ANKARA UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK LiSANS TEZIi

TbsSiz.«Ges«T2x (T=Fe, Mn) ALASIMLARININ YAPISAL VE MANYETIK
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Erciiment YUZUAK

FiZiK MUHENDISLiGi ANABILIiM DALI

ANKARA
2008

Her hakki sakhdir



OZET
Yiksek Lisans Tezi

TbsSis.GeyxTax (T=Fe, Mn) ALASIMLARININ YAPISAL VE MANYETIK
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Erciiment YUZUAK

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstittsi
Fizik Miihendisligi Anabilim Dali

Danigsman: Prof. Dr. Yalgin ELERMAN

Bu tez ¢alismasinda, biiyiilk manyetik entropi degisimi gosteren TbsSi,Ge, alasimina Fe ve Mn
katkilamasi ile faz gecisinin, Curie sicakliginin ve manyetik entropi degisiminin iizerine etkisi
incelenmistir. Bu baglamda TbsSi,.,Ge,..To, (T=Fe, Mn; 2x=0, 0.005, 0.008, ve 0.1) alasimlari
elde edilmistir. Biitiin alasimlar, alasimlar1 olusturan saf elementlerin argon atmosferi altinda
ark ergitme firminda, su sogutmali bakir pota kullanilarak elde edilmistir. Elde edilen
alasimlarin kristal yapilari tespit etmek ig¢in X-151m1 toz kirmmim deneyleri Cu hedefli Rigaku
Dmax 2200 toz kirmimmetresi ile yapilmistir. Manyetik 6zellikleri belirlenmek i¢in, Quantum
Design PPMS kullanilmustir.

X-gm1 toz kirmim deneylerine gore, biitiin alagimlarin oda sicakliginda monoklinik yapida
(uzay grubu: P112,/a) kristallendigi tespit edilmistir. Ayrica, biitiin alasimlarda az miktada
yabanci faz (ortorombik, uzay grubu: Pnma) tespit edilmistir. Si ve Ge yerine Fe girdikge, birim
hiicre parametrelerinde hafif azalma gozlenmistir. Buna karsin, Si ve Ge yerine Mn girdikce
birim hiicre parametrelerinde daha ¢ok azalma gdzlenmistir.

Miknatislanma Olgiimlerine goére, TbsSi,Ge, alasiminda birinci dereceden bir faz gegisi
gozlenmistir. Si ve Ge yerine Mn girdiginde birinci derece faz gecisi gézlenmesine ragmen Fe
girdiginde ikinci derece faz gecisi gozlenmistir. Manyetik sogutma teknolojinde histerisis
gbozlenmeyen malzemelere ihtiyag duyulmaktadir. Fe katkilamasiyla histerisis kaybinin
gbzlenmemesi bu alasimlar1 6nemli kilmaktadir. Mn katkilamasi ile TbsSi,Ge, alasimlarinda
bugiine kadar gézlemlenen en yiiksek manyetokalorik etki elde edilmistir.
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In this work, we have investigated the influence of Fe and Mn doping on TbsSi,Ge,
material that shows giant magnetic entropy change near the phase transition, Curie
temperature and magnetic entropy change.

On this context we have produced the TbsSi, (Ge, (T2 (T=Fe, Mn; 2x=0, 0.005, 0.008, and
0.1) compounds. All the compounds are produced from pure elements under argon atmosphere
with water cooled copper crucible. The crystal structures of compounds are analyzed by using
Rigaku Dmax 2200 with Cu target diffractometer. Magnetic properties are determined by using
Quantum Design PPMS system.

According to x-ray diffraction experiments, all compounds have monoclinic structure
(space group:Pl12;/a) at room temperature. In addition, a small amount of minor
orthorhombic phase (space group Pnma) is also observed. Fe substitution for Si and Ge causes a
little reduction on unit cell parameters. However Mn doping instead of Si and Ge causes the
more reduction on unit cell parameters. Magnetization experiment shows TbsSi,Ge, has first
order phase transition. Mn doped samples show first order phase transition but Fe doped
samples show second order phase transition. In magnetic refrigeration technology it is needed to
have hysteresis free materials. Fe doped samples have significant hysteresis losses so this
feature makes this compounds important. Moreover Mn doped samples show the maximum
magnetocaloric effect value for TbsSi,Ge, family.
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1. GIRIS

Manyetokalorik etki, manyetik bir malzemeye manyetik alan uygulanmasi ile manyetik
malzemenin 1smmas1 ya da sogumasi ile kendisini gdsterir. Insanoglunun sogutma
gereksinimleri sonucunda, sogutma teknolojisi 6zellikle son yillarda hizla gelismis ve
manyetik sogutmanin alternatif bir sogutma teknolojisi olmasi nedeni ile,
manyetokalorik etki (MKE) gosteren malzemeler iizerinde yapilan calismalar dnemli
Olclide artmustir. Son yillarda giderek artan ¢alismalar ve elde edilen sonuglar ile MKE

ve bilesenleri, dnemli bir yliksek teknoloji iiriinii haline gelmislerdir.

Son yillarda diinya sogutma endiistrisinin Ar-Ge harcamalarinin biiylik bir kismi, orta
ve uzun vadede buhar sikistirmali sistemlerin yerine gececek alternatif teknolojilerin
gelistirilmesine harcanmaktadir. Alternatif sogutma teknolojileri asagidaki 6zellikleri

tasimalidir:

1) Miimkiin oldugu kadar az enerji tiikketmeleri,
2) Cevre dostu olmalari,
3) Yiiksek verime sahip olmalari,

4) Fiyat/Performans oraninin az olmasi

Manyetik sogutma, hem c¢evre konusundaki endiseleri giderebilen, hem de az enerji

tilkketme 6zelligini saglayan yiiksek verimli bir sogutma teknolojisidir.

MKE, kisaca manyetik alan etkisi altinda malzemenin sicakligmnin degismesidir. Bu
etki, ilk olarak 1881 yilinda Warburg tarafindan saf demirde gozlemlenmistir. Warburg
saf demirin manyetik alan altinda 1sindigimi kesfetmistir. Warburg’un saf demirde
gozlemledigi bu etkiden, giiniimiize kadar MKE ve uygulamalariyla ilgili olarak bir cok
aragtirma yapilmistir. 1905 yilinda Langevin, paramanyetik demanyetizasyon
degisiminin, tersinir sicaklik degisime yol agtigin1 bulmustur. Debye ve Giaque, bu
tersinir sicaklik degisimini paramanyetik tuzlarda (Gd,SO4.H;0) kullanarak, 1K’den

daha diisiik sicakliklara inebilmislerdir.

MKE’de iki farkli yontem kullanilir.
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1 ) Es 1s1l manyetizasyon

2 ) Adyabatik demanyetizasyon

[lk durumda manyetik alan es 1s1l olarak sisteme uygulanir. Ortaya cikan 1s1, tersinir
islem i¢inde sistemden uzaklastirilir. 2. asamada ise toplam entropi sabit olmak kosulu
ile manyetik alan kaldirilir. Bu olay soyle aciklanabilmektedir. Manyetik alan
kaldirildiginda, manyetik entropi artar, adyabatik proseslerde toplam entropi
korunacagindan, sistemi olusturan diger entropiler azalir ve bu azalma sonunda sistemin
sicakligl azalmis olur. Teknolojinin endiistriyel kullanima ge¢mesi ise Gd elementiyle
yapilan deneyler ile hizlanmistir. Bilindigi gibi saf Gd elementi oda sicakligi
yakinlarinda ferromanyetik 6zelliginden paramanyetik faz gecisi ile bilinmektedir. Bu
nedenle, oda sicaklig1 yakinlarinda yapilan MKE deneyleri sonucunda bu malzemenin
manyetik sogutmada kullanilmasi uygun bulunmustur. Gd elementinin gosterdigi bu
etki sayesinde, oda sicakligi yakinlarinda geleneksel sogutma teknolojisinin yerine
gececek olan manyetik sogutma teknolojisinin kalbi olarak kullanilacak malzemeler
lizerine yapilan deneyler hizla artmis ve alternatif sogutma teknolojilerinin gelismesi hiz

kazanmustir.

Buradan yola ¢ikarak ¢aligmalar, manyetik yiik yogunlugu fazla olan elementler (Gd,
Tb, Fe, Mn ) ve bunlarin alagimlar {izerine yogunlagmistir. Manyetik yiik yogunluklar
fazla olan bu elementlerde, manyetik faz gegisleri sirasinda daha fazla 1s1 alacagi veya
151 verecegi diistiniilmiistiir. Gschneidner ve arkadaglar1 1997 yilinda, devasa MKE
gosteren (GdsSi,Ge, alasimi iiretmislerdir (Gschneidner 1997). GdsSi,Ge, alasimi oda
sicakligi yakinlarinda 1. dereceden hem yapisal hem de manyetik faz gecisi
gostermektedir. Bunun sonucunda ortaya ¢ikan 1s1 miktari1 saf Gd elementinden oldukca
yiiksektir. GdsSi,Ge; ortaya ¢ikmasindan sonra bu alagima ve bu alagimin tiirevleri olan
diger alasimlara genel olarak REsX4 (RE: Nadir Yer Elementi, X: Si, Ge ) alasimlar1
denilmistir. Diger bir REsXy sistemi ise TbsSi,Ge, dir. Bilindigi gibi Tb elementi, Gd
elementinin komsusudur. Manyetik yiik yogunlugu Gd elementi gibi yiiksektir. Tb"

iyonunun, son yériingesinde 8 elektron bulunmakta (4f° 6s*) ve manyetik olarak temel

durumu ' F, diizeyindedir.
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Sekil 1.1 TbsSisxGey alagiminin faz diyagrami
(PM=Paramanyetik, FM= Ferromanyetik, AFM=Antiferromanyetik, M=Monoklinik, O(1)=Ortorombikl,
0O(2)=0Ortorombik?2)

Manyetokalorik o6zellik gosteren TbsSi,Ge, alasimin faz diyagrami Sekil 1.1°de
verilmistir (Ritter 2002). Net bir sekilde gozlemlendigi gibi, oda sicakligindan azot
stvilagtirma diizeyine kadar monoklinik yapida paramanyetik 6zellikler gostermektedir.
Bu alasim da oda sicakligindan daha diisiik sicakliklarda, 110 K civarlarinda birinci
dereceden yapisal ve manyetik faz gecisi ile biiylik manyetik entropi degisimi
gozlemlenmistir. Bu bilesikler sicaklik, manyetik alan ve basing gibi dis etkiler
sonucunda birinci dereceden faz gecisleri gosterirler. Bu uygulanan dis etkenlerle
alasim, PM monoklinik GdsSi,Ge; tipi yapidan, FM ortorombik GdsSi4 tipi yapiya ya
da AFM SmsGe, yapidan, FM GdsSiy yapiya gecisler gostermektedir. Burada meydana
gelen kristallografik diizlemlerdeki kayma ile alasimin kristal yapisi degismekte ve

bunun sonucunda da biiylik bir 1s1 agiga ¢ikmaktadir.
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Bu tez c¢alismasinda, TbsSi;Ge, bilesigi ve bu bilesige az miktarlarda Mn ve Fe
katkilamalar1 ile, bu alagimlar1 yapisal, manyetik ve manyetokalorik Ozellikler
incelenmistir. TbsSi,Ge, alagimina yapilacak Mn ve Fe katkilamalar1 ile, hem bu
alagimin manyetik sogutma Ozelliklerini artirmaya ¢alisilmis, hem de manyetik ve 1s1l
histerisis kayiplarinin en aza indirgenmesine c¢alisilmistir. Bunun ig¢in, Ankara
Universitesi, Manyetik Malzemeler Arastirma Grubunun laboratuvarinda bulunan ark
firn1 kullanilarak, TbsSi,.<Ge, xMnyy ve TbsSi, «Ge, Feyy alasimlart 2x=0, 0,05, 0.08,
0.1 degerlerinde hazirlanmistir. X-151m1 toz kirmim &lgiimleri Ankara Universitesi
Biyoteknoloji Enstitiisii Enstriimental Analiz Biriminde bulunan Rigaku D-2200 model
x-151n1 kirinim metresi kullanilarak yapilmigtir. Sicaklik ve alana bagli miknatislanma
olgiimleri, Ankara Universitesi, Fizik Miihendisligi Boliimii Manyetik Malzemeler
Aragtirma Grubu’nun laboratuvarinda bulunan Quantum Design PPMS (Physical

Property Measurement System) kullanilarak yapilmastir.
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2. KURAMSAL TEMELLER
2.1 Manyetizma

Demir gibi bazi malzemeler dogal olarak miknatis dzelligi gosterir. Icinde demir ve
diger elementler olan bir karisimi ayirmanin en kolay yolu bu karisima bir manyetik
alan uygulamaktadir. Karisima manyetik alan uygulandiginda, demir dogal bir miknatis
oldugundan bir kuvvete maruz kalacaktir. Demir atomlarinin bu 6&zelligi, i¢indeki
elektronlarin yapisi sonucu olugmaktadir. Bir atomda her enerji seviyesinde en fazla 2
elektron bulunur ve bu elektronlarin spinleri zit yonliidiir. Béylece her donen elektron
diisiik kapasiteli bir miknatis gibi davranir. Ciinkii her elektronun kendi etrafinda
donmesinden kaynaklanan bir manyetik momenti vardir. Manyetik moment ise,

maddenin manyetik 6zelliklerini belirler.
Miknatislanma (M), birim hacim basina manyetik moment olarak tanimlanir.

_ M
x=" (S (2.1)

Birim hacim basina manyetik alinganlik y olarak gosterilir. Burada B makroskopik
manyetik alan siddetini gosterir. y manyetik alinganligi, birim kiitle basina veya mol
basina tanimlanmaktadir. Eksi (-) manyetik alinganlifa sahip olan maddeler
diamanyetik, art1 (+) manyetik alinganliga sahip olan maddeler paramanyetik yada
ferromanyetiktir. ~ Dilizenlenmis  manyetik =~ momentler ise  ferromanyetik,
antiferromanyetik manyetik maddeleri olustururlar. Cekirdegin manyetik momentleri,
niikleer paramanyetizmay1 olustururlar. Cekirdegin manyetik momentleri, elektronun
manyetik momentlerinden 10 kat1 biiyiikliigiindedir. Bunun nedeni, ¢ekirdegin i¢inde
bulunan parcaciklarin kiitlesinin, elektronlarin kiitlesinden ¢ok daha biiyiik olmasindan

kaynaklanmaktadir.
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2.1.1 Paramanyetizma — Diamanyetizma

Manyetik momente sahip olmayan atomlarin olusturduklar1 sistemlere diamanyetik
maddeler denir. Bu durumda, kat1 etrafindaki elektronlar manyetik alan olusturmazlar.
Diamanyetik malzemelere dig manyetik alan uygulandiginda, uygulanan manyetik alana

zit yonde manyetik alan olusur.

Serbest bir elektronun manyetik momentinin 3 temel kaynag: vardir.
e Elektronun spini
e Elektronun ¢ekirdek etrafindaki yoriingesel agisal momentumu
e Uygulanan manyetik alanla olusan yoriingesel moment

Bunlardan ilk ikisi miknatislanmaya paramanyetik, iiciingiisli ise diamanyetik katkida
bulunur. Hidrojen atomunun Is temel diizeyinde yoriingesel moment sifirdir. Toplam
manyetik momenti elektronun spini ile kiiciik bir diamanyetik moment olusturur.
Helyum’un 1s® diizeyinde ise yoriinge ve spin manyetik momentleri sifirdir. Manyetik
momenti dis alanin olusturdugu diamanyetik moment olusturur. Herhangi bir atomun
dolu olan elektron tabakalarinda, yoriinge ve spin momentleri sifirdir. Iletim
elektronlarinin etkisiyle normal bir metal diamanyetik Ozellige sahip olabilir. Bu

diamanyetiklik elektronlarin ¢arpismasindan etkilenmez.

Atom ve iyonlarin diamanyetik ozellikleri, Larmor teorimin uygulanmasiyla elde
edilmektedir. Buna gore, bir manyetik alan i¢inde hareket eden bir yiikli parcacik

“Larmor frekans1” ile donme hareketi yapar.

B
2m

w=— (SI) (2.2)

Cekirdek etrafinda donen elektronlarin hareketini incelersek, baslangicta cekirdek

etrafinda elektron akimi sifirdir. B dis manyetik alanin uygulanmasiyla c¢ekirdek
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etrafinda net bir elektron akimi olusur. Bu akim manyetik momenti olusturur. Bu

manyetik moment ise uygulanan alanla zit yonlidiir.

Meydana gelen akim:

= (—Ze)[i%) (2.3)

Z., atom numarasi olmak {lizere tanimlanir.

Sifirdan farkli manyetik momente sahip olan atomlarin olusturduklar1 maddelere
paramanyetik maddeler denir. Her atoma disaridan uygulanan manyetik alan tarafindan
aktarilan katki, atomik manyetik momente eklenir. Makroskopik diizeyde

gozlemledigimiz olaylar mikroskobik diizeyde aynen gézlemlenmeyebilir.

Metallerin manyetik 6zellikleri, band teorisinden giderek agiklanmaktadir. Metallerde,
serbest elektronlarin konumlarmin tam olarak belirlenememesi nedeni ile, atomik

manyetik momentler, Bohr magnetonlarinin toplami olarak yazilmaktadir. Fe: 2.2ug,
Ni: 0.6 . Bir atomun acisal momentumunu % gibi bir vektdr ile tanimlarsak, J*’nin
beklenen degeri j(j+1)4*> olmaktadir. Bu agisal momentumun herhangi bir

dogrultudaki izdiisiimii m;# degerini almaktadir. my=-J,-J+1,....+J-1+]J olmak iizere
(2J+1) deger almaktadir. Manyetik moment vektori z ise, -u’den +u’ye siirekli

degisen bir izdiisiime sahiptir. X’ ye arti (+) katkida bulunan elektronlarin

paramanyetizmasi asagidaki malzemelerde gdzlemlenmektedir.
e Toplam spini sifirdan farkli atomlar, molekiiller: (NO)s, alkali halojenler, vb.

e ¢ tabakalar1 tam dolu olmayan serbest atom ve iyonlar: Gegis elementleri ile

ayni elektronik yapiya sahip atomlar, Mn**, Gd* vb.

e Metaller.
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Birim hacimde p manyetik momentine sahip N atomu bulunan bir sistem diigiinelim.
Disaridan B manyetik alan1 uygulandiginda, p manyetik momenti ile B manyetik alanin
etkilesmesi sonucunda asagidaki etkilesme enerjisi olusur.

—_ B (2.4)
Bdyle bir sistem i¢in miknatislanma, Langevin denklemiyle verilmektedir.

M=NuL(x) (2.5)

Burada L(x), Langevin fonksiyonu olup, x= uB/kgT dir.
1
L(x)= coth(x)- — (2.6)
X

x<<I i¢in, zay1f alan veya yliksek sicaklilar i¢in,

cothx=L4X % 4 2.7)
x 3 45
verilmektedir.
Ik iki terimi alip islem yaparsak;
cothx=tsX 1o (2.8)
x 3 x 3
halini alir ve bdylece miknatislanmanin degeri;
2
M= Nu'B_C B (2.9)
3k,T T

olarak bulunur.
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2

C= 3: , Curie sabiti olup, bu baglantiya Curie yasasi denir. Curie yasasi, pB<<kT
B

yaklasiminda gecerlidir. Diisiik  sicakliklarda manyetik momentlerin  doyum

miknatislanmalari sekil 2.1°de (Cullity 1972) gosterilmistir.

Manyetik Moment

Sekil 2.1 B/T ‘ye bagli manyetik moment egrileri

Sekil 2.1°de goriildiigii gibi, My.x=2Sup olmaktadir. M=CB/T ger¢eklesmekte olup,

T’nin biiylik degerleri i¢in her egride, miknatislanma bir doyma degerine ulagsmaktadir.

2.1.2 Ferromanyetizma

Bazi maddeler, dogal kosullar altinda gii¢lii manyetik 6zellikler gosterirler. Yeryiiziinde
binlerce mineralden ‘Magnetite’ olarak bilinen Fe;O4 kendiliginden manyetik 6zellik
gosterir. Bunun disinda Fe, Ni ve Gd ¢ok giiclii manyetik 6zelliklere sahiptir. Manyetik
momentlerin daha iyi diizenlenebilmesi i¢in ya daha yiliksek dis manyetik alan
uygulanmali yada daha diisiik sicakliklara inilmelidir. Buradan disaridan uygulanan
manyetik alanin manyetik momentlerin diizenlenmesine yeterli olmadig1r ortaya
cikmisgtir (Chikazumi 1997). Weiss, demirin manyetik alan i¢inde davranisini ve

ferromanyetizmay1 aciklamistir. Weiss manyetik alani katinin toplam miknatislanma
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dogrultusunda uygulamistir. Bu durumda, katinin i¢indeki toplam alan H+AM’ye esittir.

Paramanyetizma ilgili Curie yasasini (denklem 2.9) buraya uygularsak;

M _C (2.10)
H+AM T
Buradan,
%: ¢ = ¢ (2.11)
H T-AC T-T.

Curie-Weiss yasasi elde edilir. Burada, T¢ Curie sicakligt adini alir.
2.2 Manyetokalorik Etki (MKE)

Manyetokalorik etki, es entropi durumunda bulunan ferromanyetik bir malzemenin
gecis sicakligi yakinlarinda manyetik alan uygulanmasi ile paramanyetik duruma
geemesi sonucunda gozlemlenen bir durumdur. Bu gegis sirasinda ferromanyetik bir
malzemede bulunan elektronlarin spinleri diizenli yapidan diizensiz yapiya gecerek

sistemin diizensizligini artirirlar.

Manyetokalorik etkinin mutlak biiylikliigli; adyabatik (es entropi) sicaklik degisimi
(AT,q) ya da es 1sil manyetik entropi degisimi (ASy) ile tanimlanabilmektedir..
Adyabatik durumda toplam entropi sabit kalacag: i¢in, manyetik entropideki azalma,
orgii entropisinde artisa neden olur. Orgii entropisindeki bu artisin sonucunda atomlar,
daha biiyiik genlikli titresimler yaparlar ve malzemenin sicakliginda artis olur. Manyetik
alan kaldirildigi zaman ise, manyetik momentler eski diizensiz durumlarina geri

donerler. Orgii entropisinin azalmasi, malzemenin sogumasina neden olur.
2.2.1 Manyetik Entropi

Bir malzemenin sabit basing altindaki toplam entropi degeri (S), sicakliga (T) ve

manyetik alana (H) baghdir. Toplam entropiye katki; ¢ekirdek (Sy), kristal elektrik alan
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(Scer), Orgii (Sg), elektronik (Sg) ve manyetik (Sy) entropilerden gelmektedir. Simdi en

genel anlamda toplam entropiyi bu katkilarin toplami seklinde yazalim;
S(T.p.H) =Snm(T.p,H)*+Scer(T.p.H)*+ Su(T.p.H) +Sp(T.p.H) +Se(T.p,H) (2.12)

Manyetik malzemenin ¢ekirdeginden gelen katki (Sy), 4 K ve altindaki sicakliklarda
gecerli oldugu i¢in bu terimi oda sicakliginda ya da gegis sicakligr civarinda yok
sayabiliriz. Manyetik entropi, manyetik alana bagli iken, fonon ve elektronik entropi
degerleri, belli durumlar disinda manyetik alandan bagimsizdir. Kristal alan

etkilesimlerini fonon katkisi i¢inde diisiinerek denklemimizi tekrar yazalim.
S(T.p,H) = Su(T.p,H) +Si(T.p,H) +Se(T,p,H) (2.13)

Simdi bu kapali fonksiyonun tiirevini alalim,

dS(T,p,H):(—aS(T’p’H)j dT+(—aS(T’p’H)J dp-i—(—aS(T’p’H)j dH (2.14)
o ), » ), oH ),

Sabit basing ve sabit sicaklikta (dp=0 ve dT=0) toplam entropinin tiirevi, yalnizca

manyetik alanin bir fonksiyonu olarak yazilir.

ST p. iy = BuTop )Y (2.15)
P oH
T,p
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H, >H, =0 S(H,)

ENTROPI

S.+S

SICAKLIK

Sekil 2.2 Entropinin sicaklikla degisim egrisi

Normal MKE sekil 2.2° deki egri ile verilmektedir. Es entropi durumda, manyetik bir
malzemeye manyetik alan uygulandigi zaman manyetik entropi azalir, ancak toplam

entropi degigmez.

S(To, Hy) = S(T1, Hy) (2.16)

Esisil olarak uygulanan manyetik alanla, manyetik entropinin azalmasina bagl olarak

toplam entropi azalir.

AS=S(T0, H())—S(T(), H]) (217)

Eger Orgii entropisi ile elektronik entropi alandan bagimsiz ise, entropideki degisim,

manyetik entropideki degisime esit olur.

ASy = S(Ty, Hy) — S(Ty, H) (2.18)
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Adyabatik sicaklik degisimi, AT,y ve esisil manyetik entropi degisimi ASy, MKE’ nin
kendine 6zgili degerleridir. Her iki deger de, sicakliga (T) ve manyetik alan degisimine
baglidir. Bu durumda; manyetik alanin uygulanmasi, manyetik diizenlenimi artiriyorsa
yani, manyetik entropiyi azaltiyor ise, AT.q(T,AH) art1 ve ASy(T,AH) eksi deger alir.
Manyetik alan uygulanmasi ile manyetik diizenlenim azaliyor ise, AT,q(T,AH) eksi ve

ASMm(T,AH) art1 deger alir.

Es entropideki sicaklik degisimi 2.15 denkleminin integrali

~ oM (T, H)
- I{C(T H)} ( poe deHy (2.19)

ile bulunabilir.

Yukarida tanimlanan manyetik entropi degisimi, MKE’nin genel prensiplerini
anlatmakta olup, mikroskobik diizeyde gegelidirler. Simdi de makroskobik olgekte
MKE’yi tanimlamaya c¢alisalim. Bunun i¢in en iyi yontem ortalama alan yaklagimidir.
Bu yontemde, istatistiksel fizik ve kuantum fiziginden yararlanarak problemi ¢6zmeye

calisacagiz. Ortalama alan yaklasimda (OAY) miknatislanma,

(2.20)

M= NMB{MH}

ke, T

ile verilmektedir.
N, sistemdeki toplam atom say1sini,

M; =g; 1 gJ miknatislanmayi,

J, toplam ag¢isal momentumu,

M B, Bohr magnetonu,

gj, jiromanyetik orani, ve
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Bj(M;H/kgT) Brillouin fonksiyonunu gostermektedir.

Zayif alan, yiiksek sicaklik yaklasiminda (k,7>>M;H) oldugunda, Curie yasasini

tanimlamaktadir.
M=(C/T)/H (2.21)
Burada C=N x 5’g,"J(J+1)/3kg olup, Curie sabitidir.

OAY teorisinde, 2.9 daki miknatislanma denklemi paramanyetik bolgede Curie-Weiss

yasasini Verir.

M=(C/T-T¢)/H (2.22)
Tc, Curie sicaklig1 olmak {izere,
NM,,*
Te= ek & (2.23)
3k,

MethgJ(J(JH))” 2, bir atomun etkin manyetik momenti olup, & ortalama alan

sabitidir.

Manyetik entropi, Sy, manyetik bir malzemeyi tanimlarken en 6nemli parametredir. Sy,
manyetik alanin, sicakligin ve diger termodinamik parametrelerin degismesiyle
degisebilir. Sy ve AS,, degerleri, manyetik etkilesimlerle ve MKE sonucuyla dogrudan
ilgilidir. Maxwell denklemlerini kullanarak, istatistiksel serbest enerji fonksiyonunun

yardimi ile (Smart 1966),

. nh[zé ;1}C
S, (T,H)= Nk,|In

sinh[xj
2J

—xB, (x) (2.24)

yazilablir.
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X= {MJ H} olsun. x<<1 oldugu durumda, 2.24 denklemi paramanyetik bir malzeme ic¢in

¢ozlimii daha uygun bir duruma gelir.

LA 2} (2.25)

S, (T,H)~ Nk, {m(y +Do 5

2.24 denklemi basit bir ferromanyetik malzemenin Curie sicakliginin altindaki

sicakliklarda,

(2.26)

2
Sm(T,H)~ Nk, ln(2J+1)li2
2(T-T.)

ile verilir.

Tamamen diizensiz durumda (H=0, T — o), 2.24 denklemindeki ikinci terim sifir olur

ve bu durumda sistemin yerellesmis manyetik momentlerinin ulasacagi en biiyiik deger,
S, (T,H) = Nk, [In(2J +1)]= R[In(2J +1)] (2.27)
olarak bulunur.

Burada R, evrensel gaz sabitidir. Bu deger, kuramsal olarak manyetik entropi degerinin
tamamen diizensiz yapidan, tamamen diizenli yapiya ge¢mesi sirasinda ulasacagi en
biiyiik degerdir. Bu aradaki kayip olan entropi degeri spin dalgalanmasindan ve kristal

elektrik alandan kaynaklanmaktadir (Gschneidner 1999).

Curie Weiss yasasini kullanarak, es 1s1l manyetik entropi de§isimi paramanyetik ve

ferromanyetik bir malzeme igin;

1 CA(H?)
AS,, ~ ——
M= T?

(2.28)
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1 CA(H?)

AS, ~—
M= T?

(2.29)

A(H?*)=H3 — H} olmak {izere verilir. 2.28 ve 2.29 denklemlerindeki degerler, es 1sil

manyetik entropi degerinin ulasacagi en biiyiik degerlerdir. Paramanyetik malzeme bu
doruk degere 0 K’de, ferromanyetik bir malzeme ise, T¢ yakinlarinda ulagabilmektedir.
Paramanyetik bir sistemde, 1s1 s18asina fonon katkis1t 0 K’ de ihmal edilebilecek kadar

kiictiktiir.
2.3 Birinci ve Ikinci Dereceden Faz Gegisleri
2.3.1 Faz gecislerinin simflandirmasi

Faz gecisleri, farkli sekilde tanimlanabilir fiziksel niceliklerdir. Ehrenfest 1933 yilinda,
serbest enerji fonksiyonun tiirevinin siireksiz oldugu durumlar i¢in bir siiflandirma
gerceklestirmistir  (Ehrenfest 1933). Eger faz gegisleri atomlar arasindaki
difiizyonlardan veya difiizyon olmayan durumlardan meydana geliyorsa, bu teori her iki
durumu agiklamak i¢inde kullanilir. Bir malzemenin faz 1 durumundan faz 2 durumuna
gecisi sirasinda, termodinamik degiskeni olan G potansiyelinin siirekli bir fonksiyonu
oldugunu varsayalim. Bu durumda G potansiyeli, birinci dereceden tiirevi (S, Entropi)
eger siireksiz bir fonksiyon ise, bu gecis 1. dereceden faz gegisidir. Eger G
potansiyelinin, birinci dereceden tiirevi siirekli ve ikinci dereceden tiirevi («, Isisal
genlesme) siireksiz ise bu gecis 2. dereceden faz gecisi olarak tanimlanmaktadir. En
genel anlamda ise, eger serbest enerji fonksiyonunun n’den kiigiik dereceden tiirevleri
siirekli ve n. dereceden tiirevi siireksizse, bu gecisin ismi de n. dereceden faz gecisi

olarak tanimlanmaktadir.
2.3.2 Birinci dereceden faz gecisleri

Malzemelerin yapisal Ozelliklerden dolayr meydana gelen gecislerin bir cogu, 1.
dereceden faz gecisiyle aciklanmaktadir. Birinci dereceden faz gecisine, saf metal
katilagtirma islemini 6rnek verebiliriz. Saf metal sivisi ¢ok yavas bir sogutma iglemi ile

katilagtirildiginda, zaman sicaklik egrisi sekil 2.3 ile verilmektedir.
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T (K)

Zaman

Sekil 2.3 Saf bir metalin ¢ok yavas sogutma hiziyla katilastirma egrisi

Sekil 2.3’den goriildiigli gibi, katilagma isleminin baslayabilmesi igin sistemin
sicakliginin, erime sicakligindan (T.) daha diisilk sicakliklarda bulunmasi
gerekmektedir. Bu birinci dereceden faz gecisinin en Onemli karakteristiklerinden
biridir. Sekil 2.4’e bakilirsa, termodinamik degiskenlerden olan erime sicakliginda (T.),
stvi metalin serbest enerjisi (Gs) kat1 metalin serbest enerjisine (Gy) esittir. Bu durumda
ancak T, sicakliindan daha diisiik sicakliklarda katilasma islemi baslayabilir
(AG =G(S)—-G(K)<0). Sekil 2.4 deki soguma egrisine bakildiginda, 1.dereceden faz
gecisinin diger bir 6zelligi ortaya ¢ikar. Kat1 ve sivi fazlari bir arada bulunur. Bu islemin
tamamlanabilmesi i¢in sistemin, disaridan 1s1 sogurmasi gerekir. Bu durumda diger bir
Ozellikle kars1 karsiya kaliriz. Entalpi, sistemin kendi i¢inde var olan enerjidir. Sonug
olarak, sistemde bulunan entalpi nedeni ile, sistem fazlar arasinda hareket ederken,

sicaklik ekseni ayni islemi izlemez. Bunun sonucunda ise sicaklik histerisisi olusur.
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Sekil 2.4 Kat1 <-> s1v1 faz gecisi sirasinda serbest enerji — sicaklik egrileri

Birinci dereceden faz gegislerinde gecerli olan 6nemli bir yasa ise Clausius-Clapeyron

denklemi ile ifade edilir,

dT  RT?
d(nP) AH

(2.30)

Bu denklem, Curie sicakligi yakinlarinda faz gecisi gozlemlenen sistemlerde

uygulanabilir (Lee 1999).

2.3.3 ikinci dereceden faz gecisleri: Paramanyetik (PM) <> Ferromanyetik (FM)

Daha onceden tartisildigi gibi, manyetik malzemeler tasidiklart manyetik momentler
sayesinde, degis-tokus enerjileri ve 1sisal enerjileriyle gecisler sirasinda etkin olurlar
(Stanley 1971). T>>T¢ oldugu durumda, 1sisal enerji tiim uyumu yok eder ve
miknatislanma ne kadar yiiksek manyetik alan uygulanirsa uygulansin 0’dir. T>Tc
durumunda, manyetik momentler ile kisa mesafede, diger manyetik yapilarin manyetik
momentleri ile etkilesim ic¢indedir. Miknatislanmanin sifirdan farkli olabilmesi i¢in
giiclii bir dis manyetik alan gerekir. T=T¢, 1s1sal enerji ve degis-tokus etkilesimleri

denge durumundadir ve bu sicaklikta kendiliginden miknatislanma gozlemlenir. Baska
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bir deyisle, manyetik etkilesimler uzun mesafede etkindir. Zayif manyetik alanlarla

miknatislanmanin siddeti artirabilir.

Ferromanyetik gecislerde, iki fonksiyon etkindir.

1) Skaler Fonksiyonu, p(r): Malzemenin her noktasi i¢in elektronlarin bulunma

olasilig1 fonksiyonu,

2) Vektdor Fonksiyonu, s(r): Atomik manyetik momentlerin yon olasiligt

fonksiyonudur.

PM<->FM sirasinda, yapisal bir gecis yok ise, p(r) degismez, sadece s(r) degisebilir. T¢

tizerinde sicakliklarda, s(r)=0. T¢ altindaki sicakliklarda, s(r)# 0.

PM<->FM faz gegcislerini sifir manyetik alan altinda gergeklestigini varsayarak, bu

gecisi  tanimlayabilmek icin bazi termodinamik denklemlerden yararlanmak

gerekmektedir. Bu noktadan yola c¢ikarak, ikinci dereceden faz geg¢islerinin 6zelligi

olarak, G serbest enerjisinin 1. tiirevi siirekli ve 2. dereceden tiirevi siireksiz ise; 1s1

sigasidaki degisimin, gecis sirasinda siireksiz olmasi gerekmektedir.

oS 0’G, 0°G
AC, =(C,, =C,) = T'A(E) =-T( 6T22 - 6T21)
Buradan, sikistirilabilirlikteki keskin degisim,
1 ov, oV, 1 0°G, ©0°G
Ay = — — (2 _ Ty _ 2 _ 1

ile tanimlanir.

Ucgiincii parametre, 1s1sal genlesme katsayisindaki keskin degisim,

Aa:l %_%):l(asz _ azGl
Vv or oT V oToP oToP

)
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ile verilmektedir.

2. dereceden faz gegislerinde, G serbest enerjisinin 1. dereceden tiirevi siireklidir.

Entropi ve hacim degisimleri,

as =95 96 (2.34)
or  or
ve
AV =96 0G| (2.35)
oP P

ile verilmektedir.

Goriildiigii gibi, entropi degisimi (AS) ve hacim degisimi (AV') fonksiyonlarinin,
degiskenleri, entropi (S), sicaklik (T) ve basingtir (P). Bu degiskenler yardimai ile entropi
degisimi (AS') ve hacim degisimi ( AV') fonksiyonlarini tekrardan yazmaya ¢aligilir.

0°G, 0°G,
(aTaP)dP (aTZ )dT =0 (2.36)
2 2
(%TGZ AP+ (- G)dT 0 (2.37)

Bu iki denklemi birbiriyle toplayarak, AC,AX,Ax ,

dT VTAx ﬁ (2.38)
dP AC Aa

tanimlanmaktadir.

Elde edilen denklem Clausius-Clapeyron denkleminin, 2. dereceden faz gecislerine

sahip sistemlere uygulanabilecegini gdstermektedir.
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Sonug olarak, PM<->FM gecislerin bazi karakteristik 6zellikleri bulunmaktadir.

1) Diizenli ve diizensiz durumlar arasindaki gecisler bir sicaklikta gergeklesirler.
2) Curie sicakliginda sistemin simetrisi degisir.

3) Herhangi bir entalpi giris ¢ikist olmaz.
4) Gegis sicakliginda, FM ve PM fazlar bir arada bulunmazlar.

2.3.4 Faz gecislerinin ozellikleri

Daha once termodinamik denklemlerle tanimladigimiz faz gecislerini simdi grafiksel

yontemlerle inceleyelim. Sekil 2.5’te birinci dereceden faz gecisine sahip olan bir

malzemenin sicakliga bagh G, S, V, C,, grafikleri verilmektedir.

Gibbs Fonksiyonu
o
3
- Faz (2) %
T
T
a)Gibbs Fonksiyonu b)Entropi
y Isi Sigasi
& |
& ‘
s} | Faz (2) S
—('g ©]
NS Faz (1)
T T

c)Hacim a)lsi Sigast

Sekil 2.5 Birinci dereceden faz gegisleri sirasinda; a. Gibbs Fonksiyonu, b. Entropi, c.
Hacim, d. Is1 si§asinin degisim egrileri (Jena 1992)

Bu grafiklerden elde edilen verilerle, termodinamik denklemlerle ifade edilen faz

gecislerinin 6zellikleri dogrulanmistir (Jena 1992).

31



2.3.5 Ikinci dereceden faz gecisi ve normal manyetokalorik etki

Is1 kapasitesi (C); sicakligin degismesi ile sistemin 1sisinda meydana gelen degisimdir.

Termodinamigin ikinci yasasi, 1s1 kapasitesini su sekilde tanimlamaktadir:

_[p98
C, —(T de,, (2.39)

Is1 kapasitesinden entropi degisimi hesaplanirsa;

(a_sj _@Dy ds(m, , = DOy 4y (2.40)
oT )y, T ” T
S(T,H)=S§, +T C(T)H’Pdr (2.41)

sonucuna ulasilmaktadir. Termodinamigin iigiincii yasasina gore, T=0 K’de entropi, sifir

olacagi i¢in S¢p=0 olarak alinabilir. Bu durumda entropi degisimi;

C(T)y, —C(T)y,
T

AS(T)yy , = J’ { j dT (2.42)

seklinde yazilmaktadir. T sicakliginda, Hy ve H; manyetik alanlar1 altindaki 1s1
kapasiteleri arasindaki fark biiyiikse, |ASM(T)p,AH | degeri de biiyiilk olur. Yani
manyetik alanin 151 kapasitesini  gliglii  etkiledigi sistemlerde biiyiikk MKE

gozlenmektedir. C(T'),, ve C(T), arasindaki farkin sabit kalmasi saglanirsa, sicakligin

artmasi, | ASM(T)p an | degerinin azalmasina neden olur.
Adyabatik durumdaki (dS=0, dp=0) sicaklik degisimi,

AT(S,p,H)s sy =T (S, P, H),; —T(S,p,H)y )5, (2.43)
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T oM (T, H)

T=Ccam or

), dH (2.44)

2.3.6  Birinci dereceden faz gecisleri ve iistiin manyetokalorik etki

Ikinci dereceden manyetik gegisin (diizenli<>diizensiz) gdzlendigi bir sistemde, toplam
entropi fonksiyonu, siirekli bir fonksiyondur. Ancak, bir malzemede yapisal faz gegisi,
manyetik gecise eslik ediyorsa, sistemde birinci dereceden faz gegisi gozlenir ve toplam
entropinin sicakliga bagli degisimi siirekli bir fonksiyon olmaz. Entropide ki bu
stireksizligin nedeni, doniisiimiin entalpisidir ve genellikle gizli doniisiim 1s1s1 olarak
adlandirilir. Sekil 2.6’da birinci dereceden manyetik faz gegisinin gozlendigi bir sistem
icin entropi-sicaklik grafiginin manyetik alanla degisimi goriilmektedir. Sistemin faz
gecis sicakliklari, Hy manyetik alan1 altinda T, ve H; manyetik alaninda ise, T; olarak
tanimlanmistir. Manyetik alanin artirilmasi1 manyetik faz gecis sicakligini artirmaktadir.

Ho manyetik alani altinda, sistemin faz donisiim entalpisi AE,, , H; manyetik alani
altindaki ise, AE}, ’dir. Bu durumda toplam entropiye, entalpi degisiminden dolayi,

AE, /T, ve AE, /T, kadar katki gelmektedir.

S(M e

SICAKLIK

Sekil 2.6 Birinci dereceden faz gegis sicakligl yakinlarindaki bir manyetik sistemin,

degisik manyetik alanlar altindaki entropi - sicaklik grafigi (Pecharsky 2002)
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Denklem (2.40)’den toplam entropi degisimi Hy ve H; alanlar1 altinda;

STy, = j ¢ (TT)H"dT j ( Uy (2.45)

0 I,

AEH1+TC” T

ST, , = j ¢ (;)Hl dT + . (T)Hl dT (2.46)

0 I

ile yazilir. CY(T) ve CY(T) degerleri, gegis sicakliginin altindaki ve istiindeki siirekli
bolgelerdeki, 1s1 s1gas1 degerlerini gostermektedir. Eger sabit manyetik alan altindaki,
disiik ve yiiksek sicaklik fazlarinin 1s1 sigalarn esit alinirsa (Cd(T)ZCu(T)ZC(T)), T
sicakliginin altindaki sicakliklarda, manyetik entropi degisimi denklem (2.42) ile

verilmektedir. To < Tg < T, sicaklik araligindaki manyetik entropi degisimi

T C(T)Hl _C(T)HO AEH0
AS\ (T, = ! { - dT — T (2.47)
T > T, sicaklik degerlerindeki,
1 €@y —C(T)y AE, AE,
AS, (T = : “dT - ¢ ‘ 2.48
w(Das, j { - ) s

denklemi ile verilmektedir. Ustin MKE’yi belirleyen temel parametre, birinci

H, H,

dereceden faz geg¢isinin entalpisidir.

Ve
0 1

entalpi degerleri sicakliktan

bagimsiz sabitler olup, birinci dereceden faz gecisine sahip sistemlerin bir 6zelligini
tagimaktadirlar. Bu terimlere doniisiim entalpisi de denir. Bu nedenle, birinci dereceden
manyetik faz gecisi olan malzemelerde, manyetik alan, gecis sicakligin1 giiglii bir
sekilde etkilerken, Ty’1n altinda ve T;’in iistiindeki sicakliklarda 1s1 kapasitesini daha az

etkilemektedir.
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Manyetik alanin, faz gecis sicakligini etkiledigi ancak, Ty in altinda ve T;’in iistiindeki
sicaklik degerlerinde 1s1 sigasimni degistirmedigi diisiiniiliirse, 1s1 sigasi ile adyabatik

sicaklik degisimi arasindaki iliski, birinci bolge (To < 7''< T ) igin,

T
AT, (T, = _(C,(T)ASM (T) ar (2.49)
0/H,,p
T+ATad(T) C T AE
~AS, (1), = j (T)”dT Spa— (2.50)
T 0
T' 7' AE,
AT, (T, =— —AS, (T, = ' 0 (2.51)
r c(T), e ), T

seklinde yazilabilir. Eger birinci dereceden faz doniisiimiiniin entalpisi, Hy alaninda
sabit kaliyor ise, AT,q(T) nin davranisi yalnizca T/C(T) nin davranisindan bulunabilir.
T/C(T), diisiik sicakliklarda; sicakligin artmasi ile azalir; boylece AT,q(T) de orantili
olarak azalir. Ancak sicaklik 20-100K (Debye sicakligina bagl olarak) yakinlarinda;
T/C(T) artmaya baslar. Boylece AT.4(T), artarak T, ile Ty arasinda bir deger alir.
Sicaklik Tg degerini gegince (Tg<T<T}), AT.(T) yalmzca T ile T, arasindaki farka
bagl olur. Tg sicakligr iistiinde manyetokalorik etki yalnizca malzemenin Hy manyetik
alanindaki sicakligi ile, H; manyetik alanindaki faz gecis sicaklig1 arasindaki farka bagh

olmaktadir.

ATy (D, = =T)s, (2.52)

Manyetik entropi degisimi, Ty ve T; sicakliklar1 arasinda sabit kalirken, adyabatik

sicaklik degisimi, T sicakliginin iistiinde hizla azalmaktadir.

Anlagilacagi gibi adyabatik sicaklik degisimi hesabr icin; 1s1 kapasitesi ya da manyetik
Ol¢timlere gerek kalmadan, yalnizca Ty ve T, sicakliklarini bilmek yeterli olmaktadir.
Manyetik alanin giiclii olarak faz gecis sicakligini etkiledigi malzemelerde, zayif

manyetik alan altinda yiiksek adyabatik sicaklik degisimi beklenmektedir. Bu diisiince,
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manyetik  sogutucularda  kullanilacak  malzemelerin  arastirilmasinin  temelini

olusturmaktadir.
2.4 Manyetik Faz Gegislerinin Landau Teorisi ile Ac¢iklanmas

Landau teorisi faz gegislerini aciklamakta kullanilabilecek en iyi yontemlerden biridir.
Bunun nedeni bir 6nceki konuda anlatilan Gibbs serbest enerjisinden (G(T,M)) yola
cikilmasidir. Simdi Landau teorisini, manyetokalorik etki gosteren bir sisteme

uygulamaya ¢alisalim.
Gibbs serbest enerjisi (G(T,M))’ ni, miknatislanmanin 6. kuvvetine kadar seriye agcalim,

G(T,M)=G, +%aM2 +%ﬂM4 +%§M6 -M.H (2.53)

Burada, a (T), S (T), 6 (T) terimleri sicaklifa baglh katsayilardir. Bu katsayilar gegis
sicaklig1 yakinlarinda anlam tasirlar ve bu tasidiklar fiziksel anlamlar gegisin 6zelligini
belirlerler. « (T) terimi, Landau teorisinde kritik sicakligini belirlemekte kullanilir.
a (T) terimi sicakliga gore cizilirse sicakligin en kiiciik oldugu yer, kritik gecis
sicakligint verir. £ (T) terimi, gecisin Ozelligini belirler. « (T) teriminde oldugu gibi
L (T) terimi sicakliga gore ¢izilir ve gecis sicakligi yakinlarinda S (T)<0 olursa, gecisin
birinci dereceden, [ (T)>0 olursa gecisin ikinci dereceden oldugunu gosterir. Bu

parametrelere bakarak, manyetik faz gegislerinin derecesini bulmak olanaklidir.

oG(M) :Oj oldugundan,

Sistemin kararli oldugu durumuda, (

%:m M+ M (2.54)

elde edilir.
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Gorildiugi gibi alan ve miknatislanmaya bagli bir denklem elde ettik. Bu denklemde
bilinmeyen katsayilar1 bulmak i¢in manyetik malzeme iizerinde, alana bagh
miknatislanmaeneyleri yapilir. Bu alana bagli miknatislanma egrileri, her bir sicaklik
degeri icin ayr1 ayr1 yukaridaki denkleme benzerlestirme yontemiyle denklestirilir.

Boylece, manyetik gecisin derecesi belirlenir.
2.5 Manyetokalorik Etkinin Ol¢iim Teknikleri

Manyetokalorik etki, dogrudan ve dolayli olarak Olgiilebilmektedir. Dogrudan
Olctimlerde manyetik alan degistirilerek, sicakliktaki degisime bakilir. Dolayli 6l¢iim
yontemlerinde ise, manyetokalorik etki, 1s1 kapasitesi ya da miknatislanma ol¢limii

sonuglarindan yola ¢ikarak hesaplanir.

2.5.1 Dogrudan olciim yontemleri

Dogrudan 6l¢iim yontemlerinde, malzemeye disardan manyetik alan uygulanir (Hy ve
H,) ve malzemenin sicakligi, manyetik alanin uygulanmasindan once (Ty) ve sonra (T))

Olciiliir. Adyabatik sicaklik degisimi, bu sekilde kolaylikla bulunabilmektedir.
ATad(T(), A]‘[):TJ-T() (255)

Dogrudan 6l¢tim iki sekilde yapilmaktadir. Sicaklik sensorii, ya malzemenin {izerine
temas ettirilir, ya da dokundurulmaz. Bu o6l¢limlerde hizli degisen bir manyetik alan
olusturularak, malzeme hareket ettirilmeden, alan degistirilebilmektedir. Sabit manyetik
alan bolgesi elde edildigi durumlarda, malzemenin alana girip ¢ikmasi saglanmaktadir.
Malzemenin hareket etmedigi Ol¢lim ydnteminde, genellikle atimli manyetik alan,
yaklasik 10 kOe/s hizla degistirilerek, MKE yiliksek manyetik alan degerlerine kadar
Olciilebilmektedir (1-40T).

2.5.2 Dolayh 6l¢iim yontemleri

Teknolojik uygulamalarda kullanilabilecek malzemelerin {iretiminde ve Ozelliklerinin

gelistirilmesinde, manyetik alan altinda, entropi degisiminin hesaplanmasi biiylik 6nem
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tasimaktadir. Dogrudan dl¢im yontemi ile yalnizca AT,q Olgiilebilirken, dolayli 6l¢ciim
yontemleri, hem AT,y hem de ASy’in hesaplanmasini saglamaktadir. Miknatislanma
Olctimlerinden sadece ASy; hesaplanabilirken, manyetik alanin varliginda ya da H=0
iken, 1s1 kapasitesi Ol¢limleri ASy’nin ve AT,o’nin birlikte hesaplanmasina olanak
vermektedir. Miknatislanmanin manyetik alana bagli degisimi verilerinden ayni sicaklik

degerleri i¢in manyetik entropi degisimi,

n—1
AS, (T, )y = % (5}\415111 +23 M SH, +S5M,SH, j (2.56)

k=2

seklinde yazilmaktadir. Bu denklem yardimi ile, es 1sil manyetik entropi degisimi
hesaplanmaktadir. Miknatislanma verilerinden elde edilen manyetik entropi degisiminin
dogrulugu, manyetik momentin, sicaklifin ve manyetik alanin O6l¢limiindeki
dogruluguna baghdir. Tiim bu etkiler, ASy’nin bulunmasinda genel olarak % 3-10

arasinda hataya neden olmaktadir (Pecharsky, 2002).
Her iki yontemin artilar1 ve eksileri bulunmaktadir.

e Miknatislanma Slgiimleri, 1s1sal 6l¢iimlere gére daha hizli ve daha ekonomiktir.
Bu yontemle, ¢ok sayida &rnek kolaylikla &lgiilmektedir. Ornek yiizeyi ve

geometrisinden bagimsiz olarak 6l¢iim yapilabilmektedir.

e Sicakliga ve alana baglh 1s1 kapasitesi Ol¢iimleri, teknolojik uygulamalar igin
adyabatik sicaklik degisiminin bulunmasina izin vermektedir. Isisal Ol¢limler
daha uzun siirmekte ve pahali olmaktadir. Bu 6l¢iimlerde, 6rnek yiizeyinin, 1s1l
iletkenligin saglanabilmesi i¢in diiz olmas1 ve 6rnek geometrisinin belirli olmasi

gerekmektedir.
2.6 Manyetik Sogutma

Modern toplumun temel bagimliliklarindan biri olan sogutma, giiniimiizde, gaz
sikistirmali  kompresor teknolojisine dayanmaktadir. Gaz sikistirmali kompresor

teknolojisinin ~ temel = malzemeleri olan kloroflorokarbon (KFK) ve
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hidrokloroflorokarbonun (HKFK) ¢evreye verdikleri zararlar yiliziinden yasaklanmalari
ile birlikte, simdiye kadar arka plana atilmis olan alternatif sogutma teknolojileri

giderek daha biiylik 6nem kazanmaya baslamislardir.

Son yillarda sogutma sistemlerine getirilmesi planlanan SEER13 (Seasonal Energy
Efficiency Ratio) standarti ile enerji kullaniminin %23 azalmasi planlanmakta, uzun
vadede ise, hava kirliligi ve sera etkisi Onlenmeye calisilmaktadir. Ancak gaz
kompresorlii  sistemler bu standarta uymakta zorlanmaktadir. Bu standart ile,
sogutucularin az enerji tiikketmeleri, ve ¢evre dostu olmalar1 istenmektedir. Bu nedenle,

manyetik sogutma teknolojisi bu noktada daha biiyiik 6nem kazanmaktadir.

Alternatif teknolojilerden biri olan manyetik sogutma, hem c¢evre konusundaki
endiseleri yanitlayabilen, hem de az enerji tilketme Ozelligini saglayan bir secenek
olusturmaktadir. Giliniimiizde; modern sogutucularda ve klimalarda halen ozon
tabakasina zarar veren ve kiiresel 1sinmaya sebep olan c¢esitli zararli gazlar
kullanilmaktadir. Manyetik sogutmada ise, ¢evreye zarar veren HKFK, KFC, HFK ya
da NH; gibi kimyasallar kullanilmamaktadir. Manyetik sogutucularda; bu gazlarin
yerine ¢evreye zarar vermeyen manyetik malzeme (kiiresel ya da blok seklinde), 1s1
transfer akigkani (su, su alkol karisimi, hava ya da helyum gazi) kullanilmaktadir.
Geleneksel sogutucular ile manyetik sogutucular arasindaki diger bir fark; kompresor
kullanilmamasidir. Boylece hareketli pargalar azalmakta ve manyetik sogutucularda
caligma sirasinda olusan ses, manyetik sogutucularda yok olmaktadir. Ayrica,
kompresoriin  olmamasi, sogutma dongiisii sirasindaki, kayip enerji miktarim
azaltmaktadir. En iyi gaz sikistirmali sogutucularda %40 Carnot verimine ulasilmisken,
Gd kullanilan manyetik sogutucularda %60 Carnot verimine ulasilabilmistir. Ancak bu
verim, ST lik yliksek manyetik alanlarda ger¢eklesmektedir. Bu nedenle, yeni manyetik
malzeme arastirmalarinda, iistin MKE’nin kalici miknatislarla saglanabilen diisiik

manyetik alan altinda (2T gibi) elde edilmesi biiyiik 6nem kazanmaktadir.

Manyetik sogutmada kullanilacak olan malzemenin asagida belirtilen o6zelliklerde

olmas1 gerekmektedir.
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1. Birinci dereceden faz gegisi gozlemlenen sistemlerde manyetokalorik etkinin

biiyiik olacagindan, bu sistemler daha uygundur.

2. Malzeme yiiksek sogutma giigiine sahip olmalidir. Sogutma giicii 1s1y1 bir yerden
bagka yere transfer ederken ki harcanan gii¢ olarak tanimlanmakta ve bu deger

asagidaki yazim ile ifade edilmektedir (Gschneidner 2003).

Tcak
q= j AS(T),,, dT (2.57)

ng'uk

Bu denklemden anlasilacagi gibi manyetik entropi degisimi ne kadar biiyiik bir
sicaklik araliginda gergeklesirse o kadar biiylik bir sogutma giigii elde
edilebilmektedir.

3. Manyetik sogutmadaki sorunlardan birisi, 1sisal veya manyetik histerisis
kayiplaridir. Bu kayiplar verimin azalmasina neden olmaktadir. Bu nedenle elde
edilen manyetokalorik malzemelerde 1sisal ve/veya manyetik histerisis kayiplari

istenmemektedir.

4. Bu teknolojinin ¢ikis nedenlerinden olan verimin yaninda insan sagligin1 ve
doga kirligi yaratmamasi en dnemli isteklerdendir.Alternatif ¢oziimlerden olan
MnAs bazli malzemelerde, As’in zehirli olmasi, bu alasimlarin ticari

uygulamalarda kullanimini engellemektedir.
2.7 RsSi; Gey Sistemleri

Rs(S1;xGey)4 sistemleri, ikili ve {li¢lii metaller arasi sistemlerde, manyetokalorik etki
Ozellikleri nedeni ile iizerine en fazla calisilan sistemlerdir. Rs(Si;xGey)s (R: Nadir yer
elementi) sistemleri lizerine yapilan ¢aligmalar, Percharsky ve ¢alisma arkadaslarinin,
1997 yilinda devasa manyetokalorik etkiyi bulduklari ¢alismadan sonra hiz kazanmastir.
Bu ilgi yanlizca devasa manyetokalorik etki ile kalmamis, bu sistemlerde, manyetik
biliziilme ve manyetik direng gibi farkli etkilerde gézlemlenmistir. Bu davranisin asil

nedenini, birlikte gerceklesen birinci dereceden manyetik—yapisal faz gecisleridir.
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Manyetik alanla gerceklesen 1. dereceden faz gecisi su sekilde olmaktadir:
paramanyetik monoklinik GdsSi,Ge; tipli yapidan, ferromanyetik ortorombik GdsSis
tipli yapiya gecis gerceklesmektedir. Bu gecis sirasinda ilging olan sey, tabakalar
arasinda var olan T-T kovalent baglarinin (T: Si veya Ge) tamamen ortadan
kaybolmasidir. Oyle ki bu gecis sirasinda kristallografik a ekseni boyunca yerlesmis
tabakalardaki atomlar aras1 mesafe, basingla, sicaklikla ya da manyetik alanla birlikte
0.5 A artmakta veya azalmaktadir. Bu farkta toplam hacimde %0.6 fark anlamma
gelmektedir. Bu sistemler olduk¢a yaygin olarak incelenmesinin diger bir nedeni ise,
gecis sicakliginin, birinci dereceden manyetik-yapisal gecislerinin etkisi kaybolmadan
Si:Ge oranina bagli olarak ayarlanabilmesidir. Bu anlatilanlar 1s18inda Rs(Si;.xGey)s

alagimlarin1 daha ayrintili bir sekilde inceleyelim

2.7.1 Gds(Si;<Gey)q alasimlar:

GdsSiy ve GdsGey alagimlarinin kristal yapist ilk kez Smith et al. 1966—-1967 yillarinda
tarafindan aydinlatilmistir. Bu c¢alismada, her iki alasiminda SmsGes tipinde
kristallendigi belirlenmis. Holtzberg et al. 1967 yilinda bu iki alasimin aralarinda
tamamlanmamis bir kat1 ¢oziiniirliigli bulundugunu belirtmis ve bu iki farkli sistemin es
yapida olmadigini bulmustur. Bundan sonraki arastirmalar sistemin hangi manyetik
yapida olduguna yonelik olarak gergeklestirilmistir. GdsSis ve GdsGes sistemleri ile
yapilan miknatislanma deneyleri sonucunda, Curie sicakliklar sirast ile T¢=340 K ve
Tc=12 K olarak bulunmustur. Sekil 2.7°de Gds(Si;xGex)s alagimlarinin  Ge
katkilanmasina bagli faz diyagramindan goriilecegi gibi, yapisal ve manyetik yapilar
neredeyse i¢ ice ge¢mis durumdadirlar. Oda sicakliginda x’e bagli olarak {i¢ farkl
kristallografik yap1 gozlenmektedir. x>0.55 iken, GdsSis tipi ortorombik, x<0.3’de
SmsGes tipi ortorombik yapi, Pnma uzay grubunda gozlenmektedir. Bu iki yap1
arasinda 0.4<x<0.503 degerleri i¢in, monoklinik P/12;/a uzay grubunda GdsSi,Ge, tipi
kristal yap1 gozlenir. Bu uzay grubu, Pnma’nin alt grubudur; ancak bu yapida kayma
diizlemi (n) ve ayna diizlemi (m) kaybolmustur. Monoklinik ve ortorombik kristal yap1
gecisi arasinda, ikili faz bolgeleri bulunmaktadir ve tiim bu yapilar, 570 K’ne kadar
kararli kalmaktadirlar. Bu sicakligin iistiinde ise, GdsSi4 tipi ortorombik yapiya gecerler.
GdsSi,Ge,, faz diyagraminda goriildiigii gibi, monoklinik bdlgede bulunmaktadir. Bu

sistem, birinci dereceden yapisal ve manyetik faz gecisi ile birlikte, biiyiik manyetik
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entropi degisimi goOstermektedir. Bilesik sogutulurken ya da manyetik alanin
uygulanmasi ile, PM monoklinik GdsSi,Ge; tipi yapidan, FM ortorombik GdsSi, tipi
yapiya ya da AFM SmsGes yapidan, FM GdsSis yapiya gecisler gozlenmektedir. Bu
gecislerin gozlemlenmesi ile, kristallografik diizenlenimler sirasinda a-ekseni boyunca
tabakalar aras1 kaymadir. GdsSis yapisinda, tabakalar arasinda Si-Si kovalent baglari
bulunmaktadir. Ortorombik yapidan, monoklinik yapiya gecis sirasinda, a ekseninde
meydana gelen hareket nedeni ile tabakalar da hareket ederler. Kristal yapinin bu
sekilde hareketi sonucunda, GdsSi,Ge, yapisinda, sadece ¢iftlenmis tabakalar arasinda
Si-Ge ya da Ge-Si kovalent baglarii bulunmaktadir. SmsGe, yapisinda ise, tabakalar

arasinda kovalent baglar bulunmamaktadir.

350 T T T
"""" Oa | Lo
300 @ E E
@ PM/M b
Gd.(Si, Ge) Lo
250 o o 1 PM/O(])
L0 L
2004 | -
) : ‘ L
~ FM/O(1) | o
~ 150+ ! o '_“
g : 9 QE """ O0O€
7 1 FM/O(1) o+ P
100 - \ ' L AFM/O(1)
E e
50 : Lo
: |1 ARM/ 0%
0 T i I: I
0 1 2 3 4
Ge Katkisi (x)

Sekil 2.7 Gds(Si;xGey)4 alasgimlarinin Ge katkilanmasina bagl faz diyagrami

2.7.2 Nds(Si;xGey)4 alasimlar:

Nds(Si;xGey)s alasimlarinda manyetokalorik etkiyi gozlemek igin ilk deneyleri, Thuy
ve arkadaslar1 yapmislardir. NdsSi,Ge, alagiminin, Curie sicakligin1 110 K ve 0-5T dis
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manyetik alan degisikligi icin es 1s1l manyetik entropi degisimini 6 J Kg'K™ olarak
bulmuslardir. Yapilan deneylerde, NdsSis ve NdsGes alagimlarin manyetik yapilari,
Cadogan ve arkadaglar tarafindan incelenmistir. Bu alasimlarin egimli manyetik bir
yapiya sahip oldugunu ve bir diizlemin antiferromanyetik yapida, diger bir diizlemin ise
ferromanyetik yapida oldugu bulunmustur. Bu calismalar sonucunda, Yang et al.
Nds(Si;xGeyx)s alagiminin faz diyagramini yaymlamistir. Nds(Si;.xGey)s alasimi 4 farkl
kristal yapiyr icinde barindirmaktadir. Bu kristal yapilar, Si:Ge oranina gore ZrsSis
tipinde tetragonal, GdsSis tipinde ortorombik, GdsSi,Ge; tipinde monoklinik ve SmsGes
tipinde ortorombiktir. Ortorombik GdsSi4 tipinde olan alagimlarda gegis sicakligi, 350
K’dir. DysSi,Ge, alasimlarinda gegislerin tiimii ikinci dereceden faz gegisi olarak
bulunmustur. Nd’lu alasimlarda en yiliksek es 1s1l entropi degisimini Magen ve
arkadaslar1 bulmustur. Magen ve arkadaslari, NdsSi, 4Ge; ¢ alasgiminla yaptig1 deneyler
sonucunda 75 K’de faz gecisi gozlemlemis ve manyetik alan degisiminin 5 T oldugu
deger igin en yiiksek es 1sil manyetik entropi degisimini 25 J Kg'K™' olarak
bulmuglardir. Bu deger saf Gd ve Gd alasimlarinda elde edilen degerlerle kiyaslanabilir

diizeydedir.
2.7.3 Ces(Si;xGey)4 alasimlar:

Bu alagimlar, lizerinde az calisilmis RsXy sistemlerindendir. Bu alagimlar oda
sicakliginda x=0 durumunda SmsGey kristal yapisinda ve x=1 oldugunda ise tetragonal
ZrsSiy4 kristal yapisinda bulunurlar. Sekil 2.8’de bu alasimlara ait faz diyagrami
verilmistir. Bu alasimlar, oda sicakliginda paramanyetik monoklinik 6zellikler
gosterirler. x=2 olan orneklerde manyetik-yapisal faz gecis sicakligi bu tiir sistemlere
gore ¢ok daha diisiik sicakliklarda gerceklesmektedir. CesSiyGe, alagiminin Curie
sicakligt (T¢), 11 K mertebesindedir. Silisyumca zengin Ornekler tiim sicaklik
araliginda, tetragonal siki paketlenmis kristal yapida olup, 4 K sicakliginin altindaki
sicakliklarda ferromanyetik, daha yiliksek sicakliklarda ise paramanyetik Ozellikler
gostermektedir. Germanyumca zengin Ornekler, tim sicaklik araliginda, kristal yap1
olarak ortorombik yapida olup, 4 K sicakliginin altindaki sicakliklarda ferromanyetik,

daha yiiksek sicakliklarda ise paramanyetik 6zellikler gostermektedir.
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Sekil 2.8 Ces(Si;.xGex)s alagimlarinin Ge katkilanmasina bagh faz diyagrami

2.7.4 Prs(Si;xGey)4 alasimlar

Bu alasimlar oda sicakliginda x=0 durumunda, SmsGes kristal yapisinda, x=1
oldugunda ise tetragonal ZrsSis kristal yapisinda kristallenirler. Prs(SijxGey)s
alagimlarinin Sekil 2.9° da faz diyagrami verilmistir. Buna gore, x=2 degerlerinde, oda
sicakliginda monoklinik P7//2;/a uzay grubunda GdsSi;Ge, tipi kristal yap1
gozlenmektedir. Manyetik-yapisal faz gecis sicakliklari, 40-50 K araliinda

bulunmustur.
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Sekil 2.9 Prs(Si; xGey)s alagimlarinin Ge katkilanmasina bagl faz diyagrami



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Alasimlarin Hazirlanmasi

Tez calismasinda kullanilan, alasimlarin hazirlanmasinda kullanilan saf elementler,
Chempur (Chempur Chemical Company; Inc.) firmasindan alinmistir. Hazirlanan
alasimlarda; %99, %99.95 ve %99.95 saflikta Tb, Si ve Ge elementleri kullanilmistir.
Fe ve Mn elementleri i¢in saflik yiizdesi %99.9’dur. Buradan anlasilacag: gibi alagimi
olusturan elementlerin saflik ylizdesi ¢ok yliksek degildir. Bunun nedeni, iiretilen
alasimlar1 endiistride kullanilmak iizere hazirlamak ve daha ucuz ¢ikis elementi ile daha
yiikksek manyetokalorik 6zellik gdsteren malzemeler elde etmektir. Alasimi olusturan
tiim elementler, mol oranlarina gore duyarl elektronik terazi (+0.0001 g) ile tartilmistir.
Hazirlanan tiim 6rnekler, HUBNER marka MAM1 model ark firminda ergitilmistir.
Ergitme islemi iki asamada gerceklestirilmistir. Ilk énce nadir toprak elementi olan Zr
tic kez tek basina ergitilerek, ylizeyinde olusabilecek oksit tabakasinin alagima
karismasi engellenmistir ve i¢inde bulunabilecek olan safsizliklarda ortadan
kaldirilmaya calisilmistir. Daha sonra tiim elementler birlikte, alttan su sogutmali1 bakir
potada ergitilmistir. Ergitme islemi; malzemeyi ters gevirerek 4 kez tekrarlanmaktadir.
Bu sekilde elementlerin alagim i¢inde tiirdes bir sekilde dagilmasi saglanmaktadir. Her
bir alasim 1g olarak tiretilmistir. Ergitme siiresince meydana gelen %1’den az kiitle
kayb1 yok sayilmistir. Orneklerin iiretilmesinde kullanilan ark firmi Sekil 3.1.a’de

gorilmektedir.

Elde edilen alasimlarin tiirdesliginin saglanabilmesi ve sistemde kalabilecek olan stresin
ortadan kaybolmasi i¢in, tiim alasimlar, argon atmosferinde kuvartz tiip icerisinde
tavlanmaktadirlar. Tavlamanin yapildigi kutu tipi firin Sekil 3.1.b’de goriilmektedir.
Tavlanmig Ornekler, firindan ¢ikarildiktan hemen sonra buzlu suya sokularak, tim
orneklerin hizli sogumalar1 saglanmistir. TbsSi;Ge, bilesigine katkilanan Mn ve Fe

alagimlari, 950°C’de 7 giin boyunca kuartz camlarin i¢inde tavlanmstir.
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a. b.

Sekil 3.1 .a. Ark firmni, b. Kutu tipli tavlama firini

3.2 Alasimlarin Yapisal Karakterizasyonu

3.2.1 X-Isim toz kirinim ol¢iimleri

X-151m1 kirmima, kristal yapilarin analizinde kullanilan bir yontemdir. Bu yontemle, bir
malzemenin kristal yapisi incelenebilmektedir. Ingiliz fizikci W.H. Bragg tarafindan
1913 yilinda ortaya atilan kurama gore, malzemeye gonderilen x-1s1n1, yapidaki
atomlardan kirinima ugramaktadir. Malzemeye gelen x-1sin1, kristal diizlemlerinde
bulunan atomlar tarafindan sacilmaktadir. Buna gore, paralel oOrgii diizlemlerinin
arasindaki uzaklik d, gelen ve yansiyan 1sinin diizlemle yaptig1 a¢1 0 ise, komsu iki
diizlemden sacilan 1smlar arasinda yol farki olusur. Yapici bir girisim olabilmesi igin,
bu ardisik iki diizlemden sagilan 1sinlarin arasindaki yol farkinin, dalga boyunun (1) tam
kat1 olmasi gerekmektedir. Buradan, Bragg Yasasi 2dsin@ = nA seklinde yazilabilir
(Sekil 3.2). Bu x-1sinlarinin dalga boylari, bir malzemedeki atomlar arasi uzaklik ile
ayni mertebede oldugu igin, bir malzemedeki atomlarin ve molekiillerin diizenlerini

incelemenin en uygun ve kolay yoludur.
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Sekil 3.2 X-iginlariin kristal diizlemlerinden kirinimi

X-sinlart kristallerin elektron dagilimlarindan sagilmaktadir. Sagilan x-1sinlarinin
siddeti Ol¢iiliip, incelenerek, bir kristal yapi igindeki elektron yogunlugu dagilimi

bulunabilmektedir.

Toz kirinim ydnteminde, iiretilen alasimlar, x-1s1n1 toz kirinim deneyinde kullanmak
icin agat havanda ogiitiilerek toz haline getirilmislerdir. Toz kristalin her bir pargasi
rastgele siralanmis c¢ok kiiciik birer tek kristaldir. Bu toz kristaller 6rnek tutucuya
yerlestirilip, karakteristik tek dalga boylu x-1s1n1 demeti iginde kalacak bicimde
gonyometre bashigina yerlestirilir. X-151m1 kirmim deneylerinde, gelen ve yansiyan x-
1sinlar1 arasinda faz farki bulunmasi istenmemektedir bu nedenle karakteristik tek dalga
boylu x-1s51n1 kullanilmaktadir. X-1s1mm1 tliplinden ¢ikan x-1smm1 demeti, Oncelikle
paralellestirici daha sonra da yonlendirici yariklardan gecerek Ornek iizerine gelir.
Bragg yansima kosuluna uygun diizlemlerden sagilan x-isinlari, tekrar yonlendirici
yariktan gecerek monokromatdre, buradan da tek dalga boylu sagilan x- 1511 demeti

olarak, dedektore ulasir ve 26’ya bagl sayim degerleri kaydedilir.

X-1s1n1 kirinim metresinden alinan verilere, x-1511 kirinim deseni denir. X-1g1n1 kirinim
deseninden malzemeyle ilgili olarak bir¢ok bilgiye ulasilir. Bunlar basit¢e; birim hiicre
uzunluklari, birim hiicre hacmi, atomlarin birim hiicredeki koordinatlari, birim hiicre
icindeki atomlarin atomlar aras1 mesafeleri gibi bilgilerdir. Bu verileri, elde edilebilmek
icin farkli yontemler mevcuttur. Bu tez ¢alismasinda, RsSi,Ge, alagimlarin1 olusturan

atomlarin birim hiicre i¢indeki karmasik dagilimlarindan dolayi, yapisiz kristal analiz
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yontemi kullanilmistir (Laue 1927). Laue ydteminin temel amaci, en kiigiik kareler
yontemi kullanarak gozlemlenen ve hesaplanan toz kirinim deseninin agirlikli toplam
kareleri arasindaki farki en kii¢iik yapmaktir. Bu karsilagtirma sonucunda, girilen birim

hiicre parametrelerinle gozlenen toz kirinim desenine ne kadar yaklasildigi verir.

X-1s1n1 toz kirmim deneyleri Ankara Universitesi Enstriimental Analiz Laboratuvarinda
bulunan, 30kV’luk Cu Ka,;, kaynakli, Rigaku D-max 2200 model x-151m1 toz
difraktometresi kullanilarak yapilmistir. X-151mm1 toz kirinim 6l¢limlerinin yapildigi
kirmim metre, Sekil 3.3’de goriilmektedir. Hazirlanan 6rneklerin toz kirinim desenleri

20° <26 < 60° dl¢iim araliginda ve 0.02° adimla yaklasik 8 saatlik 6l¢iimler alinmistir.

Sekil 3.3 Rigaku D-max 2200 marka x-1s1n1 cihazi ve gonyometre

3.4 Miknatislanma Olgiimleri

Sicakliga ve alana bagli miknatislanma Sl¢iimleri, Fiziksel Ozellikler Olgiim Sistemi
(PPMS Physical Properties Measurement System-Quantum Design) kullanilarak
yaptlmistir. Kullanilan 6l¢im sistemi, 7T’lik alana kadar 1.9K—400K arasindaki
sicakliklarda; +0.5% sicaklik duyarliligi ile Ol¢iim alabilmektedir. Manyetik faz
gecislerini duyarli olarak belirleyebildigimiz bu sistemin miknatislanma DC 6l¢tiim

duyarlihig1 2.2x10™ emu’dur.

Sicakliga bagli miknatislanma 6lgiimleri, 50 Oe zayif alan altinda sifir alan sogutmali

(ZFC), alan sogutmali (FC) ve alan 1sitmali (FH) olarak ii¢ ¢evrimde
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gerceklestirilmistir. Manyetik alana bagli miknatislanma 6l¢timleri 0-5T manyetik alan
araliginda; yapisal-manyetik gecis sicakligi yakinlarinda (80K-140K aras1 5K adimla)
yapilmustir.

Iyi bir miknatislanma 6l¢iimii yapmak igin; &rnek fiziksel 6zellikler dl¢iim sisteminde
(PPMS) bulunan kangal i¢ine yerlestirildikten sonra, manyetik alanin diizgiin oldugu
bolge icinde 6rnegin merkezlemesi yapilir. Sivi helyum ile doldurulmus PPMS tankinda
bulunan {istiin iletken kangal icerisinde, ornek tutucuya yerlestirilen malzemeler sabit
hizla kangal i¢ine ve disina dogru hareket etmektedir. Bu hareket sonucu Ornegin
manyetik momenti, algilama kangalinda bir elektrik akimi olusturur. Algilama
kangalinda olusan bu elektrik akimi, 6rnegin manyetik momenti ile dogru orantili olan
PPMS cikis geriliminde degisime neden olur. Tepe noktasindaki gerilim, herhangi bir
manyetik alan ve sicaklikta miknatislanmasi iyi bilinen bir 6rnek i¢in konum-gerilim
egrisi ¢ikarilarak bulunur. Egrinin tepe noktasindaki gerilim, 6rnegin miknatislanmasina
esitlenerek, kalibrasyon katsayisi bulunmaktadir. Diger 6rnekler i¢in elde edilen tepe
noktalar1 ile bu kalibrasyon katsayis1 carpilarak Ornegin miknatislanmasi elde

edilmektedir. Sekil 3.4’te PPMS sistemi goriilmektedir.

Sekil 3.4 Fiziksel Ozellik Olgiim Sistemi (PPMS-Physical Property Measurement
System)
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4. ARASTIRMA BULGULARI
4.1 Yapisal Ozellikler

TbsSi,xGerxTox (T=Mn, Fe) kimyasal formiiliindeki alasimlar, 2x=0, 0.05, 0.08, 0.1

degerlerinde ark firin1 kullanilarak hazirlanmstir.

TbsSi,Ge, oda sicakliginda monoklinik, uzay grubu P//2/la olan, GdsSi,Ge, fazinda
kristallenir. Tavlanip hizli sogutulduktan sonra kristal yapi, monoklinik P7/12,/a uvzay
grubunda ve TbsSirGe, fazinda kararli kalmaktadir. Bu tiir sistemlerde, nadir toprak
elementinin safsizligindan kaynaklanan bazi yabanci fazlar ortaya ¢ikmaktadir. Bu tiir
safsizliklar elde edilen malzemenin, MKE degerini istenilen diizeyin altinda kalmasina
neden olmaktadir (Zhang 2006). Bu sistemde goriilen 4 ana fazin, toz kirinim dosyalari
(PDF) kullanilarak elde edilen x-1s1m1 toz kirinim desenleri Sekil 4.1, 4.2, 4.3 ve 4.4 °de

verilmistir. Alagimlarin i¢erdigi fazlar Jade 3.0 programi yardimiyla belirlenmistir.

Tb,(Si),

Siddet

T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70

2 Theta ()

Sekil 4.1 Tbs(Si)4 ortorombik kristal fazinin x-1511 kirinim deseni
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Sekil 4.2 Tb(Ge) ortorombik kristal fazinin x-1s1n1 kirinim deseni
Tb,(Si),
ko]
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o
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Sekil 4.3 Tbs(Si); hekzagonal kristal fazinin x-1s1n1 kirmim deseni
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Sekil 4.4 TbsSi,Ge, monoklinik kristal fazinin x-1s1in1 kirinim deseni

4.1.1 TbsSi.yGe;,.(Fe;, alasimlarimin yapisal 6zellikleri

Elde edilen deneysel sonuglar, saf TbsSi,Ge, bilesigi ile karsilastirmali olarak Sekil
4.5’te verilmektedir. TbsSi,Ge, katkilama yapilmamis bilesigi, monoklinik yapida

kristallenmis oldugu bulunmustur. Hiicre parametreleri Morrelon et al ile uyum

igerisindedir.
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Sekil 4.5 TbsSi, xGe, xFeox alasimlarinin x-1s1n1 desenleri.

Saf sistemde ve Fe katkilanan orneklerde, nadir toprak elementinin safsizligindan
meydana gelen yabanci fazlar bulunmaktadir (Zhang 2006). Bu yabanci fazlar, Tbs(Si)4
fazi, Tbs(Si); faz1 ve Tb(Ge) fazlaridir. Bu nedenle, hazirlanan tiim 6rneklerin 4 fazl
olduklar1 sdylenebilir. 32° ve 37°°de goriilen TbsSi,Ge, fazina ait doruk noktalari, tim
orneklerde goriilmektedir. 2x=0.05 6rneginde 36°’deki doruk noktasi yok olmus ve
38°’deki doruk noktasinin siddeti azalmistir. Bununla birlikte, TbsSi>Ge, fazina ait olan
ve yaklasik 41°°de goriilen doruk noktasi, biitlin Orneklerde goriilmektedirler.
Ortorombik ve heksagonal fazlarina ait doruk noktalarinin Fe katkilanmig 6rneklerde saf

sisteme gore agirlikla goriilmesi nedeni ile ortorombik ve heksagonal fazinin bu

54



orneklerde yar1 baskin oldugu sdylenebilir. Orneklerin birim hiicre parametreleri ve

hacimleri Cizelge 4.1°de verilmistir. Bu ¢izelgede goriildiigii gibi, katkilanan Fe miktari

ile birim hiicre hacmi kiigiilmiistiir.

Cizelge 4.1 TbsSi,4Ge, <Feox alagimlarinin birim hiicre parametreleri ve hacmi

2x a(A) b (A) c(A) Y Volume
(A%)
0.0 7.8444 (4) | 14.8526 (6) | 7.6234 (7) 93.0771 886.91
0.05 7.8440 (7) | 14.8520 (8) | 7.6229 (5) 93.0492 886.46
0.08 7.8312 (6) | 14.8402 (6) | 7.6201 (4) 93.0611 883.30
0.1 7.8202 (2) | 14.8321(5) | 7.6104 (3) 93.0822 881.45

4.1.2 TbsSi>«Ge, xMny, alasimlarinin yapisal ozellikleri

Elde edilen deneysel sonuglar, TbsSi,Ge, ve katkilama yapilmis alagimlar ile

karsilastirmali olarak Sekil 4.6’da verilmektedir.
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Sekil 4.6 TbsSi,.«Ge,xMny, alasimlarinin x-151n1 desenleri.

Ayni Fe katkilanmis 6rneklerde oldugu gibi, saf sistemde ve Mn katkilanan 6rneklerde,
nadir toprak elementinin safsizlifindan meydana gelen yabanci fazlar bulunmaktadir
(Zhang, 2006). Bu yabanci fazlar, Tbs(S1)s fazi, Tbs(Si); faz1 ve Tb(Ge) fazlaridir. Bu
nedenle, hazirlanan tim 6rneklerin 4 fazli olduklar1 sdylenebilir. 33° ve 34°’de goriilen
TbsSi,Ge, fazina ait doruk noktalari, tiim o6rneklerde gézlemlenmektedir. Yine 2x=0.05
orneginde, 30°° de gozlemlenen Tb(Ge) fazindan gelen yansima yabanci faz olarak
kendini gostermektedir. Orneklerin birim hiicre parametreleri ve hacimleri cizelge
4.2°de verilmistir. Bu c¢izelgede agik¢a gozlemlendigi gibi, katkilanan Mn miktar ile
birim hiicre hacmi ¢izgisel olarak énemli bir oranda azalmistir. Bu azalma sonucunda,

atomlar arasi bag uzunluklar1 kisalmistir.
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Cizelge 4.2 TbsSiy.xGey xMnyy alagimlarinin birim hiicre parametreleri ve hacmi

2x a (A) b (A) c(A) v () Volume
(A%
0.0 7.8444 (4) | 14.8526 (6) | 7.6234(1) | 93.0771 886.91
0.05 7.8240 (2) | 14.8320(2) | 7.6229(5) | 93.0897 883.46
0.08 7.8102(2) | 14.8221 (5) | 7.6004 (3) | 93.0323 878.84
0.1 7.7803 (2) | 14.8011(5) | 7.5843 (3) | 93.0564 873.45

4.2 Manyetik Ozellikler
4.2.1 Terbiyum elementinin manyetik o6zellikleri

Terbiyum, heksagonal siki paketlenmis (hcp) kristal yapida olup, 240 K yakinlarinda
manyetik olarak diizenlenen bir nadir toprak elementidir. Bu sicaklik yakinlarinda ikinci
dereceden manyetik gegis gostererek, paramanyetik durumdan ferromanyetik duruma

gecer. Tb™ iyonun, son yériingesinde 8 elektron bulunmakta (4f° 6s®) ve manyetik

temel durumu’F, diizeyindedir. Toplam agisal momentumu ise, J=L+S=6’dir. Tb

atomlar1 en yakin diizlemlerde olan manyetik momentleri kendi arasinda anti paralel ve
uzak diizlemlerde olan manyetik momentleri ise paralel olarak diizenlenmektedir. Sekil
4.7’de Tb elementinin sicakliga baghh alinganligin tersi egrisi verilmistir (De
Lacheisserrie 2002). Goriilecegi gibi Tb, Curie sicakligina (T¢) sahiptir. Tc¢ sicakliginin
altinda ferromanyetik olarak diizenlenir (T¢=245 K). Yine sekil 4.7°den goriildiigi gibi,
Tb elementinin paramanyetik Curie sicakligi artidir. Eger bir elementin paramanyetik
Curie sicakligi art1 ise makroskobik diizeyde ferromanyetik, eksi ise antiferromanyetik
davranig gosterir. Bu demek oluyor ki, Tb elementinin i¢inde var olan ferromanyetik
yapi, antiferromanyetik yapiya baskindir. Bu baskinligin sonucunda, Tb igersinde

bulunan manyetik momentler, makroskobik diizeyde ferromanyetik 6zellik gosterir.
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Sekil 4.7 Terbiyum elementine ait sicakliga bagli manyetik alinganligin tersi egrisi (De
Lacheisserrie 2002)

4.2.2 TbsSi, (Ges (2x=0) alasiminin incelenmesi

TbsSi,Ge, alagiminin manyetik 6zellikleri, 950°C’de 7 giin siireyle tavlandiktan sonra
PPMS’de incelenmistir. Sekil 4.8”deki sicakliga bagli miknatislanma (M(T)) grafiginde,
paramanyetik durumdan ferromanyetik duruma gecisi sirasinda (ikinci dereceden faz
gecisi), dM/dT egrisinin en kii¢iik oldugu nokta alinarak, T¢ sicakligi, 111K olarak
bulunmustur. Ayrica 70K civarlarinda spinlerin yeniden diizenlenme sicakligi olarak
tanimlanan bir minimum noktasi daha gozlenmistir (Morrellon 2002). 80K ile 140K
arasinda ve 5K adimla alinan alana bagli miknatislanma M(H) 6l¢limii yapilmis ve
yapilan Olgiimler sekil 4.9°da verilmistir. M(H) grafiklerinde, histerisis ve alan
zorlamali gegisler goriilmektedir. M(H) oOl¢imlerinde gidilerek, Arrot g¢izitleri elde
edilmis ve sekil 4.10°da verilmistir. Arrot cizitlerinden goriildiigii gibi, Curie
sicakliginin altinda eksi egimli egriler elde edilmistir. Bunun nedeni TbsSi,Ge;
alasiminin 1. dereceden faz gecisine sahip olmasidir. M(H) sonucunda, hesaplanan es
1s11 manyetik entropi degisimi (ASm(T)) grafigi Sekil 4.11°de goriilmektedir. 5T
manyetik alanda en biiyiikk degisim 12.9 J/kgK’dir. M(H) Ol¢limleri bu O6rnekte
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manyetik alan artirilirken ve azaltilirken alinmis ve aradaki farka bakilmistir. Aradaki
farktan manyetik histerisis kayiplari hesaplanmigtir. Sekil 4.12 te TbsSi,Ge, alagimina
ait olan sicakliga bagli manyetik histerisis kayiplar1 verilmistir. 1. dereceden faz gegisi
gozlemlenen sistemlerde oldugu gibi manyetik histerisis kayiplar1 gecis sicakligi
yakinlarinda c¢ok biiyiik degerler almistir. Bu histerisis kayiplari, manyetik entropi
degisiminin  biiylikliigini  degistirmemekte, ancak manyetik sogutucularda
kullanildiginda, sogutma verimini azaltmaktadir. Bu nedenle, manyetokalorik

malzemelerde istenmeyen bir 6zelliktir.

T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

T(K)

Sekil 4.8 TbsSi,Ge; alagimi i¢in sicakliga bagli miknatislanma 6l¢iim egrileri
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Sekil 4.12 TbsSi»Ge; alasiminin manyetik histerisis kayb1 egrisi

Cizelge 4.3’te TbsSi»Ge, alagimina ait manyetik 6l¢iim sonuglar1 ile hesaplanan bazi
degerler verilmistir. Saf sistem i¢in paramanyetik Curie sicaklig1 92 K ve Curie sicaklig1
ise, 111 K olarak bulunmustur. Bu sonuglar literatiirdeki degerlerle uyum igerisindedir

(Thuy 2002). Yiiksek safsizliga sahip olan ¢ikis elementlerinin kullanildigi bu
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alasimlarda manyetik entropi degeri daha Onceki caligmalarla elde edilen degerlerle
kiyaslanabilir diizeydedir (Morrellon 2002). Sogutma giicii (q) 1sty1 bir yerden baska
yere transfer ederken ki harcanan gii¢ olarak tanimlanmakta ve bu deger denklem 2.57

ile hesaplanmugtir. Saf sistem i¢in ¢izelge 4.3’de verilmistir.

Cizelge 4.3 TbsSi,4Geyx (2x = 0) alasimina ait Paramanyetik Curie sicakligi, spinlerin
yeniden diizenlenme sicakligi, Curie sicakligi, en biiyiik es 1s1l manyetik
entropi degisimi, sogutma giicli, etkin sogutma gii¢ degerleri

2x Op T. Tc -AS . max q RCP(S)
K K (K Jkg' K (kg™ (J kg
0 92 70 111 K 12.91 358.82 320.81

4.2.3 TbsSi,Ger<Fexx (2x =10, 0.05, 0.08, 0.1) sisteminin incelenmesi

TbsSir.xGeyxFeax (2x = 0, 0.05, 0.08, 0.1) alasimlarin tamami, 950°C’de 7 giin siireyle
tavlandiktan sonra, PPMS’de incelenmistir. TbsSi,xGer xFexx (2x = 0, 0.05, 0.08, 0.1)
alagimlar ile gerceklestirilen, zayif dis manyetik alan (50 Oe) altindaki miknatislanma
Ol¢timleri ile bu sistemlerdeki manyetik faz gecisleri hakkinda daha fazla bilgi
edinmeye calisilmistir. Bu nedenle, TbsSi,Ge,xFeox (2x = 0, 0.05, 0.08, 0.1)
alasimlarin, 250 K’in altindaki miknatislanma olgiimleri 50 Oe’lik dis alan altinda
yapilmistir. Manyetik ol¢limler sifir alan sogutmali (ZFC), alan sogutmali (FC), alan
isitmali (FH) modlarda 5-250 K sicaklik araliginda Ankara Universitesi Manyetik
Malzemeler Arastirma grubundaki PPMS sistemi ile gerceklestirilmistir. Bu
malzemelerin Curie sicakliklar1 110 K oldugundan 6rnekler, 250 K’den 5 K’e kadar
sifir manyetik alan altinda sogutulmustur. Daha sonra alan uygulayarak, 5-250K (ZFC),
250-5 (FC) ve 5-250 K (FH) sicaklik araliklarinda miknatislanma 6l¢timleri alinmastir.

TbsSir.xGeyxFexx (2x = 0, 0.05, 0.08, 0.1) alasimlarin sicakliga bagli miknatislanma
egrileri Sekil 4.13°da verilmistir. Gegis sicakliklar1 oklarla gosterilmistir. ZFC ve FC
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egrileri arasindaki biiyilkk farklar her bir o6l¢lim i¢in spinlerin mihlandigim
gostermektedir. Bunun nedeni Curie sicakliginin altinda gozlemlenen, tabakalar arasi ve
tabakalar i¢i ferromanyetik bilesenin anizotropisi alanla birlikte farkliliklar
gostermektedir. Bu nedenle sistemin bu birlesen ayrilma noktasi Curie sicakliginin
yerini de vermektedir. Paramanyetik durumdan ferromanyetik duruma ikinci dereceden
faz gegisinde, dM/dT egrisinin en kiigiik oldugu nokta alinarak, T¢ sicakligt 111 K
olarak bulunmustur. Fe katkilanmasi ile Curie sicakligi neredeyse hi¢ degismemektedir.

Curie sicakliklart (Tc¢) ¢izelge 4.4’de toplu halde verilmistir. Spinlerin yeniden
diizenlenme sicakligr (7..) katkilanan Fe oraniyla daha yiiksek sicakliga dogru kaymis

ve paramanyetik Curie sicakliklar1 (0p) katkilamalarla degismemistir. Tiim sicaklik

degerleri, ¢izelge 4.4 de toplu halde verilmektedir.

T.=70 K 2x=0

14 —o—FC
—o—FH
—a—ZFC

Sekil 4.13 TbsSi, xGesxFeax (2x =0, 0.05, 0.08, 0.1) alagimlarinin sicakliga bagh
miknatislanma o6l¢timleri

Gegis sicakligi yakinlarinda ve 5K adimla M(H) dl¢liimii yapilmis ve yapilan dlgtimler

sekil 4.14’te verilmistir. Fe katkilanmis Orneklerde, alana bagli miknatislanma
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grafiklerinde, histerisis ve alan =zorlamali gecisler goriilmemektedir. M(H)
Olciimlerinden gidilerek, Arrot cizitleri ¢izilmistir ve sekil 4.15’te verilmistir. Arot
cizitlerinden goriildiigii gibi, saf sistemde Curie sicakliginin altinda sadece egimi eksi
olan egriler ve Fe katkilanmis orneklerin tamaminda ise egimi art1 olan egriler elde
edilmistir. Bunun sonucunda saf sistemde gozlemlenen 1.dereceden faz gegisinin, Fe

katkilamasiyla 2. dereceden faz gegise dogru kaydigi sdylenebilmektedir.
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Sekil 4.14 TbsSi,4Ge, <Fexx (2x = 0, 0.05, 0.08, 0.1) alasimlarin i¢in alana baglh
miknatislanma 6lgtimleri
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Sekil 4.15 TbsSi,.xGeyxFeox (2x =0, 0.05, 0.08, 0.1) alagimlarin i¢in M/H ‘a bagh
miklantislanmanin karesi egrisi, Arrot ¢izitleri

M(H) sonucunda, hesaplanan manyetik entropi degisimi (ASy(T)) grafigi Sekil 4.16’de
goriilmektedir. 5T ’lik manyetik alanda TbsSiyGe,<Fexx (2x = 0, 0.05, 0.08, 0.1)
alasgimlarinin elde edilen manyetik entropi degisimleri sirasiyla 12.91, 13.28, 12.85,
11.96J/kg K’dir. Sekil 4.17°de TbsSiGe, alagimina icin sicakliga bagli manyetik
histerisis kayiplar1 verilmistir. Saf sistemde, birinci dereceden faz gegisi gozlenen
sistemlerde oldugu gibi manyetik histerisis kayiplart gecis sicakligi yakinlarinda ¢ok
biiyiik degerlere sahiptir. Buna karsin Fe katkilanmis Ornekler ise arrot ¢izitlerinden

gortldiigi gibi ikinci dereceden faz gecisine sahiptir. Manyetik histerisis kayiplar1 gozle

gorililecek sekilde azalmstir.
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Sekil 4.16 TbsSi,  Ge, Fexx (2x = 0, 0.05, 0.08, 0.1) alasimlarinin sicakliga bagl
manyetik entropi degisim egrileri
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Sekil 4.17 TbsSi,4Ge, xFeax (2x = 0, 0.05, 0.08, 0.1) alasimlarin manyetik histerisis
kayip egrileri

TbsSi,Ge, alasimi ve Fe katkilanan alagimlara ait sicakliga bagli miknatislanma

Ol¢timleri sonucunda bulunan paramanyetik Curie sicakliklari, spinlerin yeniden

diizenlenme sicakliklart ve Curie sicakliklart ¢izelge 4.4’te verilmektedir. Diisiik
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safsizliga sahip ¢ikis elementlerinin kullanildig1 bu alagimlarda manyetik entropi degeri
ve sogutma giicii (q), etkin sogutma giici (RCP) degerleri Fe katkilanmasiyla

karsilastirmali olarak cizelge 4.4’te verilmistir.

Cizelge 4.4 TbsSi,Geyr<Fex (2x = 0, 0.05, 0.08, 0.1) alasimlarina ait Paramanyetik
Curie sicakliklari, spinlerin yeniden diizenlenme sicakliklari, Curie
sicakliklart, en biiyiik es isilmanyetik entropi degisimi, sogutma giic,
etkin sogutma giicli degerleri

*

2x Op T. Tc -AS . max q* RCP(S) *
K K (K Jkg'K) (kg (J kg

0 92 70 111 K 12.91 358.82 320.88

0.05 87 68 112K 13.28 461.82 511.65

0.08 92 65 111 K 12.85 410.18 504.81

0.1 91 62 111 K 11.96 379.46 485.81

* 5 T manyetik alan degisimi i¢in hesaplanmistir.

4.2.4 TbhsSi,Ge, «Mn,, sisteminin incelenmesi

TbsSirxGerxMny, (2x = 0, 0.05, 0.08, 0.1) alasimlarin tamami, 950°C’de 7 giin siireyle
tavlandiktan sonra PPMS’de incelenmistir. TbsSi, xGeyxMny, (2x = 0, 0.05, 0.08, 0.1)
alagimlarinin, 50 Oe zayif dis manyetik alan altindaki miknatislanma Ol¢limleri ile bu
sistemlerdeki manyetik faz gecisleri hakkinda daha fazla bilgi edinmeye calisilmigtir.
Bu nedenle TbsSi <Gey<Feox (2x = 0, 0.05, 0.08, 0.1) alasimlari, 250 K’in altindaki
miknatislanma ol¢iimleri 50 Oe’lik dis alan altinda yapilmistir. Manyetik dlgtimler sifir
alan sogutmali (ZFC), alan sogutmali (FC), alan 1sitmali (FH) modlarda 5-250 K
sicaklik araliginda Ankara Universitesi Manyetik Malzemeler Arastirma grubundaki
PPMS sistemi ile gerceklestirilmistir. Bu malzemelerin Curie sicakliklart 110 K
oldugundan ilk 6nce, 250 K’den 5 K’e kadar sifir manyetik alan altinda sogutulmustur.
Daha sonra alan uygulayarak, 5-250K (ZFC), 250-5 (FC) ve 5-250 K (FH) sicaklik

araliklarinda miknatislanma Olgiimleri alinmastir.
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TbsSirxGerxMny, (2x = 0, 0.05, 0.08, 0.1) alagimlarin sicaklia bagli miknatislanma
egrileri, Sekil 4.18’de verilmistir. Gegis sicakliklart demir katkilanmis 6rnegin sicakliga
bagli miknatislanma egrilerinde oldugu gibi dikey oklarla gosterilmistir. Mn
katkilanmis 6rneklerde de, ZFC ve FC egrileri arasindaki biiylik farklar oldugundan her
bir Ol¢iim icin spinlerin mihlandig1 gostermistir. Saf sistemde ve Fe katkilanmig
orneklerde oldugu gibi, Curie sicakliginin altinda gozlemlenen bu farklilik, tabakalar
arast antiferromanyetik bilesen ile tabakalar i¢i ferromanyetik bilesenin manyetik
anizotropisindeki ¢ekismeden meydana gelmektedir. Bu nedenle sistemin bu ayrilma
noktast Curie sicakliginin yerini de vermektedir. TbsSi, sGe,xMny, (2x = 0.08, 0.1)
alasgimlarinda, Curie sicakligi yakinlarinda, FC ve FH egrilerinin de birbirinden
ayrildigim1 gérmekteyiz (Sicaklik Histerisisi). Bu durum, manyetik bir faz gecisinin
yaninda yapisal bir faz gecisinin de oldugunu gostermektedir. Paramanyetik durumdan
ferromanyetik duruma ikinci dereceden faz gegisinde, dM/dT egrisinin en kii¢iik oldugu
nokta alinarak, T¢ sicakliklari bulunmustur. Curie sicakliklari, Mn katkilanmasi ile ¢ok
az degismistir. Curie sicakliklar1 ¢izelge 4.5’te toplu halde verilmistir. Paramanyetik
Curie sicakliklar1 katkilamalarla ¢ok az degisime ugramistir. Spinlerin yeniden
diizenlenme sicaklig1 katkilanan Mn oraniyla daha yiiksek sicaklifa dogru yonelmistir.

Bu degerlerin tamamu ¢izelge 4.5°te toplu halde verilmistir.

68



)
i)
%)
//’//1/559/'}/'7)3?‘"“‘ i

—o—FC T=T9K 2x=0.05 A
FH T=111K
——7FC lc 3
. 2
H
o~ =500e 0 =
en _
= ﬂﬁ g
g T 102K 2x=0.1 =
~ (()°]
> NI~

Sekil 4.18 TbsSi,.xGer.xMny, (2x = 0, 0.05, 0.08, 0.1) alasimlarminin sicakliga baglh

miknatislanma o6l¢timleri

Alana bagli miknatislanma Sl¢timleri (M(H)), gegis sicakligt etrafinda 5 K’lik adimlarla
yapilmis ve sonuglar sekil 4.19’da verilmistir. Ancak bu alan degeri, doyum
miknatislanmasinin bulunmasi i¢in yeterli olmamistir. Bu nedenle daha yiiksek
manyetik alanlara ¢ikmak gerekmektedir (Casanova et al.). Alana bagli miknatislanma
Olciimlerinden gidilerek, Arrot g¢izitleri c¢izilmistir ve sekil 4.20 verilmistir. Arrot
cizitlerinden gorildigi gibi, saf sistemde ve Mn katkilanmis alasimlarda, Curie

sicakligindan daha diisiik sicakliklarda eksi egimli egriler elde edilmistir. Saf sistemde

gbzlenen 1. dereceden faz gecisi, Mn katkilanmig alagimlarda da mevcuttur.
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Sekil 4.20 TbsSi,xGe, xMny (2x = 0, 0.05, 0.08, 0.1) alasimlarin i¢cin M/H ‘a bagh
miklantislanmanin karesi egrisi, Arrot ¢izitleri
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M(H) sonucunda, hesaplanan es 1s1l manyetik entropi degisimi (ASw(T)) grafigi Sekil

4.21°de goriilmektedir. TbsSi, «Ge,xMnyy (2x = 0) alasimi i¢in elde edilen en biiylik es

1s1l manyetik entropi degisimi 12.91 J/mol K’ dir. Elde edilen en biiylik es 1s1l manyetik
entropi degisimi, TbsSirxGeyxMny, (2x = 0.08) 6rneginde, 19.64 J/mol K’e ve TbsSi,.

xGerxMnyy (2x = 0.1) 6rneginde ise 20.84 J/mol K’e yiikselmistir. Ayrica TbsSi, Ge,.

My, (2x = 0.1) alasiminda bulunan es 1si1l manyetik entropi degisim degeri, bugiine

kadar Tb’lu bu sistemlerde gézlemlenen en yiiksek degerdir.
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Sekil 4.21 TbsSi,.xGeyxMny, (2x = 0, 0.05, 0.08, 0.1) alasimlarinin sicakliga bagl

manyetik entropi degisim egrileri

TbsSi,Ge, alasimi ve Mn katkilanan alagimlara ait sicakliga miknatislanma o6l¢timleri

sonucunda bulunan paramanyetik Curie sicakliklari, spinlerin yeniden diizenlenme

sicakliklar1 ve Curie sicakliklar gizelge 4.5 de verilmektedir. Diisiik safsizliga sahip

cikis elementlerinin kullanildigi bu alasimlarda manyetik entropi degeri ve sogutma

giicli (q), etkin sogutma giicii (RCP) degerleri Fe katkilanmasiyla karsilastirmali olarak

cizelge 4.5’te verilmistir.
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Cizelge 4.5 TbsSirxGerxMnyx (2x = 0, 0.05, 0.08, 0.1) alasimlarina ait Paramanyetik
Curie sicakliklari, spinlerin yeniden diizenlenme sicakliklari, Curie
sicakliklari, en biiylik es 1s1l manyetik entropi degisimi, sogutma giicii,
etkin sogutma giicli degerleri

2x Tc Tsr -ASm, max™ q* RCP(S)*
K) (K (Kg'Kh) (Kg) (JKgh
0 111 70 12.91 358.82 320.88
0.05 111 79 10.22 327.08 290.87
0.08 113 88 19.64 373.22 280.67
0.1 123 102 20.84 410.43 330.43

* 5 T manyetik alan degisimi i¢in hesaplanmustir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu tez caligmasinda, diinya ¢apinda biiyiik bir hizla ¢alisilmaya devam edilen manyetik
sogutma teknolojisinde diisiik sicakliklarda kullanilacak olan manyetokalorik
malzemelerden TbsSi,Ge, alasimi incelenmistir. Manyetokalorik etki gosteren
alasimlarda oncelikle ilk aranan 6zellik, birinci dereceden yapisal/manyetik faz gecisini
bir arada gostermeleridir. Bu gosterdigi etki sayesinde, gecis sicaklii yakinlarinda
yiiksek 1s1 degisimleri gozlemlenebilmektedir. Bu gosterdigi etkiyi ucuz c¢ikis
elementleriyle saglamali ve bunun sonucunda iiretim maliyeti azalabilmektedir. Bunun
icin malzeme iiretirken farkli ydntemler gelistirilmistir. Ornekler iizerindeki zorun
alinmas1 ve homojen bir yap1 gostermesi i¢in tavlama islemine maruz birakilmali ve
ardindan hizli bir sekilde sogutularak yan fazla engellenmelidir. Eger elde edilen
malzemeye farkli atomlarla katkilama yapilacak ise, katkilanan atomlarin elektronik
yapist malzemedeki atomlara benzemelidir. Eger elektronik yapilart benzer atomlar

secilirse malzemenin kristal yapist aynen korunur.

Bu birinci dereceden yapisal/manyetik gecis gdsteren malzemelerin teknolojide
kullanilmasini1 zorlastiran sebep ise, manyetik ve 1s1l histerisis kayiplaridir. Manyetik
histerisis, malzemenin sabit manyetik alan altinda iki farkli miknatislanma degerine
sahip oldugunu gostermektedir. Bu nedenle, manyetik histerisis gdsteren malzemelerde
sogutma kapasitesinde kayiplar olmaktadir. Bu tiir malzemeler iistiin manyetokalorik
etki gosterseler bile, manyetik sogutucularda kullanilmamaktadirlar. Isil histerisis
kayiplar1 ise, aynt miknatislanma degerinin farkli sicaklik degerlerinde olmasindan
meydana gelmektedir. Bu 1s1l histerisis kayiplar1 da, etkin sogutma giiclinde kayiplara

neden olmaktadir.

Bu tez ¢alismasinda ilk olarak, iistiin manyetokalorik etki gosteren TbsSi,Ge, bilesiginin
yapisal, manyetik 6zellikleri, ikincil olarak; TbsSi,Ge, bilesigine, sp enerji diizeyine
sahip Si+Ge manyetik olmayan iyonlarin yerine az miktarda d enerji diizeyine sahip
manyetik Mn ve Fe atomlar katkilayarak elde edilen alagimlarin, yapisal ve manyetik

ozelliklerindeki degisimler incelenmistir.

73



TbsSi,Ge; bilesiginde, Tb ve Si+Ge 4(e) konumuna yerlesmektedir. Tb yerine farkli bir
nadir toprak elementi eklendiginde, Curie sicaklifinin artift ve manyetik entropi
degerinin azaldig1 goriilmiistiir (Huang 1997). Ustiin MKE’nin goriildiigii monoklinik
kristal yapisinin korunabilmesi i¢in, katkilanacak atom konsantrasyonunun cok kiiclik
olmasi gerekmektedir. Fe katkilamasinda herhangi bir sorunla kargilasilmamistir. Ancak
Mn elementi ark firininda ergitilirken ¢ok biiyiik kayiplar ger¢eklesmistir. Bu yiizden
deney bir ka¢ kez tekrarlanmistir. Mn elementinin buhar basing1 yiiksek oldugunda
dolayi, ark firininda ergitilirken kayiplar fazla olmaktadir. Bu ylizden Mn elementi,

istenilen kompozisyondan %5 daha fazla eklenmistir.

Manyetik alana bagli miknatislanma o6lgiimleri ile TbsSi;Ge, alasiminin manyetik
ozellikleri tespit edilmistir. TbsSi,Ge alasimina katkilanan Fe oraniyla, paramanyetik
Curie sicakligr neredeyse degismemis, Mn katkilanan alagimlarda ise paramanyetik
Curie sicakliklar artmistir. Curie-Weiss yasasindan gidilerek, Tb elementi basina diisen
etkin manyetik moment degerleri, saf sistem, Fe ve Mn katkilanmis alagimlar igin
hesaplanmigtir. Saf sistem i¢in bulunan 9.2 pg etkin manyetik moment degeri literatiirle
uyum igersinde olup (Thuy 2002), TbsSi, <GeyxFeox (2x=0.05, 0.08, 0.1) alagimlarinin
etkin momentleri, sirasiyla 9.1 pg, 9.2 pg, 9.2 ug ve TbsSiyGe,r xMnyy (2x=0.05, 0.08,
0.1) alasimlarinin etkin momentleri, sirasiyla 9.1 pg, 9.3 pg, 9.5 pug ‘dir . Bulunan bu
degerlerin 15181nda, Fe katkilanmasi ile alasimlarin etkin moment degerleri neredeyse
degisime ugramamis, Mn katkilanan alagimlarin ise etkin moment degerleri artmistir.
Bu nedenle Mn katkilanmis 6rneklerde, daha yiiksek bir miknatislanma ve daha yiiksek

es 1s1l manyetik entropi degisimi gézlemlenmistir.

Manyetokalorik etki gosteren TbsSi,Ge, alasiminda, sp enerji diizeyine sahip Si ve Ge
atomlarinin yerine, d enerji diizeyine sahip Mn ve Fe atomlar1 az miktarda
katkilandiginda kristal yap1 da bir degisim gozlemlenmemistir. Birim hiicre hacmi saf
sisteme gore azalmigtir. Manyetik momente sahip Mn veya Fe atomlari, manyetik
olmayan Si ve Ge atomlarmin yerine katkilandiginda miknatislanma degeri ve es 1sil
manyetik entropi degeri saf sisteme goOre artmistir. Daha Onceki caligmalarimizda
TbsSi,Ge, alasimina Si ve Ge atomlarin yerine katkilanan Pb ve Sn atomlariyla, saf
sistemin birim hiicre hacmi artmis ve bu nedenle manyetik iyonlar arasindaki

etkilesmeler azalmigtir. Bunun sonucunda, gecis sicakligi yakinlarindaki es 1sil

74



manyetik entropi degisimi azalmisir. Bu degisimlerin nedeni, 4f elektronlara sahip
atomlarin, degis-tokus etkilesimlerini agiklamakta kullanilan dolayli RKKY
etkilesimlerinin bir sonucu olan Tb-Si(Ge)/Si(Ge)-Tb etkilesme yolunun azaldigi
sonucu ile agiklayabiliriz (Chikazumi 1997). Sekil 5.1 ve Sekil 5.2’den acikca
gozlemlendigi gibi, Tb-Si(Ge)/Si(Ge)-Tb etkilesme yolunun azalmasi, manyetik entropi
degerinin artmasina neden olmaktadir. Tb-Si(Ge)/Si(Ge)-Tb etkilesme yolu ile

manyetik entropi degerlerinin birbiriyle ters orantili oldugu bulunmustur.
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Sekil 5.1 TbsSiy<Gey<Feox alasiminda birim hiicre hacminin, Tb-Si(Ge)/Si(Ge)-Tb
manyetik etkilesme yolunun ve es 1sil manyetik entropi degisiminin, Fe
miktari ile degisim egrileri
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Sekil 5.2 TbsSi, «Ge,.xMnyy alasiminda birim hiicre hacminin, Tb-Si(Ge)/Si(Ge)-Tb
manyetik etkilesme yolunun ve es 1s1l manyetik entropi degisiminin, Mn
miktari ile degisim egrileri

Thuy ve arkadaglar1 2002 yilinda, yiiksek saflikta Tb elementi kullanarak yaptiklari
calisma sonucunda, TbsSi,Ge, birlesigi i¢in en yiiksek manyetokalorik etki degerini,
1000° C*de 6 saat tavlama sonucunda 13.1 J/Kg K olarak bulmuslardir (Thuy 2002). Bu
tez c¢alismasinda, ticari Tb elementi kullanilmis ve bulunan degerler literatiir ile
kiyaslanabilir diizeyde olmustur. Manyetokalorik etki degerinin bu kadar yiiksek
bulunmasinin en 6nemli nedenleri, Tb elementi, diger elementlerle ergitilmeden 6nce,
tek basina 3 kez ergitilmis ve alagimlar 10 giin siire ile tavlama islemine maruz

birakilmistir.
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