¢ermezler.
3.1. Termodinamik Degiskenler

Makroskopik bir sistemin i¢ yapisi genelde c¢ok karmasik olabilir. Fakat, deneysel
olarak olciilebilen sicaklik, basing, hacim gibi sinirli sayida degiskenlerle sistemi bir
biitiin olarak tanimlamak miimkiin olabilmektedir. Bir sistemi bir biitiin olarak
tanimlayabilmek i¢in gerekli olan biiyiikliiklere termodinamik degiskenler adi verilir.
Ornegin gazlar, ve sivilar igin en kullamsli degiskenler p basinci, ¥ hacmi, T sicaklig
ve m kiitlesidir. Bu bildigimiz degiskenlere ek olarak, daha sonra entropi (S), i¢ enerji
(E), entalpi (H), dzgiil 1s1 (c,, ¢p), serbest enerji (F) gibi diger termodinamik degiskenleri
de tanimlayacagiz. Bir ortamda bulunan sistemin termodinamik degiskenleri, ele alinan

stire icinde degismiyorlarsa,sistem termodinamik denge durumundadir.
3.2. Durum Denklemleri

Dengedeki bir sistemin termodinamik degiskenleri birbirinden tiimiiyle bagimsiz
degillerdir. Bunlar arasinda f (P, V,T ,m)=0 seklinde yazilabilen bagintiya durum

denklemi adi verilir. Durum denklemlerine birkag 6rnek verelim:

ideal Gaz Denklemi:  PV=nRT
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Burada, kiitlesi m ve molekiil agirligi M olan bir gaz i¢in, n mol sayisi sdyle tanimlanir:

m
n=— 3.1
Keza, R ideal gaz sabitinin degeri sdyledir:
R=8.314 J/mol.K=0.082 litre.atm/mol.K (3.2)

Daha sonra gorecegimiz iizere, parcacik sayisina bagl olarak iki sabit daha kullanilir.

Bunlardan biri Avogadro sayisi ve digeri Boltzmann sabitidir:

N,=6.022x10%1/mol (3.3)
R 23
Kzy=——=1.381x10J/K (3.4)
NA
Swvilar i¢in durum denklemi ise :
V=V,[l+al - «P] (3.5)

olur. Burada o hacimce genlesme katsayisi, x ise basingla sikistirma katsayisidir.

3.3. Termodinamik Siirecler

Bir sistemin termodinamik degiskenlerindeki her degisiklik bir siiregtir. Ornegin,
sistemin sicakligi artirilabilir, hacmi veya basinci disiiriilebilir. Tiim bu siirecleri
kolayca ifade etmenin yolu, bu siiregleri bir (P-V) diyagraminda gostermektir. Sekil
3.1’de gosterilen diyagrama gore, her biri ayr1 yol izleyebilir. Baz siireclere 6zel adlar
verilebilir:

ab yolu:  Sabit sicaklikta (isotermal) siire¢:  (7=sabit)

bc yolu:  Sabit hacimde (izokor) siireg: (V=sabit)

cd yolu:  Sabit basingta (isobarik) siireg: (P=sabit)
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Sekil 3.1. Bir gazda degisik siirecler.

Bunlara ek olarak, daha sonra ele alacagimiz bir adyabatik siire¢ vardir. Her
termodinamik siiregte sistem, ¢evresiyle enerji aligverisi yapar. Bu enerji aligverisi ya is

ya da 1s1 yoluyla olur.

3.4.1s

Sekil 3.2°de bir silindir iginde sikistirllmis olan gazin hacmi, piston serbest
birakildiginda artacaktir. Piston yiizeyi A4 ise, P basincindaki gazin piston yiizeyine
uyguladig1 kuvvet F=PA olur. Piston dx kadar yer degistirdiginde gazin yaptigi is:

dW=Fdx=(PA)dx=P(Adx) (3.6)

olup, burada Adx=dV ¢arpimi gazin hacmindeki degisime artisa esit oldugundan, kii¢iik

bir dV hacim degisikligi sirasinda gazin yaptig1 is bulunmus olur:

dx

Sekil 3.2. Bir silindir i¢gindeki gazin yaptigi is.
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Sonlu bir V;—V; hacim degisikligi sirasinda yapilan is bu ifadenin integrali olur:
VZ
W=, PV (3.7)

Burada basing P=P(V,T) seklinde degisken bir fonksiyondur. V;—V, siireci sirasinda
P‘nin degisim ifadesi biliniyorsa bu integral alinir. Ornegin ideal gaz igin,
Sabit hacimde is: V'=sabit ise, dV'=0 ve W;,=0 olur. Sabit hacimdeki siireclerde gaz is
yapmaz.
Isobarik (sabit basingta) is : P= sabit ise, integralin disma alimir ve W;,=P(V,-V})
olur.
Isotermal (sabit sicaklikta) is : T=sabit olup, ideal gaz denkleminden basing ifadesi
P=nRT/V seklinde alinir ve integral icerisinde kullanilirsa:
v, v,
W, =le PdV:nRTJ‘Vl d—;/=nRTln£ (3.8)

1

olur. Gorildigl gibi her bir siire¢ igin is ifadesi farkli olur; yani is gidilen yola

bagimlidir.
3.5.Is1

Bir sisteme c¢evresiyle olan sicaklik farkindan dolay1 verilen enerjidir. Is1 da ig gibi
gidilen yola baghdir. Ornegin bir gazin sicakligini artirirken, hacmini veya basincini
sabit tutabiliriz; her iki durumda verilen 1s1 farkli olur(S$ekil 3.3).

Isinin gidilen yola baglh oldugunu dikkate alarak iki tiir 6zgiil 1s1 tanimlanir. Sistemin
sicakligint d7 kadar artirmak i¢in verilen 1s1 dQ ile gosterilirse, sabit hacimde verilen
181,

dQ =nc,dT (3.9
olup, bu ifadede ¢, sabit hacimde moler 6zgiil 1s1 olarak tanimlanir. Sabit basingta 1s1:

dQ =nc,dT (3.10)
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V=sabit P=sabit

Sekil 3.3. (a) Sabit hacimde 1s1tma, (b) Sabit basingta 1sitma.

olur. Burada ¢, sabit basin¢ta moler 6zgiil 1s1 adin1 alir. Is1 herhangi bir durumdayken
sahip olunan bir sey degildir. Sistem durum degistirirken almip verilen bir enerji
tiriidiir. Bagka bir deyisle, sistemin Q 1sis1 var, demek yanlistir, sadece dQ miktarda

aligverisinden s6z edilebilir.

3.6. I¢ Enerji

Bir sistemi olusturan molekiillerin mekanik (kinetik+potansiyel) enerjileri toplaminin,
sistemin kiitle merkezine gore aldigi deger o sistemin i¢ enerjisini olusturur. Bir gazin
icinde bulundugu kabi 1sitirsak, molekiillerin kinetik enerjileri artar, dolayisiyla i¢
enerjide artmis olur. Fakat gazin i¢inde bulundugu kabi v hiziyla hareket ettirir veya

dondiiriirsek gazin i¢ enerjisini artirmis olmayiz(Sekil 3.4.).

—————————— ) V4

W °

Sekil 3.4. (a) Isitilan gazin i¢ enerjisi artar. (b) Kiitle merkezi hareket ettirildiginde i¢

enerji degismez.



29

3.7. Termodinamigin Birinci Yasasi

Bir siire¢ sirasinda sisteme 1s1 verildiginde veya sistem disartya is yaptiginda, sistemin

i¢ enerjisi degisir. Termodinamigin birinci yasasi enerji korunumunu ifade eder [33].
dE =dQ —dW (3.11)

Daha 6nce hem is hem de 1sinin gidilen yola bagimli oldugunu goérdiik. Fakat, bunlarin
farki olan i¢ enerjideki artig artik gidilen yoldan bagimsiz olup, bir durum degiskenidir.

Yani 1. durumdan 2. duruma nasil gidilirse, i¢ enerjideki artiy dE = E (2)— E(l) seklinde

iki u¢ durum arasindaki fark olarak yazlabilir. Ornegin is ve 1s1 icin bunu
sOyleyemeyiz. Daha sonra goriilecegi iizere, bir tam diferansiyel olan her biiyiikliik
durum degiskeni olur. Birinci yasa belli bir siirecin gergeklesip gerceklesmeyecegini
bildirmez. Sadece bir durum degisikligi oldugunda i¢ enerjideki artisin ne kadar
olacagmi sdyler. Ornegin, farkli sicaklikta iki cisim birbiri ile temas ettirildiginde, 1s1nn
her iki yonde iletilebilmesi, 1. yasaya gore miimkiindiir, zira cisimlerden birinin aldig1
151 dQ ise digerinin ki —dQ olur ve 1. yasaya uyulmus demektir. Oysa dogada 1s1 daima
sicaktan soguga dogru iletilir, diger yonde iletildigi go6zlenmez. Termodinamik
stireclerin hangi yonde gelisecegini, ikinci yasa diizenler. Sabit hacimde 1s1 degisimini
dQ=ncdT olarak tamimlamigtik. Hacim sabit oldugunda is yapilmaz ve Dg=dE olur.

Buna gore 6zgiil 1s1y1 i¢ enerji cinsinden tanimlayabiliriz. Nc,dT=dE veya,

dE

v :d_T V =sabit (312)

nc

olur. Daha sonra gorecegimiz gibi, degiskenlerden birini sabit tutarak alinan kismi
tiirevler soyle yazilir.
E
ne, = ok (3.13)
oT ),

I¢ enerji gidilen yoldan bagimsiz oldugundan, teorik hesaplarda bu bagint1 kullanilir.
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Bir sistemin yapabilecegi durum degisimleri arasinda temel bir ayrim yapilabilir. Sonlu
bir degisim sirasinda, termodinamik degiskenler sistemin her yerinde diizgiin olarak

degisiyorsa buna tersinir siire¢ denir. Diger siirecler ise tersinmez siire¢ olurlar.
3.8. Entropi ve Termodinamigin ikinci Yasasi

Termodinamigin en temel kavramlarindan olan bu biiyiikliik, tersinir siire¢ cinsinden de
sOyle tanimlanir. Bir tersinir siirecte, sistemin aldig1 dQ 1sisinin sicakliga orani gidilen

yoldan bagimsiz olup, sistemin entropisindeki artisa esittir.

2 d o
S(2)-s(1)=] QT (3.14)

Bu tanima gore entropi de, tipki i¢ enerji gibi, durum fonksiyonudur, yani tersinir bir
siirecteki entropi artis1 ug noktalarlarinda tanimli entropilerin farki seklinde yazilabilir.
Peki siire¢ tersinmez ise ne olacaktir? Bu durumda, entropi artisi esitligin sag tarafindan
biiyiik olur:

2 d .
s(2)-s()=| —QT’" (3.15)

Yukaridaki tanimlar1 sonsuz kii¢iik bir siire¢ i¢in birlikte yazarsak;

dSszQ (3.16)

olup, tersinir siiregte esitlik, tersinmez siirecte esitsizlik gegerlidir. Ancak bu tanim
sadece iki durum arasindaki entropi artisini verir, mutlak biiylkligiinii vermez. Bir
referans noktast bulunursa, her durumdaki entropi buna gore belirlenmis olur. Bu
referans noktasin1 termodinamigin 3. yasasi agiklar. Dogadaki siireglerin gelisim
yoniinil belirleyen ikinci yasanin esdeger birgok ifadesi vardir. Burada Planck’in ifadesi
dogadaki her fiziksel ve kimyasal siire¢ Oyle bir yonde gelisir ki, sistem+g¢evrenin

toplam entropisi ya artar, ya da sabit kalir, seklindedir.
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>.dS, >0 (3.17)

(sistem+g¢evre)

Siireg tersinir ise ZdS =0, tersinmez iseZdS > 0 olur. Once basit bir érnek verelim:

Farkli sicaklikta iki 1s1 kaynagi metal bir ¢ubukla birlestiginde 1s1 akimi hangi yonde
olur? Birinci yasa burada yardimci olamaz, ¢linkii birinin aldig1 1s1 dQ ise, digerinin
aldig1 1s1 —dQ olur. Boylece 1s1 akisi hangi yonde olursa olsun, toplam degisme sifirdir
ve birinci yasaya aykir1 olmaz. Ikinci yasa 1s1 akisinin hangi yonde olacagini sdyler.
Sicaklig1 7 olan kaynagin aldig1 1stya dQ dersek, T sicakliktaki diger kaynagin aldigi 1s1

—dQ olur ve sistemin toplam entropi artis1 yazilabilir.

ds,, =ds, +dS, >0 (3.18)
d—Q+(_dQ):dQ L1y, (3.19)
T T,

Bu esitsizlik 1smin dogru yonde akmasini saglar: Ornegin, 1. kaynak daha soguk ise
(T)<T,), o zaman parantez i¢i pozitif olur ve esitsizligin dogru olmasi i¢in, dQ >0
olmak zorundadir. Yani soguk olan 1. kaynak 1s1 alir. Keza 1. kaynak daha sicak ise
(T;>T5>), bu kez parantez i¢i negatif olur ve dQ negatif olmak zorundadir, yani sicak
olan 1. kaynak 1s1 verir. Boylece her iki durumda da 1s1 sicaktan soguga dogru akar.
Dogadaki gelisim bu ydndedir. Bir sistemin entropisi azalabilir veya artabilir. Onemli
olan, (sistem+gevre)’nin entropisinin daima artacagi veya ayni kalacagidir. Tersinir
stirecler icin ikinci yasa ifadesi kullanildiginda, birinci yasanin dE =dQ — dW ifadesi
sOyle yazilabilir;

dE=TdS - PdV (3.20)

Cevresiyle yalitilmis bir sistem diisiinelim. Bu sistem haline birakildiginda denge
durumuna gelinceye kadar durumunu degistirecektir. Bu degisim sirasinda ¢evreyle 1s1

aligverisi olmayacagi igcin dQ =0 olur. O halde, ikinci yasanin dS>dQ/T ifadesine

gore, sistem dengeye gelirken,
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ds=0 (3.21)

olmalidir. Sonunda, denge durumuna geldigine gore, orada en yiiksek entropiye sahip

olur.
3.9. Termodinamigin Uciincii Yasas

Yukarda verdigimiz entropi tanimi sadece iki durum arasindaki farki belirliyordu.
Mutlak entropiyi hesaplamak icin bir referans noktasi olmasi gerekir. Termodinamikte
bu tiglincii bir yasa olarak verilir. Pratik hesaplarda bir kullanimi1 yoktur, fakat teorik
acidan gereklidir. Nernst teoremi (1906) adiyla da bilinen bu yasanin Planck tarafindan
verilen ifadesi sOyledir. Mutlak sifirda tiim sistemlerin entropisi asimptotik olarak sifira
gider.

lTiL% SV, T)—>0 (3.22)

Bu teoremin ispati termodinamikte yapilamaz, bunun i¢in kuantum istatistigi gerekir.
Uciincii yasanin diger bir ifadesi ise sdyledir. Sonlu sayida islemle bir sistemin

sicakligint mutlak sifira getirebilmek imkansizdir.
3.10. Adyabatik Siire¢

Tanim olarak, ¢evreyle 1s1 aligverisi olmayan tersinir bir siirece adyabatik siire¢ denir.
Ornegin, 1stya yalitilmis bir silindirdeki gazi pistonla sikistirdigimizda, disariyla 1s1
aligverisi olmaz. Bu durumda yapilan is, i¢ enerjinin ve dolayisiyla sicakligin artmasina

yol agar. Siire¢ tersinir oldugu icin de, dQ =0,dolayisiyla dS=0 olur. Yani gazin
entropisi artmaz. Birinci yasada dQ =0 aldigimizda, dE =—PdV olur. I¢ enerji artist
icinde dE =nc,dT yazarsak:

nc,dT =—PdV (3.23)

ideal gaz denklemini kullanarak, dT diferansiyelini hesaplayalim:

PdV +VdP =nRT (3.24)
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ve yerine koyalim:

ne, LV VAP by (3.25)
nR
¢, dP+(c, + R)PdV =0 (3.26)

Bu ifadede ¢, + R=c, olusturup yeniden yazarsak:

¢, VdpP +c,PdV =0 (3.27)
veya, Y=c,/c, sabiti cinsinden:
dP dv
—+y—=0 3.28
PR (3.28)

olur. Bu ifadenin integrali alinirsa:

InP+yInV=sabit (3.29)

olup, adyabatik siirecte, basingla hacim arasinda sdyle bir iliski vardir:

PV'=sabit (3.30)

Bu ifadede ideal gaz denklemini kullanarak, sicaklik cinsinden de formiiller bulunabilir:

TV =sabit veT’ P = sabit (3.31)

Gazlarda daima y>1 oldugundan, P-V diyagraminda adyabatik egri, izotermal egriden

daha biiyiik egimli olur(Sekil 3.5.).
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adyabatik

/

izotermal

/

Sekil 3.5. Adyabatik stireg.

Adyabatik siirecte gazin yaptig1 i3, dQ = 0oldugu i¢in, dogrudan i¢ enerjideki azalmaya
esit olur:

W, =-AE=~(E, - E\)=nc,(T, =T,) (3.32)



4. BOLUM

MANYETOKALORIK ETKI (MCE)

4.1.Manyetokalorik Etki

Manyetokalorik etki, sabit bir sicaklikta manyetik momentlerden olusan bir sistemin
entropisinin manyetik alan uygulanarak azaltilabilmesine dayanir. Entropi bir sistemin
diizensizliginin ol¢iisiidiir. Yani diizensizlik arttikca entropi artar. Manyetik alanda
manyetik momentler kismen diizenli hale gelir ve manyetik alan entropiyi azaltir.
Sicaklik ta diisiiriilirse manyetik momentler daha da diizenli hale gelir ve entropi kiigiik

degerlere ulagir.

T, sicakligindaki paramanyetik bir malzemenin izotermal miknatislanmasi sirasinda
spin sistemi tarafindan serbest birakilan 1s1 entropisindeki degisim tarafindan asagidaki
gibi hesaplanabilir:

AQ =TAS 4.1)

Miknatislanma Ol¢limii adyabatik sartlarda yapilir ise manyetik malzemenin sicakligi
artar. Yine ayn1 sekilde adyabatik olarak miknatislanma ortadan kaldirilir ise manyetik
malzemenin sicakligi diiser. Buradaki 1s1 etkisi hesaplanabilir. Manyetik alan
yoklugunda, 2J +1 tane olan manyetik momentlerin enerji seviyeleri dejenere olur yani
ayni enerji seviyelerine sahip olurlar. Birbirleri ile etkilesmeyen N tane manyetik

momentten olusan bir sistem i¢in W = (2J +1)" tane durum vardir ve entropi kolayca

hesaplanabilir. Boltzmann teorisine gore entropi asagidaki gibidir:

S =kInW = NkIn(2J +1) (4.2)
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[zotermal sartlar altinda H manyetik alam1 uygulandiginda, spin sistemi tarafindan

serbest birakilan 1s1 agsagidaki gibidir:

AQ = NkT, In(2J +1) (4.3)
Yiiksek sicaklik banyosu
| Is1 anahtar1
=
©
>
g
Miknatis = g Miknatis
<
5.2
A »n
‘8,
2
=
]
=
g
g
=

Sicaklik

Sekil 4.1. Paramanyetik bir sistemin adyabatik demanyetizasyona gére sogutma sistemi
ve izotermal miknatislanma (AB yolu) ile adyabatik demanyetizasyon (BA
yolu).

Ayni1 miktarda 1s1, manyetik alan kaldirildiginda, sistem tarafindan demanyetizasyon
sirasinda sogurulur. Sogutma isleminde gegilen asamalar sekil 4.1°de goriildiigi gibidir.
Paramanyetik sistem yliksek sicaklik banyosu ile iyi bir 1s1l temasta oldugunda (AB
yolu) 7; sicakliginda H manyetik alani uygulanir. Paramanyetik sistem ile yiiksek
sicaklik banyosu arasindaki bosluk helyum gazi ile dolduruldugunda 1sil temas

saglanabilir. Bundan sonra paramanyetik sistem, helyum gazinin disar1 atilmasi ile
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termal olarak yalitilir ve daha sonra manyetik alan kapatilir. Bu BC yoluna kars1 gelir ve

sicaklik 75 degerine diiser.

4.2 Genel Termodinamik Yaklasim

Manyetik malzemelerdeki manyetotermal etkiyi tanimlamak i¢in, i¢ termal enerji (U ),
serbest enerji (F) ve Gibbs serbest enerjisi (G) gibi termodinamik fonksiyonlar
kullanilir. Sistemin i¢ enerjisi, entropi, hacim ve manyetik alan cinsinden asagidaki gibi
yazilabilir;

U=U(S,V,H) (4.4)

Ya da entropi, hacim ve manyetik momente (M) bagli olarak yazilabilir [34].

U=U(S,V,M) (4.5)

U’ nun toplam diferansiyeli asagidaki gibi olur.

dU =TdS — pdV — MdH

(4.6)
dU =TdS — pdV — HaM

Burada p basing 7 ise mutlak sicakliktir. H manyetik alan1 genelde bir dis parametre
olarak serbest enerjide ve Gibbs serbest enerjisinde kullanilir. Sicaklik (7), hacim (V) ve
manyetik alanin (H) fonksiyonu olarak yazilabilen serbest enerji sabit hacimli sistemler

icin asagidaki sekilde tanimlanir:

F=U-TS (4.7)

Serbest enerjinin toplam diferansiyeli ise asagidaki gibidir:

dF =—SdT — pdV — MdH (4.8)

Gibbs serbest enerjisi, sicaklik (7), basing (p) ve manyetik alanin (H) fonksiyonlar1 ve

sabit basing altinda sistemler i¢in kullanilir:
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G=U-TS+ pV - MH (4.9)

toplam diferansiyeli ise

dG = Vdp — SdT — MdH (4.10)

seklinde olur. Serbest enerji i¢in, dis degiskenler 7, V' ve H'ye eslenik olan ig

parametreler s, p ve m asagidaki durum denklemleri ile belirlenebilir.

OF
S(T,H,V)= _(G_TL,V 4.11)
M(T,H,V)= —(8—Fj (4.12)
) ) - aH v .
OF
p(T,V,H)= —[51” (4.13)

Benzer sekilde Gibbs serbest enerjisi igin ise asagidaki esitlikler yazilabilir;

S(T,H,p)= —(g—gj (4.14)
M(T,H,p)=—(2—fl) (4.15)

oG
V(TaHap) = [a_j
p T,H

(4.16)

H’nin yerine dis degisken olarak manyetik momenti (M) segilirse
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_( 99
H _(anT,p 4.17)

olur. Maxwell esitlikleri esitlik 4.12 ile elde edilebilir:

=)
oH );, orT )y,
5,
op - or )y,
),
oM ), , oT )y,

Sabiti x parametresinde 1s1 sigas1 (C) asagidaki gibi tanimlanir:

_[%Q
C. _(dex 4.21)

Burada 60 sistem sicakligini d7 kadar degistiren 1s1 miktaridir. Termodinamigin ikinci

yasasini kullanarak

Y
ds == (4.22)

ve 151 kapasitesi ise asagidaki gibi gosterilebilir:

_ %
C. = T(aTl (4.23)

Bulk termal genlesme katsayist o, (T, H, p) asagidaki gibi
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1oV
o.(T,H,p)=—| — 4.24
+(T.H,p) V(aTij (4.24)
ya da esitlik 4.13 kullanarak
cn(Tlh@)=-"L[§§] (4.25)
Vior ), ,

seklinde tanimlanabilir. 7, H ve B’nin fonksiyonu olarak ifade edilen manyetik bir

sistemin toplam entropisi toplam diferansiyeli

ds :(a—Sj dT +(8—S] dH +(6—SJ dp (4.26)
T )y, oH );, op _

seklinde yazilabilir. Esitlik (4.13), (4.16), (4.24), ve (4.18) kullanarak adyabatik siire¢

(dS =0)icin

C

—ﬁﬁdT+(@%J dH — o Vdp =0 4.27)
T or )y,

elde edilebilir. Burada C), ,, sabit basing ve manyetik alan altinda 1s1 kapasitesidir.

Genellikle manyetokalorik etki deneylerinde goriiliir ve d,=0 olan adyabatik—isobarik

siire¢ altinda, manyetik alan degisimi nedeniyle olusan sicaklik degisimi esitlik 4.19

dT = —

YW(QKJ dH (4.28)
c,,\or ),

seklinde elde edilir. Adyabatik-isokorik bir siire¢ (dV=0) i¢in V(T,H, p) ’nin toplam
diferansiyeli

de%Mﬁ#(@q dH —Vk 'dp (4.29)
oH ),

seklinde olur ve burada « elastik Bulk modiilii asagida goriildiigi gibidir.
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1__4o (4.30)
K Vi op o

Adyabatik-isokorik siire¢ i¢in asagidaki esitlik, esitlik 4.21 ve 4.19°dan

C
W _a’kV T + (%j —aTK(a—Vj dH =0 (4.31)
T oT )y, oH ),
Parantez i¢indeki ikinci terim kii¢lik ve ihmal edilebilir oldugundan manyetokalorik etki
i¢in esitlik
dT =— I Kaﬂj —aTK(a—V) }dH (4.32)
Cu,\oT )y, oH );,

seklinde olur. Burada hacmi sabit tutulan sistemin manyetik durumdaki degisiklikten

kaynaklanan i¢ manyetik biiziilme nedeni ile ikinci terim ortaya ¢ikar.

Esitlik 4.15°1 kullanarak, dH manyetik alan degisimi ile adyabatik miknatislanmaya
maruz kalan ve isobarik sartlar altindaki bir manyetik malzemede olusan

manyetokalorik etki (d7) i¢in genel ifade

dr _ (8S/oH),, 433)
dH ~ (8S/0T),, '

seklinde elde edilebilir. 7, M, ve p’nin fonksiyonu olarak diisiiniilen toplam entropinin

toplam diferansiyeli agagidaki gibi yazilabilir:

ds =(6—S) dT+(a—SJ dM+[a—S] dp (4.34)
oT Mop oM T.p op o

(4.10), (4.13) ve (4.24) den adyabatik-isobarik miknatislanma degisimi nedeniyle olusan

manyetokalorik etki i¢in
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dT =

T (aH
oT

—j dM (4.35)
CM M,p

P

ifadesi elde edilebilir. Integral alinarak adyabatik miknatislanma altinda sicaklik

degisimi AT =T, -7, hesaplanabilir. Burada 7, ve 7; swrasiyla son ve ilk
sicakliklardir[34].



5. BOLUM

DENEYSEL YONTEMLER

5.1. Orneklerin Elde Edilmesi

Bu calismada kullanilan o6rnekler, Nd, Gd, Mn ve Ge elementlerinin ark firin
kullanilarak su sogutmali bakir pota icinde eritilmesi ile iiretilmistir. Oksitlenmeyi
engellemek i¢in eritme islemi argon atmosferi i¢inde yapilmistir. Bakir potada olusan
151, iginden gegirilen su ile alinarak hem erimesi hem de iiretilen 6rnege bakir bulagsmasi
engellenir. Kullanilan Nd ve Gd’un safligi %99.9, Mn’in safligi %99.98 ve Ge’un
saflig1 ise %99.9999°dur. Eritme isleminden 6nce parca seklindeki saf elementler 0.1
mg hassasiyete sahip elektronik terazi ile mol oranlarma gore tartilmistir. Orneklerin

homojen olmasi i¢in eritme islemi birka¢ defa yapilmstir.

Sekil 5.1. Orneklerin iiretilmesinde kullanilan ark firin1
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Ornek, Sekil 5.1°de gosterilen en yiiksek 200 A akim verebilen gii¢ kaynagina sahip
ark firm1 (Edmund Biihler Mini Arc Metler MAM]1) ile tiretilmistir.

5.2. X-Isim1 Toz Kirmimi
Kristallerde periyodik olarak yerlesen atomlar oldugundan dolayi yansimanin, sekil

5.2’den goriildiigii gibi atomlarin olusturdugu sanal diizlemlerden olustugu kabul

edilir[35]. Bir X 1smninin & agistyla boyle bir kristal yapiya gonderildigini kabul edelim.

X1

A 4

Sekil 5.2. Kristal bir yapiya gelen iki x 1s1n1n izledigi yol ve kirmnimini.

Boyle iki X 1511 sekil 5.2°de gosterilmistir. Burada atom diizlemleri arast mesafe d
olarak alinir. X1 15101 {ist diizleme @ agisiyla etki eder ve ayni agiyla yansir. X2 1s1in1 ise
bir diizleme ayni agiyla sekilde gibi etki eder. X2 1gim kristal i¢erisinde X1 gore 2a
kadar daha fazla yol alir. Eger bu 2a mesafesi N4 seklinde artarsa X1 ve X2 1s1n1 kristali
terk ederken ayni fazda olur ve yapict girisim meydana gelir. Eger 2a mesafesi 2 ’nin
katlar1 seklinde degilse yikic1 girisim olusur ve 1sinlar kristalden ¢ikarken zayiflar.

Sonugta yapici girisim igin agsagidaki gibi bir esitlik olmalidir.

nA=2a (5.1

d atom diizlemleri arasindaki mesafe ile 2a arasindaki iliski asagidaki gibi olur.
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a=dsind (5.2)
2a=2dsind (5.3)
nA =2dsiné (5.4)

Yukaridaki denklem X 111 kirinimi i¢in Bragg yasasi olarak bilinir. Bu denklem ile
gonderilen X 1sininin dalga boyu ve kirtlan X 1gminin @ agisi bilinirse atom diizlemleri
arasindaki mesafeyi hesaplayabiliriz.

d=nA/2sind (5.5)

5.3. Titresen Ornek Manyetometresi (VSM )

Bildigimiz gibi biitiin malzemeler digaridan uygulanan bir manyetik alana kars1 tepki
vermektedirler. Disaridan uygulanan bu manyetik alan, malzeme igerisinde bir
miknatislanmaya neden olmaktadir ki her malzeme uygulanan alana karsi kendine 6zgii
bir miknatislanmaya sahip olur. Bu durum malzemenin uygulanan alana kars1 géstermis
oldugu duyarhilikla iliskilidir. Bu duyarliligin Olglisiine malzemenin manyetik
duygunlugu denmektedir. Bu durumda disaridan uygulanan alaninin malzemede
miknatislanma olusumuna neden oldugunu sdyleyebiliriz. Bunun yani sira uygulanan
alanin, hangi sicaklikta uygulandiginda 6nemlidir. Ciinkii bilindigi gibi diisiik sicaklik

fiziginde kritik T sicakliginin altinda ve iistiinde malzeme farkl 6zelliklere sahiptir ve

bu T sicakligi faz doniisiimiiniin oldugu sicakliktir.

Sekil 5.3. LakeShore 7304 VSM sistemi.
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Bu calismada dc-manyetik Ol¢iim sonuglari, Lake Shore VSM 7304 destekli 6l¢tim
sistemi kullanilarak elde edildi. Sistem oldukga hassas araliklarda ol¢im yapabilme
kabiliyetine sahiptir. VSM sisteminde diislik sicakliklarda ( 15 K ) dlglim yapabilmek
i¢in helyum sogutma iinitesi kullanilmistir. Ornegin bulundugu ¢ember igerisindeki
sicaklik, otomatik olarak goriintilenmekte ve hangi sicaklikta Ol¢iim yapilmak
isteniyorsa, o degerde sabit bir sekilde tutulabilmektedir. Sekil 5.3’de VSM sistemi
gbsterimi verilmistir. Ornek, VSM’in igerisine 6rnek c¢ubugunun ucuna ilistirilip
yukaridan konulmaktadir. Hazirlanan 6rnekler, 6rnek tutucunun u¢ kisminda bulunan
plastik yuvalara yerlestirilerek ol¢iim yapilabilmektedir. Ornek cubuga yerlestirilip
VSM’in igerisine gonderildiginde, konumu tam iki miknatis arasima gelecek sekilde
ayarlanir. Bu calismada hazirlanan 6rnekler, 6rnek tutucunun ucundaki plastik yuvaya
yerlestirilerek vidalandi ve VSM’in igerisine yerlestirildi. Ornekler oda sicakligindan
itibaren baslayarak 15 K’ e kadar sifir alan altinda sogutuldular. 15-300 K sicaklik
arasinda 0-6000 Oe manyetik alan araliginda belli degerlerde miknatislanma ve
histerisis Ol¢limleri yapilmistir. Bu olgiimler sonucunda miknatislanma ve histerisis

egrileri elde edilmistir.



6. BOLUM
Sonuclar ve Tartisma

Sekil 6.1°de goriilen x-151n1 toz kirinim analizi ile Ndy,Gdy sMn,Ge; bilesiginin, uzay
grubu 14/mmm olan hacim merkezli tetragonal sistemdeki tek fazli ThCr,Si,-tipi kristal
yapida oldugu goriilmektedir. Oda sicakligindaki 6rgili parametreleri FULLPROFF [36]
programi ile profil analizi yapilarak a=4.0458 A ve ¢=10.8808 A olarak

hesaplanmastir. Orgﬁ parametreleri NdMn,Ge, ve GdMn,Ge, i¢in Olciilen degerler

arasindadir [23-27].

Sayim (cps)

26(°)
Sekil 6.1. Ndy»,Gdy sMn,Ge; bilesiginin x-151n1 toz kirinim profili.
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Sekil 6.2, Ndy>GdysMn,Ge, bilesiginin 200 Oe manyetik alan siddeti altinda sicakliga
bagli miknatislanmasini gostermektedir. Sekil 6.2°den goriildiigii gibi NdyGdo sMn,Ge;
bilesiginde yeniden gecisli ferrimanyetizma gozlenmektedir. Bu bilesik icin, oda
sicakliginda R7, . degeri, 2.8608 A olup kritik degere ¢ok yakindir. Sicakligin

azalmasi ile orgiide goriilen biiziilme nedeni ile T,= 262 K sicakliginda, ferrimanyetik
fazdan antiferromanyetik faza gecis olmaktadir. Bu antiferrimanyetik faz T, = 142 K
sicakligina kadar karali olmakta ve ardindan negatif R-Mn etkilesmesinden dolay1
tekrar antiferromanyetik fazdan ferrimanyetik faza gecis olmaktadir. Sicaklik artarken R
alt orglisiinlin manyetik momenti Mn alt orgiisiiniin manyetik momentine goére daha

hizli sekilde azalir ve dengelenme sicakligi (Tg4e,=82 K) goriiliir.

4.0 T T T T T T T T T T T T
] T ]
- Nd, ,Gd Mn. Ge, ) |
_ 3.0 - Tl —
= 2.5 ® [ 7]
S, N ]
g 20- . o .
c f § H=2000e ¢ -
@ o .
2 154 “'\ Toorn . . 4
g : $ '
S 1.0 8 $ ¢ ° -
_ « |3 o _
* | ¢ \ j
0.5 V -
0.0 y T y T y T y T y T y T
0 50 100 150 200 250 300

Sicaklik [K]

Sekil 6.2. Ndy,Gdp sMn,Ge; bilesiginin 200 Oe manyetik alan altinda sicakliga bagl
miknatislanmasi.
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Sekil 6.3 Ndy,GdosMn,Ge; bilesiginin T; ve T, manyetik ge¢is sicakliklar1 yakinlarinda
10 kOe manyetik alana kadar sabit sicaklikta manyetik alana bagli olarak Olciilen

miknatislanma egrilerini (M-H) gostermektedir.
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Sekil 6.3. T, ve T, manyetik gecis sicaklig1 yakinlarinda manyetik alana bagli
miknatislanma egrileri.
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Sabit sicaklikta aliman miknatislanma Ol¢limlerinden yararlanilarak malzemelerin

manyetik entropi degisimi asagidaki Maxwell esitliginden hesaplanabilir:

Asm(r,H):sm(T,H)—sm(r,O):j@—'\TAj dH (6.1)

Sicakliga bagli manyetik entropi degisimini (ASy,) hesaplayabilmek i¢in esitlik 6.1°deki

integral asagidaki sekilde niimerik olarak hesaplanabilir:

M i+1 Mi
AS, = ZTl—TAH (6.2)

i i+1 i

Burada, M;;; ve M, swrast ile uygulana H manyetik alanmi altinda Ty ve T;
sicakliklarinda Olclilen miknatislanmalarin deneysel degerleridir. Ndg,GdysMn,Ge,
bilesigi i¢in manyetik alan degisimi ile ilgili manyetik entropi degisimi esitlik 6.2’ye
gore hesaplanabilir. Sekil 6.4, Ndy,GdysMn,Ge, bilesigi i¢in sicakliga bagli manyetik
entropi degisimini (AS,,) gostermektedir. Beklenildigi gibi, en yliksek entropi degisimi,
gecis sicakliklari civarinda gozlenir. AS,, degeri, uygulanan manyetik alan artirildiginda
artmaktadir. 0-1 T alan degisimi i¢in AS,’nin en yiiksek degeri T, civarinda
-0.812 Jkg 'K ve T, civarinda 0.682 Jkg 'K "’dir. Manyetik sogutma i¢in 6nemli diger
bir parametre de bagil sogutma giiclidiir (RCP). Bagil sogutma giicli biiyiik oldugunda
cevreden bilylik miktarda 1s1 atilabilir. Gschneidner ve Pecharsky’e gore bagil sogutma
giicl,, ASpax~T egrisinden yararlanilarak RCP = -AS;x X 0Tpwam  esitliginden
hesaplanabilir [37]. Burada oTrwiwm yari siddet degerindeki genisliktir. Sekilde 6.4’den
Ndy»Gdy sMn,Ge, bilesiginin -AS;.;x ve oTrwiam’'nin en ylksek degerleri sirasi ile 0.812
Jkg 'K ve 9.2 K olarak bulunmus ve bagil sogutma giicii 7.5 J/kg olarak

hesaplanmustir.
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Sekil 6.4. Ndy»Gdp sMn,Ge; bilesiginin farkli manyetik alanlarda manyetik entropi
degisimi.
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